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La contamination de I'eau par les métaux lourds toxiques a attiré une grande attention en
raison de leurs effets néfastes sur I'environnement et la santé humaine. Des ions de métaux
lourds tels que le plomb (Pb*"), le cadmium (Cd*") et le nickel (Ni*") sont toxiques et
cancérigénes méme a des concentrations relativement faibles. Les métaux lourds sont non-
biodégradables et ils peuvent s'accumuler dans les organismes vivants. Ils sont généralement
rejetés dans I'environnement a partir de diverses activités industrielles telles que la fusion, la
galvanoplastie, la peinture, 1'exploitation miniere, tannage du cuir, la fabrication de la batterie
en alliage, etc., et posant ainsi une menace importante pour l'environnement et la santé
publique [1]. Par conséquent, des méthodes fiables nécessaires a 1'élimination des métaux

lourds de I'environnement aquatique sont mises en ceuvre.

Une grande partie des efforts ont ét¢ consacrés a I'élimination des ions des métaux
lourds a partir de matrices environnementales. Les divers traitements techniques disponibles
pour 1'élimination des métaux toxiques sont I’adsorption, la précipitation chimique, 1'échange
d'ions, la coagulation, 1'osmose inverse, €lectrolyse et les procédés a membrane, etc. [2].
Cependant, parmi toutes ces méthodes, l'adsorption est considérée comme une méthode
efficace et économique pour I'élimination des polluants contenus dans les eaux usées. Cette
technique peut étre appliquée souvent a grande échelle, car elle peut gérer d’assez grands

débits, produisant ainsi une qualité d'eau sans boue notoire, contaminants résiduels, etc. [3].

En outre, 1'adsorption est universelle et rapide dans la nature, elle est applicable pour
I'élimination de polluants organiques et inorganiques méme a faible concentration. La
recherche récente a porté sur des adsorbants comme les charbons actifs, les zéolites, les
argiles, la biomasse et les matériaux polymere pour I'é¢limination de métaux lourds [4]. Dans
les traitements des eaux usées, en particulier dans 1'élimination de métaux lourds, les
polymeéres naturels, principalement les polysaccharides tels que le chitosane, 1'amidon ont
attiré 1’attention des chercheurs, en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques, leur
faible cott, leur disponibilité et la présence de divers groupes réactifs sur la chaine du
squelette [5]. Cependant certains inconvénients limitent leur utilisation dans le traitement des
eaux usées, telles que leur faible surface spécifique et une séparation difficile a partir de la

phase liquide.
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Dans le cadre de ce modeste travail, nous avons opté pour le développement d’un
nouveau matériau, 1’hydroxyapatite naturelle, qui est un matériau trés abondant, ayant une
grande stabilité¢ chimique et thermique.

Les effets positifs de I’hydroxyapatite sur la remédiation de la plupart des métaux
divalents ou trivalents (notamment le chrome) ont ¢été¢ déja largement montrés. Néanmoins,
leur capacité de sorption est limitée par le nombre de sites disponibles lors de 1’adsorption.
Pour augmenter cette capacité, I’idée est d’associer a 1’hydroxyapatite, des « partenaires »
chimiques présentant de bonnes affinités vis-a-vis de ces métaux.

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail présenté dans ce manuscrit. Il décrit le
résultat de nos efforts pour ¢élaborer et caractériser une hydroxyapatite associée a la magnétite
afin d’augmenter ses capacités d’adsorption suite aux changements de certaines propriétés
telles que la surface spécifique, la croissance du nombre de sites actifs ainsi que la génération
de groupements fonctionnels qui peuvent intervenir lors du mécanisme de rétention.

Ce mémoire comporte essentiellement deux parties :

D’abord I’étude bibliographique, divisée en deux chapitres et constituant la premiere
partie de ce manuscrit. Le premier chapitre rassemble les données essentielles sur le processus
d’adsorption, la nature des adsorbants, quelques généralités sur les métaux lourds et 1’adsorbat
choisi (le Cadmium, le Plomb et le Nickel) en raison de leurs toxicités sur ’homme et
I’environnement. Le deuxiéme chapitre est consacré au rappel détaillé sur la structure de
I’hydroxyapatite, qui constitue la matrice principale de notre composite. Différentes méthodes

de synthése ainsi que nombreuses applications de ce biomatériau ont été passées en revue.

La deuxi¢me partie de ce manuscrit, qui constitue la partie expérimentale est scindée en
deux chapitres. Nous avons le chapitre III qui décrit la synthese de 1’hydroxyapatite, et la
préparation des mélanges hydroxyapatite/magnétite ainsi que leurs caractérisations par
différentes techniques disponibles au niveau de CRD (centre de recherche et de
développement) Sonatratch de Boumerdes. Le quatrieme chapitre est dédi¢ a la présentation
du phénoméne d’adsorption des trois métaux (Cd, Pb, Ni) sur I’hydroxyapatite et sur le
composite hydroxyapatite/magnétite. Dans cette partie nous avons vari¢ différents parametres
tels que : le pH, concentration de la suspension et la masse. Nous avons cloturé ce chapitre par

la présentation d’une cinétique d’adsorption conforme a notre cas.

Pour finir, une synthése des résultats obtenus ainsi qu’un certain nombre de

perspectives ont été regroupées dans la partie conclusion.
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CHAPITRE 1

Géneralités sur les métaux lourds et le

processus d’adsorption

Les effluents industriels désignent tous les rejets liquides issus des procédés
d’extraction ou de transformation des matieres premicres en produits industriels [6]. Ces rejets
sont extrémement hétérogenes, leurs compositions chimiques varient en fonction du procédé
mis en ceuvre et notamment du domaine industriel. Ils couvrent un large spectre de polluants
chimiques de nature différente : matiéres organiques (hydrocarbures, phénol, pesticides,...) et

minérales (métaux lourds, radioéléments, fluorures, phosphore...) a divers degré de toxicité.

La grande diversité de ces effluents requiert un traitement spécifique pour chaque type
d’effluent. Dans notre étude, nous nous intéressons plus particulierement a 1’élimination des
métaux lourds en raison de leurs implications dans plusieurs problémes environnementaux et
sanitaires. Les techniques de dépollution [7] des rejets métalliques les plus répandues seront

succinctement abordées dans ce chapitre.
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I. 1. Généralités sur les métaux lourds

De nos jours, le probléme des métaux lourds est devenu de plus en plus préoccupant.
Une caractéristique commune des effluents industriels est liée au fait qu’ils contiennent
presque toujours des métaux toxiques. La protection de I’environnement impose que les
métaux contenus dans les effluents industriels soient éliminés jusqu’aux teneurs admises par

les normes internationales [7].

I-1.1.Définition des métaux lourds

Les métaux lourds sont des corps simples, solides, cristallins caractérisés par une
conductivité¢ thermique et ¢électrique [8] .Par définition les métaux lourds sont des polluants
engendrés par l'activité humaine qui ont un fort impact toxicologique. Les métaux toxiques
sont nombreux, mais on peut citer surtout 1’arsenic, le cadmium, le plomb, silicium, le nickel,
germanium, 1’actinium, polonium et le mercure [9]. Ils ont en commun les propriétés
suivantes [10] :
¢ Structure cristalline a température ambiante, a I’exception du mercure.

% Aspect brillant.
« Importante malléabilité.
« Electrons de conduction faiblement liés, d’ou une propension a former des cations
et des liaisons ioniques.
% Bonne, voire excellente conductivité thermique et électrique.
Parmi ces ¢léments, on distingue les métaux lourds, qui peuvent étre définis comme [11]:
e Tout métal ayant une masse volumique supérieur a Sg/cm’.
e Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du sodium
(Z=11).
e Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.
1.1.2. Sources des métaux lourds :

Ce sont des ¢léments naturels, qui peuvent ¢également provenir des sources
anthropiques, c'est-a-dire, issue des activités humaines. La plupart des métaux lourds sont
présents naturellement dans les roches et les sols. L’altération naturelle de ces derniers peut
entrainer la libération des métaux lourds dans les eaux de surface [12].

Les principales sources anthropiques de pollution par ces ¢léments sont [10]:

v’ Extraction miniére.

v Combustion des carburants fossiles (charbon, fioul).
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v" Circulation automobile.
v’ Meétallurgie, sidérurgie, industries chimiques, etc.
I .1.3. Impact toxicologique
Certains métaux lourds ont des effets bénéfiques du moins a faible concentration,
cependant a concentration un peu plus élevée, ils peuvent devenir nettement toxiques et méme
mortels [13]. Ces métaux ne se décomposent jamais, sauf s’ils sont exposés a une source
rayonnement [12]. Leur impact toxicologique est du principalement a leur :
= Non biodégrabilité au cours du temps.
» Tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et se concentrer au cours
des transferts de matic¢res dans les chaines trophiques
Les métaux lourds peuvent étre absorbés par les végétaux, les animaux sauvages et les
étres humains par le biais de leur nourriture [12]. Les principaux effets de certains métaux
lourds sont énumérés dans le tableau I.1.
Tableau 1.1 : Effets néfastes de certains métaux lourds sur I’homme, les animaux et les

végétaux [14].

Espece Forme Effets écologiques Effets possibles sur
I’homme
Pb En suspension -Toxicité aigue des 0,1mg/LL | - Bioaccumulation
- Dissous Pb* chez - Saturnisme (atteinte
les algues et poissons. neurophysiologique,
- Effet sur la reproduction des | troubles rénaux
poissons. et cardio-vasculaires)
- Hématopatie
Cu - En suspension | -Toxique a des doses - Gastro-entérites
- Dissous inférieures a 1 mg/L. - Cirrhose de foie
(Cu" et Cu®") - Diminution de I’activité - Nécroses
photosynthétique. - Scléroses

- Altération des branchies des
poissons, retard dans leur

ponte.
Ni -En suspension | - Toxique sur la majorité des | - cancer des poumons et
- Soluble Ni** plantes. Provoque des du nez
changements de la -asthme
composition des algues a -maux de tete
partir de 0,002mg/L

- La réduction de la - vertiges

calcification du squelette des | - bronchites chroniques
poissons
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I.1.4. Quelques exemples sur les métaux lourds
1.1.4.1.Généralités sur le plomb

Le plomb est connu depuis la haute antiquité. Il vient du latin plumbum signifiant
liquide argenté. C’est un métal bleuté brillant trés mou, trés malléable et ductile. Il ne réagit ni

avec I’oxygene, ni avec 1’eau mais il est attaqué par 1’acide nitrique [15].

Grace a son faible point de fusion et a sa malléabilité, ce métal trouve de nombreuses
applications depuis le début des temps historiques [16]. Les caractéristiques physico-

chimiques du plomb sont rassemblées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2: caractéristiques physico-chimiques du plomb

Numéro atomique 82
Masse atomique 207,2 g/mol
Masse volumique 11,34 g /cm a 20°c
Température d’ébullition 1755 °c
Température de fusion 327°c¢
Rayon atomique (van der walls) 0,154 nm

Rayon ionique

0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)

Isotopes 4

(207pb,206pb,205pb,204pb )

Configuration électronique

[xc] 4 F " 5d"6S%6P?

Energie de premiére ionisation 715,4 kj/mol
Energie de deuxi¢éme ionisation 1450,0 kj/mol
Energie de troisiéme ionisation 3080,7 kj/mol
Energie de quatriéme ionisation 4082,3 kj/mol
Energie de cinqui¢me ionisation 6608 kj/mol

Potentiel standard

0,13V (pb*/pb ) ;-1,5 V (pb “/pb*")

Pression vapeur

5,65 10" (pa)

Solubilité

4,62 10" (mol/m”)

+»+ Utilisations du plomb

La principale application industrielle du plomb est la fabrication de batteries
d’accumulateurs. Elle a consommé plus de 70% de la production mondiale de ce métal, en

1997. A cause de ses propriétés mécaniques , le plomb a été ou est actuellement utilisé pour
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la fabrication de tuyaux d’évacuation (et autrefois d’adduction ) d’eau , celle d’¢léments de
couverture de toits , de terrasses , de balcons , pour I’isolation contre le bruit et les vibrations ,
la protection de cables , de fils d’acier ou de lignes téléphoniques . En alliage avec d’autres
métaux , il permet de produire des fils et des batons de soudure (Pb/Sn) , des caracteres
d’imprimerie (Pb/Sb ), des bronzes a ciseler , des projectiles de munition (le

trinitrorésorcinate de plomb est également utilis¢é comme amorce de munition ) .

La capacité qu’a le plomb a absorber les rayonnements X et gamma a conduit a son
utilisation dans la production de matériels de radioprotection, le minium de plomb a
longtemps été le matériau de choix pour protéger les pieces de fer ou de fonte de la corrosion.
Divers oxydes et sels de plomb sont (ou ont été) employés pour la production de peintures,
d’encres, d’émaux, de maticres plastiques et de colorant capillaire. Le plomb est également
utilisé en verrerie, notamment pour la production de cristaux. Certains sels organiques de

plomb entrent dans la composition de lubrifiants [17].
1.1.4.2.Généralités sur le cadmium

Le cadmium est un élément relativement rare, présent dans 1’écorce terrestre a des
concentrations faibles. Ces principales formes cristallines sont : le greenockite et I’hawleyite
(CdS), I’otavite (CdCOs), le montéponite (CDO) et la cadmosélite (CDSe). La source de
dispersion naturelle du cadmium dans 1’atmosphere est principalement liée a I’activité
volcanique, I’enrichissement en cadmium des sols et des systémes aquatiques résulte de

I’altération des matériaux de la croute terrestre et des retombées atmosphériques [18].

Le cadmium est un métal blanc argent, 1égérement bleuté. Cet élément, appartenant a la
famille des métaux de transition. Ses propriétés chimiques présentent beaucoup de similitudes
avec celles du zinc. Il posséde une résistance a la corrosion dans diverses atmosphéres et plus
particulierement en milieu marin et s’utilise comme moyen de protection contre les neutrons
thermiques. En solution, il se trouve principalement sous la forme de cations, a I’état
d’oxydation (+II). Le rayon de cet ion et sa configuration ¢€lectronique ressemble pour
beaucoup a ceux du calcium. Le cadmium n’est pas essentiel au développement des
organismes animaux ou végétaux et ne participe pas au métabolisme cellulaire. En revanche,
ses propriétés physiques et chimiques, proches de celles du calcium, lui permettent de
traverser les barrieres biologiques et de s’accumuler dans les tissus [18]. Les caractéristiques

physico-chimiques du cadmium sont rassemblées dans le tableau 1.3.
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Tableau 1.3: caractéristiques physico-chimiques du cadmium

Numéro atomique 48
Masse molaire 112.41 g/mol
Point de fusion 321°C
Point d’ébullition a la pression 765°C
atmosphérique
Densité a 20°C 8.64
Densité de vapeur (air=1) 3.9

Tension de vapeur

0.0028 Pa a 157°C
0.184 KPa a 400°C
2.13KPa a 500°C

Hydro solubilité a 20°C (pour 100ml)

Insoluble

Isotopes 8

06504, T%8Cd, 9Cd, cd, 2Cd, 'PCd,
e, 1ocd (21)

Configuration ¢électronique

[Kr] 5S%4d"

Volume molaire (20°C) 13.00 cm’/mol
Rayon atomique 148.9 pm
Chaleur d’atomisation 112.05 KJ/mol
Energie de la 1ére ionisation 867.78KJ/mol
Energie de la 2éme ionisation 1631.42 KJ/mol
Energie de la 3éme ionisation 3616.30KJ/mol
Résistivité électrique (20°C) 6.83

«» Utilisations du cadmium

Les propriétés chimiques et physiques uniques du cadmium en permettent 1’utilisation
dans une grande diversité d’application, notamment dans les accumulateurs rechargeables au
nickel- cadmium, les revétements anticorrosion maritimes et aérospatiaux, les pigments pour
plastiques ainsi que dans les stabilisateurs pour le polychlorure de vinyle (PVC) en vue de le

protéger de I’attaque chimique, de la lumicre solaire et de la dégradation par la chaleur [19].

La fabrication des accumulateurs rechargeables au nickel-cadmium est a I’origine de plus

de 60% de la demande de cadmium ; 75% de ces accumulateurs servent a alimenter des
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appareils électroniques sans cordon, tels les outils ¢lectriques, les ordinateurs et les
téléphones. Le reste trouve des utilisations industrielles comme I’alimentation de réserve, par
exemple dans les salles d’opération des hopitaux. Il existe une nouvelle demande potentielle
pour les accumulateurs au nickel- cadmium sur le marché des véhicules électriques ; ce
marché devrait prendre de 1’expansion consécutivement a 1’adsorption de réglements limitant

a zéro les émissions des véhicules dans certains états comme la Californie [20].
1.1.4.3.Généralités sur le nickel

Le nickel est un ¢lément chimique métallique blanc argenté de symbole Ni et de numéro
atomique 28. Le nickel fait partie de la triade du fer et occupe le huitieme groupe des
¢léments de transition avec le fer et le cobalt. Sa masse atomique est de 58,6934 g/mole, il
est représent¢ sur notre plancte par cinq isotopes stables: 58Ni (68,85%) ; 60Ni
(26,10%) ; 61Ni (1,15%); 62Ni (3,60%) ; 64Ni (0,90%)

Le nickel est un métal résistant, malléable, ductile et facilement polissable. Il est
magnétique en dessous de 345 °C. 1l est soluble dans I'acide nitrique dilué, passif (non réactif)
dans l'acide nitrique concentré et ne réagit pas avec les bases. Le nickel a un point de fusion
d'environ 1 455 °C, bout vers 2 730 °C, et posséde une densité¢ de 8,9. Le nickel figure en
28eme position des ¢léments les plus répandus dans la nature. La teneur de la crofite
terrestre en nickel est d'environ 0,008 % en poids. Le noyau de la terre contient sans doute de

grandes quantités de nickel. Le nickel n'existe pas a 1'état élémentaire sauf dans les météorites

[9].
«» Utilisations du nickel

Le nickel entre dans la composition de nombreux alliages en raison de ses
caractéristiques de dureté et de résistance a la corrosion. Il est aussi utilisé pour la protection
des pieces métalliques et dans le traitement avant chromage. Associ¢ au cadmium, il entre
dans la fabrication d'éléments de batteries. Son emploi comme catalyseur dans
l'industrie chimique est important. Dans les pollutions d'origine industrielle, on le
retrouve généralement associé aux cyanures, au mercure, a l'arsenic, au chrome, etc. Le
nickel est utilisé aussi dans la production d'aciers inoxydables et d'aciers spéciaux [21].
Il est également employé dans la production d'alliages non ferreux (picces de monnaie,

outils, ustensiles de cuisine...). Il est utilisé dans les batteries nickel-cadmium et comme
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catalyseur en chimie organique. Il entre dans la fabrication de pigments minéraux pour

métaux et céramiques. Il est employé en solution pour le nickelage électrolytique [21].

I.1.5. Hydrolyse des métaux lourds

En milieux aqueux, les cations métalliques existent sous une forme hydratée.
L’attraction et I’organisation des molécules d’eau autour des ions sous 1’effet des interactions
dipolaires s’exercent sur plusieurs couches. Cependant, il convient de distinguer la premicre
sphere d’hydratation, comprenant les molécules d’eau au contact du cation et des couches les
plus éloignées. Par conséquent, I’écriture Me®™ est une simplification pour I’ion divalent
hydraté ou complexé [Me(OH,),]*"

Ces molécules de la sphere d’hydratation peuvent perdre des protons et laisser place a
des oxy et hydroxycomplexes. La réaction exacte s’écrit donc pour un cation Me de valence
2 et de nombre de coordination n :

Me(H,0),>" =—= MeOH(H,0),.,  + H" K,

Réaction écrite plus simplement :

M62+ +H,0 MCOH+ +H" K’

Quelques valeurs de pK; de métaux sont présentées dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4: Constante de premiere hydrolyse de quelques cations (pK;)

Cation pk; associé
Hg™ 2,4

Pb* 7,7

Cu** 7.7

Zn>" 9,0

Ni 9,7

cd* 10,1

Ces réactions de déprotonation s’opérent successivement jusqu’a ce qu’il n’y ait plus
de molécules d’eau dans la sphére d’hydratation. En écriture simplifiée, on a donc une série

d’équilibres du type :

Me?" + H,0O MeOH" + H" K’
MeOH + H,O =—= Me(OH), + H" K’,
Me(OH), + H,O Me(OH);" + H' K’;

D’apres ces réactions, il apparait un lien entre le pH (car les réactions mettent en jeu des
protons) et le degré d’hydrolyse des métaux. Les figures 1.1, [.2 et 1.3 présentent les courbes

de distribution des plusieurs espéces Cd*" Pb>" et Ni*" hydroxylées en fonction du pH.

10
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Figure L.1: courbe de distribution de plusieurs espéces Cd*" hydroxylées en fonction du pH;
d’apres les travaux Smiciklas et al [22].
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Figure 1.2 : Courbe de distribution des espeéces Pb2+ hydroxylées en fonction du pH d’apres
les travaux de S. Montinaro et coll. [23].
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Figure I.3: Diagramme de spéciation du nickel, 3.10° M a 25°C et a force ionique nulle [24].
1.1.6.Méthodes de traitement des métaux lourds

En raison de ses effets nuisibles, la pollution de 1’eau provoquée par les métaux lourds
est considérée comme un risque sérieux pour I’environnement et particulierement pour la
santé humaine [25]. Leur toxicité a conduit les pouvoirs a mettre en place une législation et
une réglementation contraignante, pour permettre de limiter le risque de ces polluants
métalliques. A cet effet, de nombreuses études sont réalisées pour combattre la pollution que
ces métaux engendrent. Elles portent, soit sur le remplacement dés ’origine du procédé
industriel des métaux toxiques par des métaux non toxiques, soit par leur piégeage. En ce qui
concerne ce dernier point, les métaux piégés peuvent également étre stabilisés en vu de leur
stockage. Cette étape permet de réduire leur biodisponibilité et par conséquent leur toxicité
[26]. Pour cela des techniques tres variés qui relévent de la physique, de la thermique, ou de la

chimie sont utilisées. Le tableau ci-dessous (tableau I.5) illustre quelques techniques de

récupération des métaux lourds.

L’adsorption sur I’hydroxyapatite demeure la technique classique la plus employée
pour sa facilit¢ de mise en ceuvre, elle offre des possibilités de traitement trés larges et des

solutions curatives permettant des rendements de dépollution améliorés a des couts de plus en

plus intéressants.

L’intérét de cette opération est plus en plus orienté vers I’utilisation d’adsorbant ou

biosorbant de plus en plus performants.
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Généralités sur les métaux lourds et le processus d’adsorption

C’est pour cela que nous nous sommes intéressés dans ce travail a la méthode d’adsorption

sur une hydroxyapatite naturelle.

Tableau LS5 : technique de récupération des métaux lourds [10, 11]

Méthode

Description

Physique

Lavage physique : consiste a éliminer la phase de taille et /ou de
densité dans laquelle sont concentrés les métaux lourds (phase de
concentration, en général la fraction la plus fine), par diverses
techniques (tamisage, filtration...).

Stabilité : par injection de ciment (ou matériau analogue) + eau
pour piéger le polluant dans un milieu non lessivable et stable
dans le temps.

Inertage : par mélange a la chaux ou a la cendrée.

Chimique

Modélisation et extraction: injection in situ d’une solution de
lessivage (acide pour les métaux lourds, HCL, HNO; ou H,SOy,) +
pompage et recyclage de la solution, ou traitement sur site aprés
excavation éventuellement combinée a une séparation
granulométrique.

Réaction de réduction : visant a changer la spéciation par mise
en place dans une nappe phréatique d’une barriére perméable
contenant de la grenaille de fer en solution acide. Le fer oxydé en
Fe*" réduit les ions métalliques. Egalement utilisée pour faire
précipiter les métaux et limiter ainsi leur mobilité.
Electro-réhabilitation : application d’un courant continu intense
dans le sol provoquant la migration des cations métalliques vers
une cathode insérée dans une cavité semi-perméable dans laquelle
circule une solution acide permettant d’extraire les éléments.
Précipitation : consiste en une transformation de composés
métalliques fortement dissociés en composés trés peu solubles qui

peuvent étre récupérés par des techniques classiques.
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Décantation : permettant de séparer des éléments solides en
suspension dans un liquide, en fonction de leur différence de
densité.

Flottation : procédé permettant de séparer des ¢léments solides
en suspension dans un liquide, en fonction de leur différence de
densité.

Filtration : procédé permettant de séparer un solide en
suspension, par exemple un précipité, du liquide dans lequel il se
trouve, en filtrant le solide a travers un milieu poreux qui peut

étre facilement pénétré par les liquides.

Physico-chimique

Echange d’ions : une certaine substance insoluble (résine) attire
un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre ion de
méme signe.

Adsorption : phénoméne d’interface qui permet la fixation de
molécules a la surface d’un solide par des liaisons physiques ou

chimiques.

Electrodialyse : sert a concentrer les espéces ioniques contenues
dans une solution sous I’influence d’un champ électrique.

Cémentation : est un procédé hétérogéne dans lequel des ions
métalliques présents en solution sont précipités par un métal plus

réducteur, par le biais d’une réaction d’oxydoréduction.

Electrochimiques

Incinération : utile pour les métaux volatilisables comme Cd, Pb

ou Zn, récupérés avec les gaz puis recyclés.

Thermique

I.2. Généralités sur ’adsorption

La problématique des eaux contenant des composés peu biodégradables tels que les
composés organiques et les métaux lourds a conduit au développement de procédés efficaces.
Parmi eux, on trouve le procédé d’adsorption qui a déja démontré ses potentialités [13]. Le
terme adsorption a été proposé€ pour la premicre fois par kayser en 1881 pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz [11].

Le terme générique « adsorption » est utilisé pour désigner I’accumulation d’espéces

chimiques a I’interface entre une phase liquide et des surfaces solides [27].
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1.2.1. Adsorption
L’adsorption est un phénomene d’accumulation d’un soluté (nommé adsorbat) sur une
surface d’un solide (adsorbant). Elle est utilisée dans différents domaines a savoir [28] :
e Environnement : dans la récupération des molécules organiques et inorganiques
contenues dans les eaux résiduaires industrielles, la récupération du gaz carbonique
des fumées industrielles. ..
e Séparation et purification des gaz et des liquides, comme: la séparation du dioxyde
de soufre de gaz d’évents par adsorption sur les zéolithes, séparation des molécules
génératrices de gouts et d’odeur de 1’eau potable par leur adsorption sur du
charbon actif, séparation de sucres (adsorption du fructose sur des zéolithes pour le
séparer du glucose et obtenir un sucre blanc)...
e Pétrochimie : dans la purification des gaz naturels.
1.2.2. Types d’adsorption [27, 28]
e Adsorption physique ou physisorption

La physisorption est un processus impliquant une faible perturbation de la structure
¢lectronique de la molécule, atome ou ion lors de 1’adsorption. Elle met en jeu des forces
faibles, de type Van Der Waals (forces de Keesom, de Debye et London) et des forces
d’interaction électronique dues a la polarité des surfaces et a la polarisation des molécules.
Ces forces, sur une surface ouverte, sont moins importantes que celles dans les micropores.
Dans ces derniers, 1’adsorption est due au recouvrement des forces sur les deux parois du
micropore. Au fur et & mesure que la largeur du pore augmente le potentiel d’adsorption
diminue jusqu’a ce que le pore devienne 1’analogue de deux surfaces ouvertes.

Etant exothermique et réversible, I’adsorption physique est accélérée a basse

température et se produit sans modification de la structure moléculaire de 1’adsorbat.

e adsorption chimique ou chimisorption [27]
La chimisorption est un processus impliquant des liaisons covalentes et parfois
ioniques entre les atomes de la surface de I’adsorbant et les molécules de 1’adsorbat.
Contrairement au phénomeéne d’adsorption chimique s’observe aux hautes
températures, elle met donc en jeu une chaleur d’adsorption assez grande. La chimisorption
dépend fortement de la nature de I’adsorbant et donc implique I’existence a la surface du

solide d’un certain nombre de sites d’adsorption sur lesquels les molécules, radicaux ou ions
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peuvent se fixer. Elle engendre une couche mono moléculaire et elle est souvent difficilement
réversible.

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de I’adsorption
chimique sont récapitulées dans le tableau 1.6.

Tableau 1.6: caractéristiques de 1’adsorption physique et chimique [29]

Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d’adsorption basse Chaleur d’adsorption élevée
Non spécifique Tres spécifique

Formation de monocouche ou de multicouches | Formation de monocouche seulement

Rapide, réversible Peut étre lente et irréversible

Pas d’échange d’¢électrons Formation de liaison entre 1’adsorbat et la

surface de I’adsorbant par transfert d’électrons

La présentation la plus utilisée de cet équilibre d’adsorption est 1’isotherme
d’adsorption a une température constante, donne la quantité de molécules adsorbées par unité
de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. Il s’agit de la source
essentielle d’informations thermodynamiques pour I’interface liquide-solide.

1.2.3. Principaux facteurs influencant I’adsorption :

Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont
susceptibles d’avoir une influence sur le processus d’adsorption [29], parmi ces facteurs sont :
1.2.3.1. Nature de I’adsorbat [9,13, 30, 31]

a) La solubilité
Les composants les moins solubles sont adsorbés plus facilement
b) Structure moléculaire
Plusieurs parametres lies a la structure moléculaire de 1’adsorbat influent de fagon tres
variée sur 1’adsorption, parmi eux on peut citer :
- Les chaine a ramification sont plus facilement adsorbées que les non ramifi€s ;
- Les molécules contenant des liaisons insaturées sont plus facilement adsorbés
que les molécules a liaison saturées ;

- La nature des groupements fonctionnels de surface
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¢) Polarité
Plus une substance est polaire, plus est grande son adsorption sur une surface polaire.
De méme, moins une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une
surface non polaire.
1.2.3.2. Nature de I’adsorbant
Les caractéristiques propres de 1’adsorbant jouent un grand rdle dans le processus
d’adsorption, parmi ces caractéristiques nous citons.
a) La surface spécifique
L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique du solide. Elle est classée en
deux types : surface interne et surface externe.
e Surface interne : est la surface microporeuse et méso poreuse représentée par les
parois les micropores. Elle peut atteindre plusieurs centaine de meétre carré par gamme.
e Surface externe : est la surface non-microporeuse ou la surface externe qui comprend
les parois des micropores et la surface externe.
b) Le volume des pores et leurs distributions
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux.
1.2.3.3. Conditions opératoires
a) La température
L’adsorption étant exothermique, les résultats sont meilleurs a froid. Par conséquent,
toute ¢lévation de la température diminue 1’efficacit¢ de 1’adsorption sauf pour la
chimisorption qui nécessite plus d’énergie. En choisissant une température approprice,
on peut optimiser 1’adsorption.
b) Le pH

Le pH joue rdéle important sur la cinétique d’adsorption. Généralement les composés

acides s’adsorbent a faible pH et les composés basiques a un pH élevé.
1.2.4.Isothermes d’adsorption :

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les molécules présentes
en phase fluide. Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme
peut étre différente. La figure 1.4 montre cinq types d’isothermes, établis par 'ITUPAC
(International Union Of Pure And Applied Chemistry) [29]. Ces types d’isothermes se

rencontrent dans le cas de I’adsorption en phase gazeuse comme aussi en phase aqueuse.
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Typel Typell Typelll TypelV Tyge V

Figure 1.4 : différents types d’isothermes d’adsorption.

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant.

Isotherme d’adsorption de type I :

Isotherme de type I est caractéristique d’un adsorbant dont le volume microporeux est
particuliérement ¢levé. La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement dés
les faibles concentrations et la forme de I’isotherme est caractérisée par un long
plateau indiquant une faible formation de multicouche. Cette forme est a rapprocher
du modele mathématique de Langmuir et dans lequel les sites d’adsorption sont
considérés équivalents.

Isotherme d’adsorption de types II et I1I :

Les isothermes de types II et III sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un
volume macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
synthése bibliographique multicouche jusqu'a condensation capillaire ce qui traduit
I’existence d’interactions intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les
molécules et le solide. Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, la majorité des
isothermes rencontrées sont de type I et II.

Isotherme d’adsorption de type 1V :

Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutot mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules et la

surface sont plus fortes que celles des molécules entre elles, les sites d’adsorption de la
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seconde couche ne commencent a étre occupés que lorsque la premicre couche est

totalement saturée.

e [Isotherme d’adsorption de type V :

Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbant microporeux avec

formation de multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour 1’isotherme de

type III, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les
molécules qu’entre molécules et adsorbant.

Aprés avoir la saturation (P/Pg=1), en déterminant les volumes de vapeur restant
adsorbée sur le solide pour les valeurs de pression relatives (P/Pg) décroissantes, on peut
obtenir I’isotherme de désorption. Souvent 1’isotherme de désorption ne coincide pas avec
I’isotherme d’adsorption. Il y a apparition d’un phénomeéne d’hystérésis : la quantité de
vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/Py donnée est supérieur a celle
retenue lors de 1’adsorption a la méme pression. Ce phénomene est toujours observé dans le
cas des isothermes IV et V, et parfois pour les isothermes II et III. Les différentes formes des
boucles d’hystérésis classées par 'IUPAC sont représentées sur la figure 1.5 [32].

e La boucle d’hystérésis H1 présente des branches d’adsorption et de désorption
paralleles et presque verticales : elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant
une distribution trés étroite de pores de taille uniforme et sans présence
d’interconnexion.

e La boucle d’hystérésis H2 présente une branche d’adsorption inclinée et une
branche de désorption quasi verticale : elle est observée dans le cas d’adsorbants

e La boucle d’hystérésis H3 est observée avec des solides composés d’agrégats de
particules plates ou contenant des pores en fente.

e La boucle d’hystérésis H4 est souvent observée avec des adsorbants microporeux

ayant des pores en fentes. Elle est généralement rencontrée dans les isothermes de

type L
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ads

Figure L.5: classification des boucles d’hystérésis selon I’TUPAC.

L’absence d’hystérésis indique que le solide ne contient que des micropores ou que les
pores du solide sont tubulaires et fermés a une extrémité.
1.2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption [33]

L'adsorption du soluté est en général limitée a la monocouche. En effet, les interactions
soluté-solide sont assez fortes pour concurrencer avec succes les interactions solvant-solide
dans la monocouche.

Toutefois 'adsorption du soluté en multicouche a été observée dans certains cas, en se
basant sur la forme des isothermes établies et sur le fait que la surface spécifique évaluée a
partir de I'hypothése d'une monocouche est trop faible. Une telle isotherme est une courbe qui
représente la relation entre la quantité adsorbée par unit¢ de masse de solide et la
concentration de la phase fluide.

On obtient une telle courbe a partir des résultats d'essais effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues de solide dans des volumes de
solution a traiter, et apres un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de
la solution.

On peut calculer la quantité adsorbée a 1'aide de 1'équation suivante:

qe= (Co- Co). V/m (L1)

Ou:
Cy: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/1);
C¢: concentration du métal a l'instant t dans la solution en (mg/1);

m : masse de I'adsorbant;
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q¢: quantité du métal adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en (mg/g);

V : volume de la solution (L).

Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui reposent sur des

hypotheéses rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogénéité de la surface

mais elles restent les plus utilisées.

L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir aux a des
concentrations moyennes. Les deux mod¢les Langmuir et Freundlich sont convenablement

appliqués pour I'adsorption monocouche. Par contre l'isotherme de BRUNAUER, EMMET et

TELLER (B.E.T) est mieux adaptée a I'adsorption en multicouches.

1.2.5.1.Mode¢le de Langmuir

Mode¢le de Langmuir, proposée en 1918 repose sur les hypotheses ci-dessous.

+ [l existe plusieurs sites d'adsorption a la surface de 1’adsorbant.

+ Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule; par conséquent, une seule

couche de molécules peut étre adsorbée par le charbon activé.
£ Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

+ L'activité a un site donné n'affecte pas l'activité aux sites adjacents.

Le développement de la représentation de Langmuir, pour une isotherme d’adsorption

chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses :

4 la surface du solide est uniforme

+ la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du

solide
+ D’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche
£ il y a équilibre entre les molécules des deux phases.

L'équation de l'isotherme de Langmuir est la suivante:

de - KL Ce ( I 2)
dm 1+ KCe .
Ou:
qe: la quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg/g)

qm: la capacité maximale d’adsorption.
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Ky : constante d’équilibre de Langmuir (L/mg)
C.: la concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1)

L'équation est linéarisable de la maniére suivante:

En tragant la droite Ce/ q. = f (Ce), on détermine la valeur de la capacité maximum de
la monocouche, en ce qui concerne l'adsorption en phase liquide, le modele de Langmuir

donne plusieurs types d'isothermes qui sont reliés assez précisément a divers modes de
fixation de I'adsorbat sur I'adsorbant (figure 1.6).

X/m X/m X/m X/m X/m

S S,

\ 4
v

\

Figure 1.6: Les différents types d'isothermes de Langmuir en phase aqueuse
» TypeS
Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un

adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour l'occupation des sites de
l'adsorbant.

» TypeL

Langmuir normal, indique l'adsorption a plat de molécules bifonctionnelles. Dans ce cas

l'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.
» TypeH

Ne commence pas a z€éro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité

souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu'aux
faibles concentrations l'adsorption est totale.

» TypeC
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Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper
les sites, toujours avec le méme partage
1.2.5.2. Mode¢le d’adsorption de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s'appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz, mais qui a ¢té principalement utilisée pour l'adsorption en
solution; il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de
I'hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d'adsorption variable. On ne peut dans ce
cas affirmer que tous les sites d'adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du fait
de la présence de différents types de défauts de structure dans I'adsorbant. Méme dans le cas
ou la surface peut étre considérée comme homogene, I'énergie d'adsorption peut diminuer les
radicaux adsorbés.

En se basant sur ces constatations, Freundlich a établi les relations suivantes:

La tension superficielle d'un corps dissout a la concentration C peut s'exprimer par la relation:
o= 6o —aC."™ (1.4)

En divisant I'équation par rapport a la concentration du corps dissout, on obtient do/ dCe,

qu'on peut reporter dans 1'équation de Gibbs qui devient:
=K. (Co/ RT). a. C. "™ (15)
L'équation de Freundlich s'écrit alors:

gqe=(X/m) =K; C.™  (1.6)
Ou:
o: tension superficielle (énergie accumulée en surface);
I': exces positif ou négatif de substances dissoutes fixées par unité de surface;
X: nombre de grammes de substance adsorbée;
ge = (X/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g);
C.: concentration a I'équilibre en (mg/1);
K¢ et n: paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de l'adsorbant,

déterminées expérimentalement.
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Des valeurs ¢élevées de Ky et n traduisent une forte adsorption des solutés, n a toujours
une valeur supérieure a 1 et souvent voisine de deux.

La linéarisation du mod¢le de Freundlich donne 1'équation suivante:

Ln (X/m) = 1/nLn C.+ Ln K; (1.7)

En portant Ln (X/m) en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente (1/n) et d'ordonnée
a l'origine égale a Ln Ky, d’ou on tire les constantes de Freundlich Ky et n.
1.2.5.3. Mode¢le de Temkin

Temkin se base sur le fait que la chaleur d'adsorption varie linéairement avec le degré
de recouvrement; cette variation peut étre liée a I'hétérogénéité de la surface, ou a des
interactions latérales entre molécules adsorbées.

L'isotherme de Temkin représenté par 1'équation suivante:

0 = (R.T/ AQ). Ln K,.C. (I.8)

0: représente le taux de recouvrement de la surface de I'adsorbant, il est donné par la relation:

0=(X/m)/(X/m), (L9)

Ou:

C. : concentration a 1'équilibre, en (mg/1);

Ky : constante d'équilibre;

AQ : variation de 1'énergie d'adsorption;

(X/m) : quantité du soluté fixée par unité¢ de masse du solide (mg/g);
(X/m), : capacité initiale d'adsorption, en (mg/g).

La linéarisation du mod¢le de Temkin donne I'équation suivante:

(X/m) = (X/m)o. (R.T/ AQ). Ln Ko + (X/m)o. (R.T/ AQ). Ln C. (I.10)

Si on trace (X/m) = f (Ln C.), on obtient une droite de la pente et d'ordonné a 1'origine

qui nous permettent le calcul de Ky et AQ.
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1.2.5.4. Modéle B. E. T (BRUNAUER, EMMET et TELLER)
L’hypotheése de B. E. T. repose sur la formation de multicouches. Les molécules se
posent les unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut contenir plusieurs

¢paisseurs de molécules adsorbées, représentée sur la figure 1.7.

Figure 1.7: Représentation schématique de I'hypothése des multicouches.

Ce modele admet la formation de multicouches d'adsorbat, une distribution homogene
des sites de la surface de l'adsorbant et l'existence d'une énergie d'adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modéle rend compte aussi du phénomeéne de saturation et fait intervenir la
solubilité du soluté dans son solvant, sous la forme de la concentration Cs de saturation.
L'isotherme de (BET), proposée en 1938, repose sur les hypothéses ci-dessous.

e Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1'adsorbant.

e Les sites d'adsorption sont distribués uniformément a la surface de I'adsorbant.

e Chaque site est indépendant des sites voisins.

e L'énergie d'adsorption reliant la premiére couche des molécules, alors que 1'énergie de
condensation retient les couches successives suivantes.

Cette isotherme est proposée sous la formule suivante:

C/ (Cs-C) (X/m) =1/ A. X + A-1/AX,(C/Cs) (I.11)
Ou:
Cs: concentration de saturation, en (mg/l);
Xo: masse d’impuretés adsorbée par la premiere couche;

A: constante déterminée empiriquement.
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1.2.6. Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus. C’est un outil trés important au méme tire que les isothermes
d’adsorption qui permet de comprendre la ou les mécanismes du processus d’adsorption,

d’évaluer et d’interpréter les parameétres thermodynamiques [34].

Les modeles cinétiques d’adsorption peuvent étre divisés principalement en deux types :

les modéles basés sur la réaction et les modéles fondés sur la diffusion.
1.2.6.1. Modéeles basés sur la réaction
a) Modéle de pseudo-premier ordre

L’adsorption du soluté sur la surface d’un adsorbant se produit principalement en trois
étapes placées en série. Supposons que la résistance au transfert de matiere externe (couche
limite) et la résistance au transfert de matiere interne (dans la structure poreuse du solide) est

faible, donc le processus d’adsorption est limité par la vitesse de la réaction d’adsorption.

Supposons maintenant qu’une molécule d’un colorant, apres avoir travers¢ le film,
rencontre au site actif du solide et réagisse suivant une cinétique de premier ordre, I’équation

différentielle de Laguerre 1898 est [35]:

dg/dt =K;(qe-qr) (1.12)

Ou q. et q; sont respectivement les quantités de soluté adsorbé en mg/g a I’équilibre et a un

instant t. k; est la constante de vitesse de premier ordre (min™).
La valeur de q; en mg/g a I’instant t est obtenue par I’équation I.1.

L’intégration de 1’équation 1.12 entre 0 et t pour les durées de contact entre 1’adsorbat et

I’adsorbant et entre 0 et q; pour les quantités adsorbées, conduit a :
Ln (ge-q0)= Inqe-K; t  (1.13)

L’application de ce modele pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la

linéarité de la droit obtenue en portant In(qe-q;) en fonction de t. ’ordonnée a I’origine et la
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pente de la droite obtenue permettent de calculer q. théorique est la constante de vitesse du

premier ordre respectivement.
b) Modéle de pseudo- second ordre

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modéle de

pseudo-second ordre et son équation différentielle s’écrit [36]:
dqy/dt =K (qe-q0)>  (1.14)
Ko: est la constante de vitesse de second ordre (g.mg”.min™).

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps de contact adsorbat-adsorbant, 0 et q;

pour la quantité adsorbée conduit a :

1 /(qe-q)=1/qe+ Kot (1.15)
Ou encore :

Dans le cas d’un systétme répondant a la cinétique de pseudo-second ordre, la
représentation de 1/ (qe-q¢) en fonction de t conduit a une droit permettant d’accéder a la

constante de vitesse K, ainsi qu’a q. théorique.
1.2.6.2. Modeles basés sur la diffusion :
a) Modéle de diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des especes est 1’étape limitant, les résultats de I’adsorption

peuvent étre présentés par 1’équation suivante [37]:

LnCy/Co=-K¢ A/V .t (1.16)
Avec:
K¢: coefficient de diffusion externe (cm.s'l) ;
A/V : Rapport entre la surface externe d’adsorbant et le volume total de la solution (cm™).

Notons que K¢ est déterminé en tragant LnC/Cy en fonction de t.
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b) Modéle de diffusion interne ou intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire est fréquemment 1’étape limitant dans beaucoup de
processus d’adsorption, particuliecrement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra-

particulaire [38]:
q=Kt">+C  (L17)
Avec :

Kq: constante de diffusion intra particulaire ; C : constante liée a I’épaisseur de la couche

limite ;

La représentation de q; en fonction de t**permet de calculer la constante de vitesse Kq et

de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

1.2.7. Description du mécanisme d’adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de ’adsorbant [39]. L’adsorption du soluté sur la
surface d’un adsorbant se produit principalement en trois étapes placées en série. La premicre
¢tape est le transfert de matiére externe (couche limite) et la deuxieéme est le transfert de
maticre interne (dans la structure poreuse du solide) et le dernier est le processus d’adsorption

est limité par la vitesse de la réaction d’adsorption (figure 1.8).

molécule
d’adsorbat

i Adsorbant ——————— | Q—Adsol‘hatal

Surface externe
de 1a particule

Figure LI.8 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.
1- diffusion externe ; 2- diffusion interne (dans les pores) ; 3- diffusion de surface.
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1.2.8. Principaux types d’adsorbants
Les principaux types d’adsorbants sont :
a. Les argiles

Les argiles sont connues comme adsorbants de certains ions métalliques. Ils peuvent
étre utilisés comme adsorbants en phase aqueuse pour éliminer la matiére organique. Plusieurs
types d’argiles sont utilisés en particulier la bentonite et la kaolinite, grace a leur porosités
d’adsorption et leur capacité d’échange cationique intéressante. Par ailleurs, la capacité de

rétention des argiles reste toujours moins importante comparée a d’autres adsorbants [40].
b. Les zéolithes

Les zéolithes (en grec pierre qui bout) sont des aluminosilicates hydratés poreux

cristallins. Il en existe deux sortes de zéolithes : les zéolithes naturelles et synthétiques.

Les zéolithes se distinguent des autres types d’adsorption par leurs structures cristallines
conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme. Elles sont constituées d’un
arrangement de SiO4 et AlO4 qui sont connectées par leurs sommets, une faible partie

seulement de ces zéolithes existe a 1’état naturel la plupart sont synthétisées [41].
¢. Le gel de silice

Le gel de silice est un hydroxyde de silictum Si(OH)4, préparé a partir des partir des
silicates de sodium. L’intérieur de chaque grain de silice est composé d’atomes de silicium
reliés entre eux par des atomes d’oxygene. La présence de groupements hydroxyles confére
une polarité a la surface, ce qui fait que les molécules polaires telles que I’eau, les alcools, les
phénols et les amines sont adsorbés préférentiellement par rapport aux molécules non
polaires. Les grains de gel de silice sont poreux et la taille des pores dépend fortement de la
méthode de préparation utilisée. La structure du gel de silice posséde une surface spécifique

d’environ 300 & 800 m? /g [40].
d. Charbon actif

Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée, possédant une surface spécifique trés développée, et
un haut degré de porosité, possédant un réseau de micropores trés développés, ce qui leur

conférent un pouvoir d’adsorption tres élevé. Ce sont des carbones que 1’on a activés afin
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d’accroitre leur pouvoir adsorbant. C’est un adsorbant non ou peu spécifique qui est
actuellement 1’'un des plus fabriqués et des plus utilisés industriellement pour 1’élimination

des composés organiques et quelques métaux lourds en traces [37].
e. Les phosphates naturels et les apatites

De nombreuses études ont été réalisées pour évaluer le pouvoir de rétention des
phosphates naturels et synthétiques vis-a-vis des métaux lourds, contenus dans les sols et les
eaux. Le processus de rétention des métaux dépend largement des -caractéristiques

physicochimiques de ces phosphates de calcium.

La capacité de rétention du phosphate naturel peut étre améliorée par son activation, qui
est basée surtout sur la modification des propriétés de sa surface par la création de sites actifs,
ou I’amélioration de sa porosité. L’activation dépend de plusieurs facteurs en particulier la
granulométrie du phosphate et les conditions de son traitement. Dans ce but, I’attention des
scientifiques est concentrée sur la famille des phosphates de calcium qui semblent Etre
appropriés, en tant que matériaux fixateurs, comme les apatites qui ont une forte capacité
d’immobiliser des ions métalliques quand ils sont mis en contact d’une solution. La solution
pour accomplir la haute performance a un prix bas était trouvée dans I’utilisation comme
adsorbant de métaux lourds : de I’hydroxapatite, composante inorganique importante trouvé

dans le corps humain [42].
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I CHAPITRE 11

Structure, méthodes d’élaboration et caractérisation de
I’hydroxyapatite

Les phosphates de calcium évoluent en milieu naturel vers la structure apatitique. L’apatite est
donc le minerai phosphaté¢ le plus abondant sur terre et se forme dans un grand nombre
d’environnement [43].

Par ailleurs dans les milieux vivants, les phosphates de calcium apatitiques jouent un role
crucial dans les processus biologiques. Ils constituent la phase minérale des tissus calcifiés (os et
dents) et contribuent par conséquent aux fonctions vitales de I'organisme [44].

Les phosphates de calcium, et plus particuliérement 1’hydroxyapatite, sont étudiés pour piéger
et stocker les métaux lourds contenus dans les déchets solides ou les effluents liquides. Ces minéraux

présentent, en effet, de nombreuses propriétés ayant un intérét particulier pour ces applications [21].

Les biomatériaux ont été développés pour préserver 1’intégrité et le confort de vie des
personnes souffrant de déficiences fonctionnelles graves ou victimes de blessures ou de
bralures. L’objectif de leur développement est de permettre la fabrication de dispositifs

d'assistance corporelle capables de suppléer les fonctions des organes 1ésés.
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II-1. Généralités sur les apatites

Le terme générale <<apatite>> est donné a quatre types de composés : la fluoroapatite
(Cas(PO4)3F) qui est la plus répondue, la chloapatite (Cas(PO4);Cl), 1’hydroxyapatite
(Cas(PO4);0H), et la bromoapatite (Cas(PO4);Br). Les cations Ca®" constituant les différents
cations tels que Baz+, Pb2+, Zn2+, Fe3+, Na', K, Sr2+, Mn** ; tandis que les oxyanions AsO43',
V04, HPO4Z, P,0O,*, SO4* et SiO4* peuvent remplacer PO, [45].

Les apatites existe naturellement soit sous forme de roches phosphatées a base de
fluoroapatite carbonatée [46]; soit sous forme de tissus solide constituant I’édifice des os et de
I’émail dentaire, et il est dans ce cas constitué essentiellement d’hydroxyapatite. Parmi les
apatites précitées, I’hydroxyapatite calcique suscite I’attention des chercheurs grace a ses
diverses propriétés et son importance [47].

Les phosphates de calcium apatitiques présentent de nombreuses compositions
chimiques. Ils peuvent apparaitre sous forme d’hydrate, d’hydroxydes ou d’anhydrides.
Suivant le rapport molaire Ca/P, on distingue différents types de phosphates de calcium

regroupés dans le tableau II.1 [48].

I1.2. Composition et Structure de I’hydroxyapatite :

C’est un sel trés peu soluble, qui peut étre synthétisé par précipitation a partir des
solutions de phosphates de calcium [49]. Sa formule générale typique est Ca;o(PO4)s(OH),
avec une structure cristalline hexagonale, et rapport Ca/P allant de 1,2 a 2 ; pour une HAP
steechiométrique idéale, le rapport Ca/P est de 1,67 et la densité égale a 3,219 [50].

L’ hydroxyapatite est I’apatite la plus simple, de parameétres cristallographiques a =
9,421 A ,c = 6,884 A et B = 120°[51,52]. La structure cristallographique de
I’hydroxyapatite est représentée sur la figure II.1. L’hydroxyapatite est formée d’un
empilement de tétraédres d’ions phosphate qui constituent deux types de tunnels paralléles
allaxec:

- le premier correspond a 1’axe ternaire du cristal. Il est occupé par des ions calcium.
- le second correspond a I’axe sénaire hélicoidal et situe au sommet de la maille
¢lémentaire. Les parois de ce tunnel sont constituées d’atomes d’oxygéne ou de

calcium et il est occupé par les ions hydroxyde.
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Tableau II.1: principaux phosphates de calcium [48]
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Phosphates de calcium Formule chimique Nom abrégé | Ca/P
Phosphate  mono  calcique

anhydre Ca(H,POy); MCPA 0,50
hydraté Ca(H,POs), H,O MCPM 0,50
Phosphate dicalcique anhydre

(monétite) CaHPO4 DCPA 1,00
Hydraté (brushite) CaHPO,, 2H,0 DCPD 1,00
Phosphate de calcium a, B ouy | CayP,0; 1,00
Phosphate octocalcique

triclinique Cag(PO4) (HPO4),,5H,0 OCPT 1,33
Apatite Cag5(HPO4), 5(PO4)35(OH)p s | OCPa 1,33
amorphe Cag(PO4)4(HPO4),, nH20 OCPam 1,33
Phosphate tricalcique o ou f3 Ca3(POy) CP(aouf) | 1,50
Apatite Cag(PO4)5(HPO4)(OH) TCPa 1,50
amorphe Cag(PO4)(OH), ACP 1,50
Hydroxyapatite Caj9(PO4)s(OH), HAP 1,67
phosphocalcique

Phosphate tétracalcique Cay(PO4),0 TTCP 2,00

Les ions qui se trouvent dans les tunnels sont peu liés au reste du réseau qui constitue
I’édifice stable, ce qui confere aux apatites des propriétés d’échangeur d’ions et
d’accepteur de petites molécules (O,, H;0,...). Comme cela est illustré dans la Figure
1.2, l'environnement entourant le calcium dans les deux sites est différent. Chaque site
Ca(I) est coordonné de neuf atomes d’oxygeéne (O) appartenant a six différents anions
de PO4” ; six de ces oxygénes sont localisés 2 moins de 2.55 A du cation, tandis que les
trois autres sont plus loin. Les cations Ca(Il) ont une coordination septuple moins
régulicre : Ils sont entourés de six atomes d’oxygenes appartenant a cinq différents anions

phosphates et a un groupe hydroxyle[53].
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Figure I1.1.: Structure cristalline de I’hydroxyapatite [54].
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Figure I1.2: Projection de la structure de I’hydroxyapatite sur les plans (001) et (010) [55].

I1.3. Propriétés de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite présente de nombreuses propriétés ayant un intérét dans le domaine de
rétention des métaux lourds telles que :

» La capacité d’accueillir de trés nombreux ions.

» La stabilité chimique.
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» La stabilité thermique.

» Larétention de métaux lourds se trouvant en tres faibles quantités en solution.

I1.3.1. substitution dans le réseau apatite

Le réseau apatite est trés flexible, il peut admettre a la fois des substitutions anioniques
et cationiques. Ces substitutions engendrent de manic¢re générale une baisse de cristallinité,
une diminution de la stabilité thermique, ainsi qu’une augmentation de la solubilité [56].

Les différentes apatites dérivent de ’'HAP par la substitution totale ou partielle des
cations et anions par d’autres cations ou anions ou des lacunes [57].

La présence de deux tunnels offre a 1’apatite d’autres possibilités de substitutions, tout
en gardant sa structure. L’ion Ca>" peut étre facilement échangé par d’autres cations dont la
taille et la charge peuvent étre différentes de celle de Ca®* [56]. Il peut étre indifféremment
remplacé par un ion monovalent, bivalent ou trivalent, voir par une lacune.

Les ions PO,> peuvent étre substitués partiellement ou totalement par les groupements
divalents, par des ions trivalents, ou par des ions tétravalents. Mais 1’existence d’apatites
contenant des sites PO, lacunaire n’a jamais été rapportée. Le second site anionique (OH))
peut étre aussi étre occupé par des ions monovalents, bivalents ou des lacunes [58].

Nous rassemblons dans le tableau I1.2 ci-dessous les principaux cas de substitution :

Tableau I1.2: quelques substitutions dans la structure apatitique [58].

ca** s*t cd” PO,> Si0s  AsO,° OH F CI
Mg®*  Ba® Pb* SO, MnOs” VO.” Br I o

2+ 2+ 3- 2- 2- 2- 2- 2-
Cu /n () CI‘O4 CO3 HPO4 S O CO3
Na* K° Uu* Si0,*

I1.3.2. Stabilité thermique :

La composition chimique, la cristallinit¢ et la morphologie de 'HAP dépendent
fortement des processus de synthese. En raison de sa structure stable, ’HAP ne se décompose,
en I’absence de ’eau, qu’a des températures tres élevées [59]. A partir de 1000°C jusqu'a
1360°C I’HAP perd graduellement ses groupements (OH’) favorisant 1’apparition de
I’oxyapatite (OAP) [60].
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Ca o(PO4)s(OH), — Ca ((PO4)s(OH),-,,Ox X + x H,O ( Olacune)

Cette réaction est réversible et la déshydratation de 1’oxyapatite sous atmosphére de
vapeur d’eau a 900°C peut étre utilisée pour déterminer la teneur en OAP.
Au dessus de 1360°C, D'oxyapatite se décompose en phosphate tétracalcique (TTCP)
(Ca4O(POy4),) et en phosphate tricalcique a (aTCP) (Caz(POs),). 11 faut noter que I’HAP ne se
déshydrate pas complétement avant décomposition.

Ca,o(PO,)s(OH)-2x0XT x——» 2Cas(PO4), +Ca,0(POy), + (1-x) H,O
Cette réaction est aussi réversible. Le mélange des phases TTCP et aTCP meéne, suite a

un refroidissement progressif a I’OAP [31].
I1.3.3. Stabilité chimique

L’hydroxyapatite posseéde une stabilit¢ chimique trés importante qui est liée a sa faible
solubilité et aux groupes fonctionnels de sa surface, ces deux derniers sont considérés comme
les principaux facteurs de rétention des métaux lourds.

* Surface de ’HAP : groupes fonctionnels de surface [54]

D’apres la littérature, I’HAP présente a sa surface des sites réactionnels de nature

différente : des groupements fonctionnels phosphate et des groupements fonctionnels

hydroxyle. La surface de ’'HAP a des propriétés amphotéres et porte les sites suivants :

ECa—O\P/O
N
ECa—O/ OH

= Ca — OH

Ces derniers sont susceptibles d’adsorber ou de libérer des ions hydrogene selon les réactions

» Site calcium monodendate [61]

— CaOH [ << CaOH <= CaO

» Site phosphate mononucléaire [61]:

OH 0" 0"
=Ca-0- P =0=cCa-0- P =0 =Ca-0- P =0
OH OH 0
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+ Site phosphate binucléaire [61]:

]
8
|
0
0
IJI

Ca — O K=

T — O o

Il
3
|
0.,

OO

Voila, quelques concentrations en sites Ca et P facilement accessibles a la surface d’une

HAP relevées dans la littérature (tableau I1.3).

Tableau I1.3: Estimation de nombre de sites calcium et phosphore facilement accessibles a la

surface de 'HAP

Site Ca-OH/m*™ Sites P-OH/ m”™ Références
5,3-5,8.10" 6,23.10" Ballido- Alamaraz [62]
5,08.10" 3,08.10™ Cases et al [63]
3,98.10" 2,80.10" Neumann et al [64]
12,3.10" 12,3.10" Wu et al [65]

I1.3.4. Solubilité de P’HAP

L’équilibre de solubilité¢ de ’'HAP s’écrit sous forme :

Ca,, (PO,).(OH), < 10Ca* +6PO +20H "

L’équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation K, appelée
produit de solubilité, défini comme suit : K= (Ca*")'%(PO4")°(OH)
Ou les parenthéses représentent respectivement 1’activité chimique de 1’espéce considérée
(assimilée a la concentration dans le cas des solutions diluées).

La solubilit¢ de ’'HAP diminue lorsque le pH augmente. Méme pour la température, la
solubilit¢ diminue lorsque la température du précipité augmente (K51[,=2,2.10'117 a 25°C,
K,=5,5.10""% 4 37°C) [60].

Le tableau I1.4 ci-dessous rassemble quelques valeurs de produit de solubilité proposées

dans la littérature.
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Tableau I1.4: constante de solubilit¢ de ’HAP a différentes températures [54]

Ksp Température (°C) Références

2,2.10M" 25 MC.Dowell [66]

5,5.10718 37

2,7.107"7 37 P.P.Mahapatra [67]
1,76.10™"2 52

6,62.107%° 25 J.C.Elliot [68]

2,15.101%° 25 P. Vieillard et Y.Tardy [69]

I1.4. Méthodes de synthése de I’hydroxyapatite

en raison des nombreuses application de I’HAP, que cela soit dans le domaine médical
comme substitut osseux ou dans le domaine environnemental comme adsorbant de métaux
lourds toxiques, plusieurs méthodes de synthése ont ét¢ mise en ceuvre. Les synthéses de
I’HAP s’operent soit par voie seche ou les précurseurs sont mélangés a 1’état solide, soit en
milieu humide en utilisant des réactifs en solution [59].
I1.4.1. Syntheése par voie humide

La synthése chimique par voie humide est la méthode la plus utilisée. Cependant cette
méthode a quelques inconvénients, principalement la difficult¢ de maintenir le pH au dessus
de 9 pour éviter la formation d’HAP déficiente en calcium qui se décompose facilement en
phosphate tricalcique lors du frittage [70]. La méthode de synthése par voie humide fait appel
a la précipitation a partir des solutions aqueuses ou a 1’hydrolyse d’un phosphate de calcium.
Généralement elle permet d’obtenir de fines particules (poudres) d’HAP de grande surface
spécifique. Cependant, les hydroxyapatites obtenues par ce processus de synthése ne sont pas
toujours steechiométriques et ont une basse cristallinit¢ dont le degré dépend d’ailleurs de
plusieurs paramétres tels que le pH, la température et le temps de vieillissement des solutions
ainsi que la nature et la concentration des réactifs mis en jeu [71].
+» méthode sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode élective pour la préparation des poudres trés pures
grace a la possibilité d’un contrdle strict des parameétres du procédé. Cette méthode offre un
mélange moléculaire du calcium et du phosphore qui est capable d’améliorer ’homogénéité

chimique.
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Le produit dérivant du procédé sol-gel est caractérisé par un nano taille des particules
primaires ceci est un parametre trés important pour améliorer le contact et la stabilité¢ a
I’interface os artificiel/os naturel. En outre la forte réactivité de la poudre résultant du procédé
sol-gel permet une réduction de la température du procédé et de tous phénomeénes de
dégradation se produisant lors du frittage.

Les facteurs majeurs limitant le procédé sol-gel sont liés a ’hydrolyse des phosphates
et au cout ¢levé des précurseurs [70].

% Synthése par précipitation
La précipitation est la technique de synthése de I’hydroxyapatite la plus utilisée,
certainement grace aux faibles couts engendrés. Il existe deux approches de synthése : la
précipitation par double décomposition et la méthode de précipitation par neutralisation de

I’acide orthophosphorique [72].

* Synthese par double décomposition
Une solution de sel de phosphates est ajoutée a une solution de sel de calcium [73,74].
Le pH et la température sont réglés. Jarcho et al [75] ont utilis¢é du nitrate de calcium
Ca(NO3),.4H,0, du dihydrogénophosphate d’ammonium (NH4H,PO4) et de I’ammoniaque
concentré pour porter le pH des solutions initiales entre 11 et 12. Dans ce cas, 1’équation de la

réaction de précipitation est :
10 Ca(NO;),,4H,0 + 14NH,OH + 6(NH,)H,PO, <—  Ca;o(PO,)s(OH), + 20 NH,NO; + 52 H,0

Le mélange réactionnel peut étre porté a ¢bullition afin d’éliminer par évaporation le
nitrate d’ammonium formé.
* Synthese par neutration de I’acide orthophosphorique :
Il s’agit d’une méthode de neutralisation de 1’acide orthophosphorique par 1’hydroxyde
de calcium (chaux éteinte) selon la réaction :
10 Ca(OH), +6 H;POy —— Ca;o(PO4)s(OH), + 18 HO
L’hydroxyde de calcium est peu soluble dans I’eau, la précipitation de I’acide
orthophosphorique montre qu’il dépend du pH. La précipitation dépend de la dissolution de
Ca(OH),, de la diffusion des ions Ca*" et OH ainsi que de I’hydrolyse de H3PO,: ceci rend
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donc complexe le contrdle de la réaction afin d’obtenir des poudres de caractéristiques
désirées [76,77].

Cependant, cette méthode reste intéressante en vue d’une application industrielle car
I’unique sous-produit est I’eau.

Osaka et al [78] ont utilisé cette méthode afin d’étudier I’effet de la température de
réaction, du rapport atomique initial Ca/P, de la vitesse d’ajout des réactifs sur les propriétés
des poudres obtenues. Une addition trop rapide de 1’acide dans la solution de calcium entraine
la formation d’un précipité déficient en calcium qui se révele, apres traitement thermique, un
précurseur du TCP.

+» synthese hydrothermale

La méthode hydrothermale permet de préparer des cristaux bien cristallisés, homogénes
en forme et en taille et une composition controlée et non agglomérée et qui peut étre achevée
a basse température. La méthode hydrothermale fut d’abord utilisée pour la formation d’HAP
directement a partir des coraux qui est un carbonate de calcium naturel a structure aragonite
par Della Roy [71].

Le protocole de synthése hydrothermale fait appel a des pressions supérieures a la
pression atmosphérique permettant ainsi une ¢lévation de la température du mélange
réactionnel au —dessous de 100°C en conservant I’eau a I’état liquide. Ce procédé est utilisé
afin de produire de fines poudres homogenes. Les réactifs de synthése utilisés sont variables.
Jingbing et Coll [79] utilisent par exemple de la chaux éteinte et de 1’hydrogénophosphate de
calcium selon la réaction :

4 Ca(OH); + 6CaHPO4.2H,0 —— Ca;o(PO4)s(OH), + 18 H,O

L’utilisation de hautes pressions et de températures ¢levées entraine un cout
considérable et semble par conséquent peut appropri¢e pour une application industrielle.
I1.4.2. Synthése par voie seche

La méthode par voie séche a le grand avantage d’obtenir une composition
steechiométrique (Ca/P=1,67) en comparaison avec la méthode par voie humide [71].

Il s’agit d’une réaction entre des composés solides pouvant étre réalisée a haute
température ou encore par broyage [80]. Il existe différents protocoles employant par exemple
les couples de réactifs Casz(PO4),,xH,O/Ca(OH),, CaHPO,4/Ca(OH), ou encore Ca(OH),/P,0:s.
Dans le cas du dernier couple, la réaction s’écrit :

10 Ca(OH)z +3 P205 —> Calo(PO4)6(OH)2 +9 Hzo
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Ces méthodes permettent d’obtenir des produits de grande pureté, cependant, le cout
énergétique reste ¢levé et ce mode de synthése ne peut étre actuellement envisagé que dans le
cas d’une production a haute valeur ajoutée tels que les biomatériaux utilis€s pour les
protheses.

11.4.3. Synthése par une réaction en sels fondus

Cette méthode permet d’approcher les conditions de synthése dans lesquelles ont été
obtenues certaines apatites naturelles. On a pu ainsi préparer des cristaux de phosphates en
utilisant des réactifs de départ en exces [61].

IL.5. utilisations de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite trouve des applications dans divers domaines :
I1.5.1. domaine biomédical

De nombreux travaux fondamentaux et cliniques ont montré 1’intérét de ’HAP dans le
domaine de la reconstruction osseuse. Elle présente d’excellentes propriétés de
biocompatibilité et de bioactivité, et n’expose pas a la transmission infectieuse [81]. Elle est
utilisée comme substituts osseux, dentaires, ou encore dans recouvrement des prothéses [58].
I1.5.2. domaine de la catalyse

L’hydroxyapatite est employée comme catalyseur pour des réactions de
déshydrogénation des alcools [49], elle constitue la source principale des engrais phosphatés
et sert a préparer 1’acide phosphorique et différent dérivés phosphatés. A moindre échelle, elle
est également utilisée en pharmacie (excipient) et en chromatographie (colonne) [54].

I1.5.3. domaine environnemental

La surface de I’hydroxyapatite présente une grande capacité d’adsorption, cette
propriété est exploitée dans le domaine de la purification des eaux et des sols, ainsi I’HAP est
utilisée comme adsorbant minéral des métaux lourds (Pb, Cd, Zn, Sr, Cr, Ni,...) [82]

Xu et coll [83] ont étudi¢ la rétention du plomb sur 'HAP a partir des eaux
contaminées. Ils ont réussi 4 obtenir une concentration finale de 5Smg/L des ions Pb*" partant
d’une teneur initiale de 1000mg/L, a température ambiante, avec un temps de contact de
30min, a pH=2 et une concentration de 5g/L de I’adsorbant. Cette réduction de concentration
des ions Pb*" de 1000mg/L jusqu'a Smg/L (ordre de ppm), soit une rétention de plus de 99%

des cations du métal est trés impressionnante et intéressante.
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D’autres investigations ont ét¢ menées sur d’autres métaux lourds : Cd**, Sr** [82], Zn*"
[81,83], Cu*", Al’", Co™", Cr’", Fe*", Ni*" [84], qui démontrent ainsi le pouvoir de rétention de
I’HAP de ces éléments.

I1.6. Caractérisation de ’hydroxyapatite

Le rapport (Ca/P) final des poudres, c'est-a-dire leur stcechiométrie, peut-étre évaluée
de facon relativement simple par le biais de leur stabilité thermique. En effet, lors d’un
traitement thermique supérieur a 800°C de nouvelles phases peuvent apparaitre fonction du
rapport (Ca/P) final.

L’hydroxyapatite peut étre caractérisée par de nombreuses méthodes. Ces techniques

incluent [14] :

+ Le dosage des ions Ca*", POs>, OH  par absorption (flamme et four), spectroscopie
UV-visible,...

4+ L’analyse Thermogravimétrique (pouvant étre couplée a la mesure du flux de chaleur
c'est-a-dire la calorimétrie) pour évaluer la stabilité thermique des poudres, la quantité
et la nature des sous produits contenus dans les poudres.

& La résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du proton 'H et notamment *'P.

+ La microscopie électronique a balayage (MEB) pour visualiser la morphologie des
cristaux.

+ Mesure de la surface spécifique et les isothermes par le biais du BET.

Les deux principales méthodes courantes sont : Les spectres infrarouge par transformée
de fourrier (IRTF) et les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X (DRX) sont

principalement utilisés afin de valider la présence de I’hydroxyapatite.
I1.6.1 Spectre infra rouge de I’hydroxyapatite

Le spectre IR d’une poudre d’hydroxyapatite commerciale préparée par la méthode de
précipitation en solution aqueuse, montre des bandes caractéristiques des groupements (OH )
et (PO4>) [14]. Ce spectre est représenté sur la figure I1.3. Les bandes ainsi que leur intensité
sont regroupées dans le tableau I1.5.

La figure I1.3 suivante représente le spectre IR de I’hydroxyapatite de référence.
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Figure I1.3 : Spectre IR de I’hydroxyapatite [81].

Tableau IL.5 : Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite [81].

470 Faible (v)) PO,
572 Moyenne (v4) PO,*
602

963 Forte (v) PO,
1052 Trés Forte (v3) PO,
1092

632 Moyenne (vp) OH
3573 Moyenne (vS) OH

I1.6.2. Spectre de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite
Le diffractogramme DRX d’une hydroxyapatite commerciale préparée par la méthode
de précipitationen solution aqueuseest reporté sur la figure I1.4 (unités d’intensité arbitraires).

L’indexation des raies ainsi que leur intensité sont regroupées dans le tableau I1.6 [82].
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Figure I1.4 : Diffractogramme de 1’hydroxyapatite [82].

Tableau I1.6: Distances interarticulaires et intensités des 10 principales raies DRX de

I’hydroxyapatite [82].

3,44
2,81
2,78
2,72
2,63
2,26
1,94
1,84

40
100
60
60
25
20
30
40

002
211
112
300
202
310
222
213

I1.7.Quelques exemples sur ’adsorption des métaux lourds sur ’hydroxyapatite

La rétention des métaux lourds et des polluants organiques par les biocomposites telle

que I'hydroxyapatite est un sujet abordé par plusieurs chercheurs, néanmoins jusqu’a présent

l'application de leurs travaux a I'échelle industrielle s'avere limitée.

Ces biocomposés peuvent étre des matieres revalorisées a partir des déchets industriels,

agricoles, biologiques ou issus de la biomasse microbienne, ou tout simplement des matériaux
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naturels (argiles) [84]. Ils possédent de grandes aptitudes de rétention des métaux lourds,

allant jusqu'a retenir des concentrations en €léments traces de 100mg/L jusqu'a 1 mg/L [84].

*» En effet, beaucoup d’articles portent sur [’utilisation d’hydroxyapatite comme
biosorbant, par exemple en 2000, Cheung et al [85], ont étudié ’adsorption du
cadmium sur un biosorbant préparé a partir de I’os. Ils ont remarqué que la capacité
d’adsorption de celui-ci est importante et ils ont conclu que 1’os calciné peut étre
considéré comme un adsorbant souhaitable pour le traitement d’une eau polluée par le

cadmium.

X/
°

Dans le but d’évaluer 1’influence du traitement thermique sur la capacité d’adsorption
d’un biosorbant, Ozawa et al [86], ont préparé deux biosorbant (hydroxyapatite) a
partir de 1’os de poisson (cru et fritt¢ a 600°C) puis ils ont utilisé ces derniers pour
I’¢limination du plomb. Ces auteurs concluent que 1’0os du poisson fritt¢ a 600°C

donne une capacité d’adsorption importante.

X/
°

Dahbi et al [87], ont employé ce biosorbant pour la rétention du Cr", un rendement
de 90% a été obtenu pour pH=2, avec 2g/L de suspension et au bout de 30 min. Quant
a Abdel-Halim et al [88], ils ont comparé les propriétés adsorbants d’un biosorbant
préparé a partir de 1’os avec celle d’autres adsorbants (céramique, charbon actif et une
plante (Nile rose)). IIs ont montré que la capacité du biosorbant préparé a partir de I’os
est supérieure a celle d’autres adsorbants.

« Meski et al [58], ont préparé des poudres d’hydroxyapatite a partir des nitrates, de
carbonates et des coquilles d’ceufs crues. Puis ils ont utilisés ce dernier pour
I’adsorption des ions de plomb dans les solutions aqueuses. Ils concluent que cette
apatite donne une capacité¢ d’adsorption importante au bout d’une heure avec un taux

de sorption qui atteint 99%.
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I CHAPITRE 111

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POUDRES
D’HYDROXYAPATITE

Au cours de ce chapitre nous décrivons les protocoles expérimentaux de syntheése de
I’hydroxyapatite, la préparation des poudres issues de mélange hydroxyapatite et magnétite ainsi
que les appareils et dispositifs utilisés pour les différentes analyses et caractérisations.

Différentes méthodes d’analyse ont été utilisées pour déterminer les caractéristiques physico
chimique des adsorbants a savoir :
e Analyse structurale des poudres par diffraction des rayons X (DRX).
e FEtude structurale des poudres par spectroscopie infrarouge a transformée de
fourrier (FTIR).
e Mesures des aires spécifiques des poudres par la méthode de Brunauer Emmet et

Teller (BET).
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e Analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX).
e Spectrométrie par torche a plasma (ICP).
I11.1. Généralités sur le phosphate noir
Les phosphates naturels constituent une source de matiére premicre absolument
indispensable pour I’humanité. Compte tenu de leurs applications potentielles dans de nombreux
secteurs industriels : engrais , métallurgie, textile, détergents, pharmacie, chimie et autres, un

intérét particulier est porté a leur exploitation et a leur valorisation [80].

Dans notre étude; le précurseur naturel utilisé pour 1’élaboration de 1’hydroxyapatite

naturelle est le phosphate noir de Djebel Onk (Tébessa) en Algérie.

La région de Djebel Onk est située au Sud-est de 1’Algérie, a 100 km au sud de la wilaya de
Tébessa et a 20 km de la frontiere Algéro-Tunisienne. Cette région, constitue la limite

géographique naturelle entre les hauts plateaux constantinois et le domaine saharien.

Le massif de Djebel Onk, forme un ensemble calcaire de 20 km de largeur qui culmine a
1198 m d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif constitue 1’extrémité orientale des monts de
Nemancha, qui prolonge vers I’Est le massif des Aures. Les altitudes les plus basses au pied de

Djebel-Onk, sont d’environ 635 m [81].

II1.1.1. Caractérisation du phosphate noir de djebel Onk Tébessa
Avant d’entamer la préparation de I’hydroxyapatite naturelle a partir du phosphate noir du

gisement de djebel Onk, une caractérisation de ce minerai est jugée utile pour déterminer ses
caractéristiques minéralogiques et chimiques. La technique de caractérisation utilisée est la
Spectrométrie par torche a plasma (ICP).
II1.1.1.1. Préparation des échantillons

Afin de pouvoir utiliser le phosphate noir dans notre synthése, nous nous sommes d’abord
occupées de la répartition selon la taille des grains. L’homogénéité, la granulométrie et la
composition sont des parametres importants a maitriser.

Les grains de phosphate noir ont subi un classement dimensionnel par tamisage. Ce
dernier repose sur le principe de la méthode classique de séparation en fractions granulaires a
I’aide d’un vibro-tamis d’amplitude 50 pendant 10 min sur une série de quatre tamis, donnant lieu

a 5 tranches granulométriques limitées chacune par des dimensions des ouvertures de mailles de
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tamis successifs. Lorsque 1’opération de tamisage est terminée, nous avons récupéré a chaque fois

le fond de tamis (refus). Ces derniers représentent la série de classes granulométriques de nos

¢chantillons. L’échantillon choisi dans notre cas pour ¢€laborer les poudres d’hydroxyapatite est

celui présentant le diamétre intermédiaire (125<D<315). Ce choix est dicté par la teneur en

calcium et en phosphate[82].
I11.1.1.2 Caractérisation par ICP

Procédure de dissolution

On utilise pour cela la dissolution du phosphate noir par la méthode d’attaque acide

Peser, 0.5 mg de 1’échantillon préparé dans 100 ml de solution pour essai (selon la norme
NF 11464 et d’une granulométrie inférieure a 250um) dans une capsule en quartz ou en
platine.

Placer la capsule dans un four puis élever progressivement la température a 450 °C en lh
environ. Maintenir cette température pendant 3h.

Retirer la capsule du four et laisser refroidir a température ambiante.

Transférer le résidu obtenu dans une capsule en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) a 1’aide
de quelques millilitres d’eau déminéralisée.

Opérer sous hotte plastique et équipée d’un systeme de captage de vapeurs.

Ajouter 5 ml d’acide fluorhydrique et 1,5 ml d’acide perchlorique. Porter sur plaque
chauffante et laissé évaporer a sec (plaque a température d’environ 160°C).

Ajouter au résidu 1 ml d’acide chlorhydrique et quelques millilitres d’eau déminéralisée.
Porter sur une plaque chauffante pour dissolution a chaud du résidu.

Transférer quantitativement la solution dans une fiole jaugée de 50 ml en polypropyléne
et compléter au volume par de 1I’eau déminéralisée.

En cas de trouble, révélant une mise en solution incompléete, centrifuger ou filtrer la

solution avant analyse.

Essai blanc :

Effectuer parallelement un essai a blanc en utilisant les mémes réactifs mais sans la prise

d’essai.
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% Résultats et discussions
L’analyse chimique du phosphate noir de Djebel Onk montre la présence des composants
suivants : Na,O, K,0, P,Os, MgO, CaO, Si0, et Al,Os.
Les résultats des ICP obtenue sont mentionnés dans le tableau suivant :

Tableau III.1: les compositions minéralogiques existant dans le phosphate noir

Echantillons %Ca %P %S %Mg %Al %Si

Phosphate brut 26.65 14.27 1.65 0.65 0.92 1.32

Au vu de ces résultats, les phases minérales apatitiques recherchées (hydroxyapatite) sont
présentes telles qu’une composition minéralogique qui donne 26,65% du calcium et 14,27% du
phosphore ainsi que d’autres composants a faible concentration considérés comme traces.

I11.2. Elaboration des différentes poudres d’hydroxyapatite

Nous avons procédé a la préparation des poudres d’hydroxyapatite greffés a 10 et 20% par de la

magnétite (Fe;Oy).

La magnétite est un oxyde mixte de Fe*" et Fe’* de structure spinelle inverse (Fe™) tétra
[Fe™, Fe™] octa. Les sites tétraédriques sont occupés par un cation trivalent et les sites
octaédriques par les cations divalent et trivalent. Son paramétre de maille est égal a 0,8396 +

0,0001 nm a température ambiante [83].

I11.2.1. Synthése de I’hydroxyapatite

Le principe de notre synthése est basé sur la réaction de dissolution du phosphate naturel
dans I’acide nitrique (HNO;) pour libérer particuliérement les ions Ca*" et PO4”. Le solide est
ensuite obtenu par précipitation des ions en solution a I’aide d’une solution ammoniacale

(NH,OH & 25%).

+ Protocole expérimental
Une masse de 30 g du phosphate naturel de djebel Onk Tébessa de granulométrie

(125<D<315 pm) est introduite dans un réacteur fermé de 1 L. La réaction de dissolution du
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minerai est réalisée par 1’ajout d’un volume de 500 ml d’une solution d’acide nitrique HNO3
al,5SM. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation continue a 1’aide d’un agitateur
magnétique pendant 2 heures a la température ambiante. Apres dissolution totale du phosphate
naturel brut, le mélange obtenu est filtré. Le filtrat obtenu est ensuite neutralisé par un volume
d’ammoniaque concentrée (25%) de telle sorte a obtenir une valeur de pH comprise entre 10 et
11 pour éviter la formation des phosphates acides. Le précipité formé est laissé sous agitation
magnétique pendant 24 heures.

Apres agitation le précipité est filtré, lavé a I’eau distillée puis séché dans 1’étuve a 100°C
pendant 24 heures. La solution récupérer est greffée a différents pourcentages de Fe;O4 (10 et

20%)
I11.2.2. Synthése des composites hydroxyapatite/magnétite

Dans le but de modifier I’état de surface de 1’hydroxyapatite ainsi que sa porosité, nous
avons opéré par des ajouts de la magnétite (commerciale) a la matrice hydroxyapatite.

/7

« Protocole expérimental

Dans un réacteur batch d’un litre qui contient 500ml en solution d’hydroxyapatite, nous
avons introduit une masse de 2,784g; 5,568g en Fe;04 (10%, 20%) respectivement. L’ajout de
NH4OH (25%) permet d’ajuster le pH du milieu réactionnel a 11 pour éviter la précipitation
d’autre forme de phosphates acides. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation continue
pendant 6h a une température de 37°C, puis filtré et lavé a I’eau distillée. Le filtrat est séché a

100°C pendant 24heures.

I11.2.3. Préparation des poudres pour la caractérisation

Apres séchage, les poudres sont dissociées par broyage a sec avec un broyeur électrique
pour avoir des particules de taille homogene

Les poudres ont subits également une calcination a 200°C avec une vitesse de chauffage de

10°C/min dans un four pendant 6h.

II1.3. Caractérisation des poudres préparées:

La caractérisation et I'é¢tude structurale des poudres ainsi préparées ont été réalisées en

utilisant des techniques de caractérisation adéquates: La diffraction des rayons X (DRX), la

50



Chapitre 111 synthese et caracterisation des poudres d’hydroxyapatite

spectroscopie d'absorption infrarouge (IR), la mesure de la surface spécifique et la fluorescence
X.
II1.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

+» Technique et principe de la DRX

Les échantillons solides finement broyés, sont montés sur des porte échantillons adéquats, puis
soumis a un faisceau des rayons X pour étre diffractés par les plans réticulaires des phases
cristallines présentes ; En effet il existe une relation entre 1’angle du faisceau diffracté et la
distance réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d‘un réseau cristallin ; Celle-ci est régie

par la loi de Bragg :
n A = 2dsin0

(Ou A =longueur d’onde en angstroms, d = distance réticulaire en angstroms et 6 = angle de
diffraction ou de réflexion en degrés).

Les diffractogrammes ainsi obtenus, a I’aide d’un diffractomeétre a rayons Xde marque
PANALYTICAL ( X’Pertpro), sont interprétés. Les positions et les intensités des pics observés
sont comparés aux fichiers de référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File - International
Center for Diffraction Data) pour l’identification des phases minéralogiques présentes. Et
éventuellement 'utilisation de RIR (Reference Intensity Ratio) inclus dans le logiciel HighScore
Plus du fichier PDF-ICDD permet I’estimation semi quantitative des phases correspondantes
détectées quand celle-ci est requise et/ou possible.

/7

« Résultats et interprétations

L’analyse par diffraction des rayons X des différents échantillons, nous a permis d’obtenir

les diagrammes illustrés dans les figures ci-dessous :
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Figure IIIL.1: Diffractogramme de I’hydroxyapatite naturelle calcinée a 200°C.

En comparent le diagramme de HAP naturelle avec celui obtenu dans la littérature (figure
I.4), nous remarquons une similarité¢, en effet tous les pics inscrits dans le diagramme de
I’hydroxyapatite pur sont présents dans les diagrammes de la poudre étudiée. Il s’agit donc bien

d’une structure d’hydroxyapatite comme phase majoritaire.
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Figure I11.2: Diffractogramme de la magnétite(Fe;O4) calcinée a 200°C.
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Figure I11.3: Diffractogramme de I’hydroxyapatite greffée par 10% de Fe;O4 calcinée a 200°C.
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Figure I11.4: Diffractogramme de I’hydroxyapatite greffé par 20% de Fe;O4 calcinée a 200°C.
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L’analyse de ces diagrammes montre que les mélanges d’hydroxyapatite a différents
pourcentages de Fe;O4 conduit a la modification de la structure apatitique de 1’hydroxyapatite et

a ’apparition d’une nouvelle phase caractéristique a la magnétite.

Les figures II1.3 et II1.4 montrent les diagrammes de DRX pour les adsorbants composites
HAp / Fe;04. Tous les pics sont cohérents avec ceux de fichiers de référence PDF-ICDD. Les
principaux pics a 20= 30.1c, 35.4-, 43.1°, 56.9°, et 62.5°, qui €taient en accord avec les pics de
DRX pur de Fe;04, ont été observées dans le composite HAP / Fe;O4. De plus, un large pic de
diffraction a environ 20 = 32.1° était un pic caractéristique de HAP. Ainsi, DRX a confirmé en
outre la formation de HAP / Fe;0s.

I11.3.2. Analyse structurale par spectroscopie IR

a) Technique de caractérisation

La spectroscopie Infrarouge est 1'une des méthodes spectrales les plus efficaces et
répandues pour I’identification des groupements fonctionnels présents dans une molécule a partir
de leurs propriétés vibrationnelles, et plus utilisées pour caractériser un échantillon, plus
précisément. Le domaine spectral étudi¢ dans I’intervalle du nombre d’onde s’étend entre 400-
4000°™" avec une résolution de 2cm™ a 1’aide d’un spectrophotométre IRTF « Shimadzu FTIR-
8300 » piloté par un micro ordinateur.

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’analyse qui utilise
un rayonnement dans la gamme Infrarouge des radiations électromagnétiques.

Les mesures sont réalises en absorbance au travers de pastilles de KBr dans lesquelles les
poudres a analyser sont diluées. Une masse de 2mg de poudre, préalablement broyée dans un
mortier en agathe, est intimement mélangée a 300mg de KBr. La pastille est formée en pressant
ce mélange dans une matrice en acier. Les analyses spectrométriques sont réalisées a température
ambiante. La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur I’absorption d’un

rayonnement infrarouge par le matériau analysé.

b) Résultats et interprétation

Les spectres infrarouges des poudres préparées sont regroupés dans la figure I11.5.
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Figure IIL.5: spectres infrarouges (HAPn, HAP10%, HAP20% et Fe;04) a 200°C.

Sur cette figure on remarque que toutes les bandes caractéristiques de HAP sont apparues
dans le spectre IR de HAP /Fe;04, comme prévu. En outre, il est & noter qu'une nouvelle bande a
568 cm” ' est apparue dans le spectre IR de nanoparticules HAP / Fe;Oy, qui a été attribuée a
Fe;04. L'analyse infrarouge nous a confirmé la formation de HAP/ Fe;O4encapsulées par HAP,
mais aussi a indiqué qu'aucune interaction évidente existait entre Fe;O4 et HAP, a savoir des
particules de F.304 ont été intégrés dans la coque par HAP procédé de précipitation homogene.

Le tableau ci-dessous représente les groupements et leurs  longueurs d’ondes

correspondantes de valence caractéristiques en infrarouge (IRF).
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Tableau II1.2: représentation des groupements fonctionnels et leurs longueurs d’ondes pour les

différents échantillons préparés.

Différents poudres Groupement Nombre d’onde (cm'l)
FeO 568,526
Fe;04 OH (H,0) 10655,673
OH 3700,564
PO,” 466,959
FeO 559,498
PO, 605,391
HAP/20% Fe;04 PO, 1047,774
CO5™ 1425,464
OH (H,0) 1646,645
OH(H,0) 3424,451
OH 3691,536
PO, 466,959
FeO 568,526
PO, 605,391
HAP/10% Fe3;0,4 PO, 1037,993
CO;™ 1443,510
OH (H,0) 1636,865
OH (H,0) 3461,316
OH 3774,249
PO,” 476,739
PO, 605,391
HAP, CO;” 1378,808
OH (H,0) 1646,645
OH (H,0) 3442,507
OH 3774,294
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II1.3.3. Analyse chimique par fluorescence des rayons X(FX)

¢ Technique et principe de la FX

Une molécule, restant a son niveau excité singulet S1 de plus basse énergie peut émettre
une radiation lumineuse appelée fluorescence. La transition conduisant a la fluorescence a lieu
entre le niveau vibrationnel le plus bas de 1'état excité singulet S1 et un niveau de vibration
quelconque de 1'état fondamental [84]. Ainsi, nous pouvons dire que le spectre d absorption
décrit les niveaux de vibration du premier état excité et le spectre de fluorescence décrit les
niveaux de vibration de 1"état fondamental.

L’échantillon naturel séché, réduit en poudre est mélangé a du tétraborate de lithium, porté
a une fusion a 1200°C afin d’obtenir un verre transparent homogeéne (perle boratée) qui sera
utilisé pour I’analyse des ¢léments majeurs. En ce qui concerne I’analyse des traces, 1’échantillon

est mélangé a de la cire pour subir un pressage et obtenir une pastille.

La perle ou la pastille obtenue est soumise a une source de rayonnements X primaires. Il
s’ensuit une excitation des atomes qui vont émettre un rayonnement X secondaire de fluorescence
caractéristique de la composition chimique de I’échantillon analysé. Selon un programme
d’analyse établie préalablement sur des standards internationaux par type d’échantillon, la

concentration des ¢léments chimiques composant 1’échantillon est déterminé.

IL.ampe Al XEnomn

echantillon

Déetecienr

Figurelll.6. Schéma du principe d’un spectrophotometre de fluorescence (Bruker S8 Tiger)
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+ Résultats et interprétations

Sur les tableaux IIL.3, I11.4, II1.5 et II1.6 sont regroupés les résultats d’analyses chimiques

semi quantitatives des éléments majeurs et des ¢léments en traces des poudres préparées. I1 en

ressort de ses résultats que les éléments majeurs sont principalement le CaO et le P,Os pour

toutes les poudres a exception de la poudre Fe;O4. On remarque aussi que la quantité de Fe,O;

augmente dans la composition chimique des poudres avec 1’augmentation du taux de gréffage.

Tableau IIL.3: Résultats d’analyses chimiques semi quantitative des éléments majeurs et des

¢léments en traces exprimés en pourcentage massique (%) de 1’échantillon HAP fusionné a 1200°C.

Echt CaO P205 SiOz SO3 MgO A1203 F€203 Na20 SrO CI‘203 Ti02 ZI‘Oz Y203 Zn0O
HAP 452212943 1.69 | 152/ 0.74 1034 023 |0.22 |0.12/0.04 |0.03 |0.03 | 0.02 |0.01
Tableau III.4: Résultats d’analyses chimiques semi quantitatives des éléments majeurs et des
¢léments en traces exprimés en pourcentage massique (%) de I’échantillon HAP/10%Fe;O4 fusionné a
1200°C.
Echt CaO P205 Si02 SO3 MgO A1203 F6203 Na20 SrO CI‘203 Ti02 MnO Y203 Zn0O
HAP10% | 38.98 | 23.08 | 0.88 1 0.63 | 0.57 | 0.11 | 10.88 | 0.00 0.19 | 0.03 | 0.00 | 0.08 |0.02 |0.01
Tableau IILS: Résultats d’analyses chimiques semi quantitatives des éléments majeurs et des
¢léments en traces exprimés en pourcentage massique (%) de I’échantillon HAP/20%Fe;04 fusionné a
1200°C.
Echt CaO P205 SlOz SO3 MgO A1203 F6203 NaZO SrO CI‘203 TIOZ MnO Y203 Zn0O
HAP20% | 35.76 | 20.77 | 0.60 | 1.33 | 0.60 | 0.08 | 20.16 | 0.05 0.18  0.02 |0.02 | 0.14 |0.02 | 0.02
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Tableau IIL.6: Résultats d’analyses chimiques semi quantitatives des €éléments majeurs et des

¢léments en traces exprimés en pourcentage massique (%) de 1’échantillon Fe;O4 fusionné a 1200°C.

Echt CaO P205 SlOz SO3 MgO A1203 F6203 NaZO SrO CI'203 MnO | ZnO

Fe;O4 0.15 1 0.02 | 0.10 | 0.07 | 0.00 | 0.02 | 87.55 0.00 |0.00| 72ppm | 0.67 | 0.02

L’analyse quantitative des éléments présents dans les solides permet de déterminer le
rapport molaire Ca/P aux erreurs expérimentales prés. Les résultats de cette analyse sont
représentes dans le tableau ci-dessous.

Tableau II1.7: Composition chimique de 1’apatite naturel

Poudres Ca (% atomique) P (% atomique) Ca/P
HAP, 0,807 0,414 1,95

Nous observons d’apres les données du tableau que le rapport Ca/P est différent du rapport
Ca/P = 1.67, caractéristique d’une apatite steechiométrique. Ceci indique que la nature du
précurseur et les conditions de synthése jouent un role dans la réaction de formation d’une
apatite stoechiométrique[85] .Nous constatons également que le rapport Ca/P du précipité ne
dépend pas directement du rapport Ca/P des réactifs initiaux Il a ét¢ montré que la structure des
nanocristaux d’apatite non-steechiométrique, qu’elle soit d’origine biologique ou synthétique, est
composée d’un coeur comprenant des sites apatitiques bien identifies et d’une couche hydratée en
surface [86, 87]. Cette derniére est structurée et comporte des environnements spécifiques
d’ions minéraux dits [Inon apatitiques[] (hydrogénophosphate, phosphate, carbonate...) qui ne

présentent pas les caractéristiques des ions constituant le réseau cristallin de I’hydroxyapatite.

I11.3.4. Analyse chimique par BET

Des expériences d’adsorption de 1’azote a 77°K sur les échantillons ont ét¢ effectuées. Les
mesures texturales des échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un appareil volumétrique

d’adsorption d’azote automatisé de type quantachrome.
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a) Technique de caractérisation

La surface développée par unit¢ de masse du solide, qui tient compte de toutes les
irrégularités de surface a I’échelle moléculaire, est I’une des caractéristiques les plus importantes
de ses propriétés physico-chimiques. La mesure de la surface spécifique des apatites préparées a
¢été réalisée par la méthode Brunauer-Emett-Teller (BET) avec un Quantachrome Nova 2000e qui
utilise le procéd¢ d’adsorption en multicouches de gaz d’azote a 77,3 K. Elle repose sur la
détermination de la quantité de gaz nécessaire pour fixer une couche monomoléculaire a la
surface du solide. La connaissance du volume de ce gaz fixé, nous permet de déterminer la

surface recouverte et donc I’aire spécifique du matériau étudie.

La théorie BET (Brunauer Emmet et Teller) permet quant a elle de déterminer la surface
spécifique de la poudre analysée. Cette technique consiste a injecter un volume V1 d’azote
gazeux, jusqu’a la pression PO, dans une enceinte maintenue a -196°C et contenant I’échantillon
de poudre a étudier. Comme la température du milieu est proche de la température de
condensation de 1’azote, ce dernier va s’adsorber sous forme liquide a la surface de la poudre. La
pression d’azote dans I’enceinte va alors diminuer jusqu'a une pression d’équilibre P1. Une fois
cet équilibre atteint, on injecte dans I’enceinte un volume V2 d’azote, jusqu'a obtenir de nouveau

la pression PO.

Lorsque 1’¢quilibre en pression est atteint, apres adsorption du gaz sur 1’échantillon, on a la
pression P2. On poursuit sur ce principe jusqu'a ce que la pression d’équilibre aprés d’adsorption
soit égale a la pression PO elle-méme. La courbe représentant les rapports P1/P0, P2/PO0... en
fonction des volumes d’azote injectés V1, V2... permet, par son exploitation a 1’aide de la théorie

BET, de déterminer la surface spécifique et la distribution de pores de I’échantillon.

L’allure des isothermes d’adsorption physique est le meilleur révélateur des caractéristiques

texturales des matériaux étudiés.

b) Résultats et interprétation
Les figures II1.7, II1.8, II1.9 et I11.10 illustrent les isothermes d’adsorption et de désorption

de N a 77K sur la surface des échantillons préparés.
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Figure I11.7: Isotherme d’adsorption et désorption de HAP naturelle a 200°C.
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Figure I11.8:

Isotherme d’adsorption et désorption de HAP/10% Fe;O4 a 200°C.
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Figure II1.9: Isotherme d’adsorption et de HAP/20% Fe;04 a 200°C.
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Figure II1.10: Isotherme d’adsorption et désorption de Fe;O4 a 200°C.
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Les isothermes d’adsorption obtenue dans notre cas est de types II selon la classification
IUPAC [88], ce type d’isotherme est caractérisé par une augmentation trés progressive de la
quantit¢ adsorbée en fonction de la pression d’équilibre relative P/PO. Pour des pressions
relativement €levées, I’isotherme est caractérisée par un palier de saturation, caractéristiques des
adsorbants mésoporeux (le rayon des pores est compris entre 200 et 500 A dans lesquels il y a
une condensation capillaire. Le processus de désorption dans ce cas n’est pas réversible ce qui est

caractéris¢€ par une hystérésis de désorption par rapport a 1’adsorption.

Les surfaces spécifiques des apatites ont ¢ét¢ mesurées selon la méthode de BET, en
utilisant des données d'adsorption dans la gamme de la pression relative de (P/P0) allant de 0,05
a 0,4. Le tableau II1.8 comprend la surface spécifique des hydroxyapatites préparées a différents

précurseurs et méthodes, calcinées a 200°C

Tableau I11.8: Surface spécifique des poudres préparées a 200°C.

Poudres Surface spécifique
(m’/g)
Fe;04 5,398
HAPn 75,07
HAP/10% Fe;04 112,6
HAP/20% Fe;04 77,04

D’apres les résultats nous remarquons que la surface spécifique est arrivée a une valeur
maximale de 112,6 m*/g, pour un taux de greffage de 10% (il est arrivé a saturation), le matériau
s’est densifié (ses particules sont devenus plus dense), puis nous observons une diminution de la
surface spécifique avec 1’augmentation du taux de greffage, donc la surface spécifique est

rétrograde en fonction du taux de greffage.
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I11.3.5. Détermination du pH charge point zéro

Le point de charge nulle (de pzc), en chimie physique, est un concept relatif au phénomene
d'adsorption, et il décrit la densité de charge électrique sur une surface lorsqu’elle est égale a zéro
[89-91]. 1I est généralement déterminé en fonction du pH de 1'¢lectrolyte, et la valeur pzc est

affectée a un substrat donné ou une particule colloidale.

Point de charge zéro est d'une importance fondamentale dans les sciences de surface. Par
exemple, dans le domaine de la science de I'environnement, il détermine la facilité avec laquelle
un substrat est capable d'adsorber des ions potentiellement nocifs. Il a également de nombreuses
applications dans la technologie des colloides, par exemple, flottation de minéraux [91].

/7

+* Mode opératoire

Afin de déterminer le pHpzc de I’hydroxyapatite, nous avons procédé a un titrage

potentiométrique donné par ces étapes :
¢ Préparer une solution de KCI a 0,01N.

« A l’aide des deux solutions ainsi préparées (solution basique de KOH (1N) et une autre
d’acide chlorhydrique (IN), on ajuste les solutions de KCl a différentes pH initial
respectivement (2, 4, 5,6.5, 7, 8,10 et 11).

¢ Introduire 0,1g de la poudre dans un petite bécher contenant 50ml de KCI a pH bien défini.
< Agiter la suspension pendent 24h, filtrer puis prélever le pH final pour chaque solution.

Enfin pour obtenir la valeur du pHpzc de notre poudre, on trace les courbes représentatives
du pH final en fonction du pH initial pour la solution de KCI et la valeur pour laquelle se forme

un palier représentant la valeur du pHpzc.
+ Résultats et interprétations

Le protocole a été bien suivi pour la détermination du point de charge nulle de la poudre

d’hydroxyapatite. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante :
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Figure I11.11: le point de charge nulle de la poudre d’hydroxyapatite (HAP/20% Fe;0y,), calciné
a200°C

Les résultats obtenus pour le pHpzc sont regroupés dans le tableau I11.9.

Tableau I1L1.9 Le point de charge nulle des poudres ¢laborées.

Matériaux HAP/ 20% Fe;04

pHpzc 6,8 5,8 [92] 6,4

En dessous de cette valeur de pHpzc, la surface de I’hydroxyapatite est globalement

positive, et au-dessus globalement négative.

On constate que I’ajout de Fe3O4 a I’hydroxyapatite a fait diminuer la valeur de pH,,. de

cette derniére.
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ADSORPTION DES METAUX LOURDS SUR LES
POUDRES D’'HYDROXYAPATITE

La magnétite Fe;O4 a 1'avantage d’étre utiliser comme matériau support d'adsorbant
composite car elle peut étre facilement manipulée par un champ magnétique externe [93]. A
nos jours plusieurs études ont été réalisées sur la modification de surface des nanoparticules
de Fe;04 pour 'adsorption de métaux lourds [ 94-98 |, mais il y a tres peu de documents sur
les composites HAp/ Fe;O4 pour I'élimination des métaux lourds des solutions aqueuses.

Dans cette étude, un adsorbant composite hydroxyapatite / magnétite ( HAp / Fe;04) a
été préparé pour étudier leur capacité d'élimination de Pb*", Cd*" et Ni*" a partir de solutions
aqueuses . A cet effet, toutes les poudres préparées sont testées dans la sorption du plomb,
cadmium et nickel et les résultats ainsi obtenus sont commentés. Une discussion sur les
avantages et les inconvénients de ces différentes poudres sera présentée. La sélection de la
poudre a étudier sera ensuite mise en évidence.

L’analyse chimique des suspensions tout au long des expériences, permet de

déterminer les conditions opératoires optimales de mise en ceuvre de 1’adsorption des trois
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métaux (Cadmium, Plomb, Nikel) sur I’hydroxyapatite a différents pourcentages, en fonction
des paramétres suivants : temps de séjour, pH initial de la solution, quantité d’adsorbant mis

en solution et la concentration.

IV.1. Protocole expérimental d’adsorption

Le dispositif expérimental que nous avons utilis¢é comporte un réacteur agité fermé
ayant une capacité d’un litre, placé dans un bain marie. La température du mélange
réactionnel est fixée a 20°C et contrdlée grace a une sonde de température. Le suivi du pH de
la solution est réalis¢ avec un pH meétre de marque JENWAY modele 3510 avec 1’ajout de
deux solutions d’acide et de base de HNO; a 0,1M et KOH 0,1M respectivement. Afin
d’améliorer le contact entre la biomasse et la solution préparé, la suspension est agitée en
permanence a 1’aide d’un agitateur a hélice comportant trois lames. L hélice est relies a un

moteur d’agitation mécanique dont la vitesse de rotation est fixée a 300tr/min.

On verse dans un réacteur un volume de 500ml de la solution de concentration connus
de cadmium, de plomb ou de nickel, on déclenche 1’agitation et on attend que la température
du mélange se stabilise a la température de 20°C. Une fois I’équilibre thermique est atteint, on
verse rapidement une quantité précise de [’adsorbant choisi dans le réacteur tout en
déclenchant simultanément le chronométre. Des échantillons du mélange réactionnel sont
prélevés a des intervalles de temps bien défini jusqu’a 2h. La séparation de la phase liquide
(adsorbat) de la phase solide (adsorbant) a été réalisée au moyen de filtration en utilisant du
papier filtre. Les filtrés sont analysée a I’aide d’un spectrophotometre d’absorption atomique
(SAA) a des longueurs d’onde d’ordre 283.3 nm, 232.0 nm et 228.8 nm pour le cadmium, le

nickel et le plomb respectivement.
IV.2. Analyse des solutions par spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrophotométrie d’absorption atomique est une méthode qualitative et
quantitative d’un grand nombre d’¢léments chimiques, elle est trés utilisée pour doser des
métaux présents en solution. Elle est basée sur I’absorption de radiations lumineuses par une

population d’atomes a 1’état de vapeur.

Ces atomes sont éclairés par un rayonnement lumineux de longueur d’onde A,
d’intensité Ip. Lors de passage de ce rayonnement au travers du nuage atomique, les atomes
au niveau fondamental E, peuvent absorber de la lumicre, de telle sorte que, a la sortie du

nuage, I’intensité¢ lumineuse est égale a I a la méme longueur d’onde. Les atomes qui sont
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passés a I’état excité E; vont trés rapidement revenir a 1’état fondamental en émettant un
photon de méme énergie que celle de celui qui a été absorbé, et par conséquent, a la méme

longueur d’onde .

La quantité d’énergie a absorber est directement proportionnelle au nombre d’atomes a

doser. L’absorption d’une radiation ob¢it a la loi de Berr-Lambert :
log (Io/T) = [J.L.C

Avec:

Iy : Intensité de la radiation incidente ;

I : Intensité de la radiation apres absorption ;

] : Coefficient d’absorption spécifique de I’élément a doser ;

C : Concentration de 1’¢lément a doser ;

L : Longueur du trajet dans la flamme contenant I’¢lément a doser.

L’analyse de nos adsorbants par la spectrophotométrie d’adsorption atomique a été
effectuée au centre de Recherche et Développement Boumerdes (CRD), a 1’aide d’un appareil
de type <<ZEENIT 700>>, logiciel << WIN. A.A.S vers 3.17.0>> composé d’une lampe a
cathode creuse (enveloppe de verre scellée contenant une cathode creuse constituée de
I’¢lément dosé€) servant de source lumineuse, d’un brhleur associ¢ a un nébuliseur, d’un
monochromateur et d’un photodétécteur reli¢ a un dispositif d’acquisition des données (figure

IV.1). Le brlleur permet la création d’une flamme a partir d’un mélange comburant/carburant.

v=KI(2,)

Elamn e Lecture
Source .2 Détecteur-ampli
o
=R =N

A4 A5, solution

Figure IV.1: représentation schématique d’un spectromeétre d’absorption atomique.

La solution analysée est aspirée par un capillaire jusqu’au nébuliseur ou elle est
transformée en un aérosol (dispersion colloidale de gouttes de liquide dans un gaz). Cet

acrosol pénetre dans le brileur, puis dans la flamme. Les sels et particules solides sont alors
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fondus, atomisés, puis ionisés sous I’effet de la température. Les ions sont alors excités dans
des états de plus haute énergie en absorbant la lumiére émise par la source. Le photodétécteur
disposé face a la lampe émettrice mesure 1’intensité lumineuse en sortie de flamme et un
traitement €lectronique permet la lecture de I’absorbance A et le calcul de la concentration C.

Un ¢étalonnage spécifique a 1’élément choisi est effectué¢ avant chaque série de mesures
de concentration de fagon a déterminer la gamme de dosage pour laquelle la courbe A=f(C)
est une droite.

IV.3. Traitement des données expérimentales
IV.3.1. Calcul des quantités adsorbées

Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation suivante :

(Co — CV
m

4t =
Ou:
q: : quantité adsorbée (mg/g) ;
V : volume de la solution en (L) ;
M: masse de I’adsorbant (g) ;
Co : concentration initiale de la solution en (mg/L) ;
C;: concentration résiduelle de la solution a I’instant t en (mg/L).

1V.3.2. Pourcentage d’adsorption

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant 1’équation suivante :
Y (%) =100 = (Co — C)/Co

IV.4.Etude de I’influence de quelques paramétres sur la capacité d’adsorption

IV.4.1. Influence de la nature de I’adsorbant sur la quantité des solutés adsorbés

Nous avons effectuée dans cette étude préliminaire, des essais d’adsorption du
cadmium, plomb et nickel séparément sur nos adsorbants préparés (HAP, HAP/20%Fe;04 et

HAP/10%Fe;04).

Les essais préliminaires, qui consistent en 1’¢limination des métaux étudiés

séparément par les différents adsorbants préparés, ont été réalisés selon le protocole
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expérimental cité ci-dessus. Les adsorbats sont dissous dans 1’eau distillée a raison de 400
mg/L, a 20 °C avec une concentration en adsorbant de 1g/L. et sous une agitation de 300
tr/min pendant 2heures. Ces essais ont permis de montrer que la nature du précurseur a une
influence sur la capacité d’adsorption des métaux étudiés. En effet, Les résultats obtenus sont

représentés par les figures IV.2, IV.3et IV 4.

100 -
*
L
80 - 2
. ¢ + HAP/20%Fe304
60 At = = - ® HAP/10%Fe304
x - =
S w_ u8 HAP
40 '.!-
20 iy
O '.. T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t(min)

Figure IV.2: Effet de la nature de 1’adsorbat sur le taux d’adsorption en plomb en
fonction du temps. [Pb>]= 400ppm, T=20°C, Csusp=1g/l, Vyor= 300tr/min pH=4,7.

45
40 -
35 -
30 | e

25 - ¢ - 4  +HAP/20%Fe304
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20 A = m HAP/10%Fe304

HAP
15 - "

10 - ]

40 60t (min)so 100 120 140

o
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Figure 1V.3: Effet de la nature de I’adsorbat sur le taux d’adsorption en cadmium

en fonction du temps. [Cd2+]= 400ppm, T=20°C, Csusp=1g/l, Vo= 300tr/min pH= 5,8
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Figure IV.4: Effet de la nature de I’adsorbat sur le taux d’adsorption en nickel en fonction
du temps. [Ni2+]= 400ppm, T=20°C, Csusp =1g/1, Vot = 300tr/min pH= 5,8

D’aprées nos résultats on remarque que les taux d’adsorption du plomb et du cadmium
par HAP/20%Fe;04 sont plus élevés que ceux obtenus par les deux autres poudres. Par contre

pour le nickel, la HAP est plus favorable.

L’allure des courbes correspondantes a 1’évaluation du taux d’adsorption en fonction du
temps de séjour montre également que 1’adsorption se fait en deux étapes. Au début de
I’expérience, 1’adsorption est rapide, Ceci peut étre expliqué par le fait qu’initialement, les
sites d’adsorption sont vacants donc facilement accessibles aux ions métalliques d’ou un taux
plus ¢levé d'adsorption, en plus du fait aussi que le gradient de concentration entre la solution
et l'interface liquide-solide est assez ¢levé au début de la mise en contact des phases solides et
liquides. Cependant, apres la période initiale, 'adsorption devient moindre due a une diffusion
plus lente car il ya de moins en moins de sites actifs sur lesquels les métaux se fixent. Nous
constatons également que 1’équilibre est atteint au bout de 10, 20 et 60mn pour le plomb, le

cadmium et le nickel respectivement.

Le pH final des solutions mesuré au cours de nos expériences préliminaires. Les résultats

obtenus sont représentés sur les figures IV. 5, IV.6 et [V.7.
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5,6

* HAP/20%Fe304
HAP/10%Fe304

0 50 100 150

t(min)

Figure IV.5: Evolution du pH final en fonction du temps des deux poudres

synthétisées en présence du plomb. [Pb”>"]= 400ppm, T=20°C, Csusp=1g/l, V ,;= 300tr/min.

pH final
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Figure IV.6: Evolution du pH final en fonction du temps des deux poudres

synthétisées en présence du cadmium. [Cd*']= 400ppm, T=20°C, Csusp=lg/l, Vi =

300tr/min.
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6,6 - [] [] [] L
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Figure I'V.7 : Evolution du pH final en fonction du temps des deux poudres synthétisées

en présence du nickel. [Ni*']= 400ppm, T=20°C, Csusp=1g/l, V o;= 300tr/min.

L’augmentation du pH final en fonction du temps peut é&tre attribuée au
remplacement des ions alcalins (Ca®") situe dans les sites de ’hydroxyapatite avec les ions du
du plomb, du cadmium et du nickel qui se trouvent dans la solution. Ceci interpréte bien
I’augmentation du taux d’adsorption en fonction du temps.

Voire les taux d’adsorption obtenus, nous favorisons la poudre HAP/20%Fe;O4 par
rapport a la poudre HAP/10%Fe;O04. Un temps de contact de 120mn et la poudre
HAP/20%Fe;04 sont choisis pour la suite de cette étude.

IV.4.2 Mise en évidence des différents parameétres influant sur I’adsorption du mélange

ternaire

Afin de déterminer les parameétres opératoires susceptibles d’avoir une influence sur
I’élimination des métaux, nous avons réalisés des essais d’adsorption dans un réacteur agité
fermé contenant 500 ml de la solution du mélange ternaire Pb-Cd-Ni a des concentrations

connues.

IV.4.2.1.Influence du pH initial de la solution

Le pH des solutions est convenablement choisi d’une part, pour éviter la
précipitation des ions Pb®" Cd*" et Ni*" sous forme hydroxyle Pb(OH), et Cd(OH).et
Ni(OH), (comme indique dans les diagrammes de phases des trois €léments cites dans le

chapitre 1 (Figures I. 1, 1.2 et 1.3) et d’autre part, pour avoir un milieu comparable aux
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effluents industriels généralement acides. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures

IV.8,IV.9et1V.10.
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Figure I'V.8: Effet du pH sur la quantité du plomb (Pb) piégée sur la poudre HAP/20%Fe;04

(T=20°C, Csusp=1g/l, t=2h, C=100ppm,)
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Figure IV.9: Effet du pH sur la quantité du cadmium (Cd) piégée sur la poudre

HAP/20%Fe;04

(T=20°C, Csusp=1g/l, t=2h, C=100ppm,)
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Figure I'V.10: effet du pH sur la quantité du nickel (Ni) sur la poudre HAP20% Fe;O4

(T=20°C, Csusp=1g/l, t=2h, C=100ppm,)

Les résultats de la sorption du plomb, nickel et cadmium sur la poudre sélectionnée
montrent que tous les pH favorisent le processus de sorption, la figure indique que I'équilibre
est atteint pratiquement au bout d’une heure pour ’'HAP20%. Elle montre également que
I’adsorption se fait en deux étapes. Au début de 1’expérience, I’adsorption est rapide, ce qui
est di a la grande disponibilité de sites actifs vacants sur la surface des adsorbants. Cette étape

est suivie d’'une seconde étape plus lente car il y a de moins en moins de sites actifs sur
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lesquels les trois métaux se fixent. La quantit¢ du plomb qui s’adsorbe tend a se stabiliser ce

qui est mis en évidence par I’apparition d’un palier.

1V.4.2.2.Influence de la concentration initiale en métal

L’effet de la concentration initiale en métaux lourds a été ¢tudié en agitant a une vitesse €gale

a 300 rpm, 1 L de solution contenant le polluant, au pH optimal (pH= 5,5)), mélangé¢ avec

lg du composite. Les concentrations choisies sont entre 25 et 300 mg/L pour les trois

métaux.
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Figure IV.11: Effet de la concentration initiale en polluant sur la quantité de nickel fixée sur

la poudre HAP20%Fe;04 (T=20°C, Csusp=1g/l, t=2h, pH=5.5)

77




Chapitre IV

Adsorption des métaux lourds sur les poudres d’hydroxyapatite

120 -
100 Do ¢
®
80 - a
3 I x
é 60 <% * C=25ppm
- A C=50ppm
40 4 X e C=100ppm
IK X
x C=200ppm
20 - pp
X x C=300ppm
0 T T 1
0 50 t(min) 100 150
160 -
[]
140 -
120 N | X
= 100 - o ¢ C=25ppm
~ K «
[-T]
£ 80 4 x = C=50ppm
S 60 C=100ppm
40 - x C=200ppm
20 *¢ ® * C=300ppm
0 I T T 1
0 50 100 150
Temps(min)

Figure IV.12: Effet de la concentration initiale en polluant sur la quantité de plomb fixée sur

la poudre HAP20%Fe;04 (T=20°C, Csusp=1g/l, t=2h, pH=5.5)
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Figure I'V.13: Effet de la concentration initiale en polluant sur la quantité¢ de cadmium fixée
sur la poudre HAP20%Fe;04 (T=20°C, Csusp=1g/1, t=2h, pH=5,5)

Les figures ci-dessous indiquent que la quantité du plomb, nickel et cadmium adsorbée
apres 2h de contact adsorbant-adsorbat augmente avec la diminution de la concentration
initiale en Pb, Ni et Cd de la solution traitée. Cette augmentation est attribuée a la diminution

de gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du HAP20%.
1V.4.2.3.Influence du rapport apatite/solution

Dans le but de déterminer la quantit¢ nécessaire d’apatite correspondant a une
¢limination maximale, nous avons préparé des suspensions contenant 1 L de solution de

polluant a 100 mg/L et des masses d’apatite variant de 1g/L a 5g /L. Le pH des suspensions a
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¢té ajuste au pH optimal (pH=5,5). Apres agitation de 120, les suspensions sont filtrées
et analysées pour déterminer la concentration résiduelle des ions métalliques étudiés. Les
rendements en sorption des trois métaux lourds augmentent avec l'augmentation de la masse
du matériau. A partir d'une masse de 1 g, les taux tendent a se stabiliser avec
I'apparition d'un palier de saturation au-dela de cette masse. le rendement de sorption a

atteint 99,68%, 82,37% et 26,59% pour le plomb le cadmium et le nickel respectivement
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Figure 1V.14: Effet du rapport apatite /solution sur le rendement et la quantité de cadmium
fixée sur HAP20% (T=20°C, t=2h, C= 100ppm, pH=5,5)
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Figure I1V.15: Effet du rapport apatite /solution sur le rendement et la quantité de plomb
fixée sur HAP20% (T=20°C, t=2h, C= 100ppm, pH=5,5)

81



Chapitre IV Adsorption des métaux lourds sur les poudres d’hydroxyapatite

30 ~
X X
25 A
—_ 20 - X X
§ §>.K A 4 * 1g/l
>-1 15 « 2,5g/|
x 3,5g/I
10 -+
x 5g/I
5 .
0 T T 1
0 50 . 100 150
t (min)
18 -+
16 b* 8 .
14 -
13 | e 1g/l
oo = 2,5g/|
= 10 -
E 4. 3,5¢/!
T = =
6 - x 5g/l
[ ]
i 2 P
4 X
2
0 - T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps(min)

Figure IV.16: Effet du rapport apatite /solution sur le rendement et la quantité de Nickel
fixée sur HAP20% (T=20°C, t=2h, C= 100ppm, pH=5,5)

Toutefois les Figures IV.14, IV.15 et IV.16 qui présentent I’évolution de la quantité
sorbée par unit¢ de masse du sorbant en fonction de la concentration de la suspension
montrent que les quantités retenues sont maximales pour les faibles rapports et
diminuent avec I’augmentation de ce rapport pour se stabiliser a grandes valeurs. Cette
variation est due a une augmentation de 1’air superficielle libre des grains d’apatites
pour les faibles rapports. La hausse des concentrations de sorbant, bien que bénéfique pour
accroitre les rendements de sorption réduit pour une concentration initiale donnée de
métal, les quantités de métal retenues par unit¢ de masse de sorbant utilisé. En effet, la

diminution de la concentration de la suspension du matériau, entraine la dispersion des
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grains dans la phase aqueuse. Par conséquent, les surfaces sorbantes seront plus exposées.
Ceci facilitera 1’accessibilité d’un grand nombre de sites libres du support aux molécules.
IV.5.Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle important dans la détermination des

capacités maximales d’adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants, il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour les échantillons utilisés.

Les résultats expérimentaux obtenus pour 1’échantillon étudié fournissent les isothermes
données sur les figures IV.17, V.18 et IV.19.:
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Figure IV.17: Isotherme d’adsorption du Cadmium sur HAP20%
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Figure I'V.18: isotherme d’adsorption du Plomb sur HAP20%
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Figure IV.19: Isotherme d’adsorption du nickel sur HAP20%

Les isothermes d’adsorption du plomb, nickel et cadmium sur HAP20% sont de type L
dans la classification de Giles et al. Ce type d’isotherme est associé¢ habituellement a une
sorption ionique en solution avec une faible compétition avec les molécules du solvant.
Plusieurs auteurs ont proposé des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la relation
entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu
(Ce). Dans cette étude on va se contenter de 1’é¢tude de deux modéles mathématiques a

savoir celui de Langmuir et Freundlich.

a) IV.5.1.Modéle de Langmuir
Pour déterminer les constantes de ces isothermes (voir le tableau IV.1), il suffit de tracer

(1/gc) en fonction de (1/C,).

e : quantité de I’adsorbat (mg/g);
dm : la capacité¢ monocouche d'adsorption a I'équilibre (mg g-1) ;
K : constante d'équilibre de Langmuir ;

Ce : la concentration d'équilibre de I'adsorbat (mg/l) ;
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Tableau IV.1: Constantes des isothermes de Langmuir de I' HAP20%

métaux R’ gm (Mg/g) K, (I/mg)
Nickel 0,928 76,923 0,008
Plomb 0,998 166,666 2
cadmium 0,957 62,5 0,095
y=1,610x+ 0,013
R?=0,928
0,12 -
0,1 A
S 008 -
-
0,06 -
0,04 -
0,02 -
O T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08
1/Ce

Figure IV.20: Représentation linéaire du modéle Langmuir de I’adsorption du nickel sur

HAP20%.

1/qe

y = 0,003x + 0,006
R?=0,998

5 10
1/Ce

Figure IV.21: Représentation linéaire du modele Langmuir de 1’adsorption du plomb sur

HAP20%.
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y =0,168x + 0,016
R? = 0,957
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0,03 -

1/qe (Cd)

0,02 €&
g

0,01
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Figure IV.22: Représentations linéaires du modele Langmuir de I’adsorption du cadmium sur
HAP20%.

b) Modéle de Freundlich:

Comme cité dans le chapitre I, le modele de Freundlich est bien adapté pour décrire
I’équilibre dans le domaine des concentrations moyennes. Le tracé de 1’équation de ce modele
sous sa forme lin€aire, c'est-a-dire en portant Ln (q.) en fonction de Ln (C.), permet de

déterminer les constantes de Freundlich K¢, 1/n et n (tableau).

1
I nqge =HlnCe + In Kf

ge : quantité de I’adsorbat (mg/g)

K¢: constante de Freundlich (indice de capacité d'adsorption)

n: constant Freundlich (indice d'intensité¢ d'adsorption ou de 1'hétérogénéité¢ de la
surface)

Ce : concentration de I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L)
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Tableau IV.2: Constantes des isothermes de Freundlich de I' HAP20%

In Ce

Métaux R’ Ky 1/n
Nickel 0,902 0,652 0,891 1,122
Plomb 0,790 63,307 0,233 4,292
cadmium 0,856 15,425 0,261 3,831
y=0,891x-0,427
5 _ RZ=0,902
45 -
4 .
:g 3,5 -
r 3 *
g 2,5 -
2 .
1,5 -
1 .
0,5 -
O T T 1
0 2 4 6

Figure IV.23: Représentation linéaire du modéle Freundlich de 1’adsorption du nickel sur

I’HAP20%.

Inge (Pb)

S B N W B~ U O

y=0,233x+4,148
R?=0,790

In Ce

Figure IV.24: Représentations linéaires du modele Freundlich de I’adsorption du plomb sur

I’HAP20%.
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y=0,261x +2,736
R?=0,856
4,5 -

4_
35 - *

2,5 A

In ge (Cd)

1,5 -

0,5 -

In Ce

Figure IV.25 : Représentations linéaires du modele Freundlich de 1’adsorption du cadmium
sur ’'HAP20%.

Isotherme d'équilibre pour l'adsorption des ions métalliques sont présentés dans les
figures ci-dessus. On peut voir que I'augmentation de la capacité d'adsorption est en équilibre
avec l'augmentation de la concentration d'ions métalliques pour nos différents ions. Ceci peut
étre présenté dans cet ordre Pb>™> Cd*"™> Ni*". Les données d'équilibre sont équipées par des
modeles d’isothermes d'adsorption de Langmuir et de Freundlich. Les valeurs de g, et K; sont
déterminées a partir de la pente et 'interception des parcelles linéaires de 1/qe par rapport 1/
Ce et les valeurs de Ky et 1/n sont déterminées. Les parameétres d’isothermes et des
coefficients de corrélation associés (R?) sont présentés dans le tableau IV.2. Les données
isothermes d’adsorption de tous les ions métalliques de cet adsorbant correspondent plus au
modéle d’isotherme de Langmuir (R*> 0,99) par rapport au modéle de Freundlich. Sur la base
des isothermes de Langmuir, l'absorption maximale de Pb® ¥, Cd® © et des ions Ni* © étaient

166,666; 62,5; 76,923 mg g-1.

IV.6. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est 1’'un des parametres indicateurs de la performance
dépuratoire d’un adsorbant. Elle permet d’estimer la quantité de polluant adsorbée en fonction
du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A 'instar des équilibres

d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau peut €tre modélisée. A cet effet, la
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littérature rapporte un certain nombre de modeles, tels que : le modele de pseudo premier
ordre (modele de lagergren) ainsi que le modéle pseudo second ordre.

L’adsorption d’un soluté sur un solide en suspension dans une solution est un
phénomene dont les cinétiques sont souvent complexes. En fait, la vitesse d’adsorption est
fortement influencée par plusieurs parameétres liés a I’état du solide généralement ayant
surface réactive trés hétérogéne ainsi que les conditions physico-chimiques dont lesquelles se
déroule le processus.

La cinétique peut étre régie par une ou plusieurs étapes. La vitesse du processus
d’adsorption est gouvernée par I’étape la plus lente. Pour interpréter les résultats expérimentaux, il
est nécessaire d’identifier 1I’étape qui gouverne ce processus.

La cinétique d’adsorption des ions Cd>» Ni*" et Pb*" sur la poudre HAP20% a été étudiée
afin de déterminer 1’étape limitante. Pour ce faire, les modeles de pseudo premier et second ordre

ont été testés. .

a) Modéle cinétique de pseudo-premier ordre :

Les résultats obtenus en utilisant le mod¢le de pseudo-premier ordre pour les différentes
concentrations initiales en plomb, cadmium et nickel, nous ont permis de déduire les
constantes de vitesses K;, la capacité d’adsorption a 1’équilibre (g.) ainsi que les coefficients
de corrélation (R?) des droites obtenues en tracant la forme linéarisée ( In(qe-q¢)= Inqe- Kj.t)
du mode¢le voir les figures (IV.26 1V.27 et IV.28). Les valeurs de ces constantes pour les

différents systemes étudiés sont regroupées dans le tableau I'V.3.
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5
4
3
g 2 y =-0,030x + 4,372
) R%=0,807
g
s 1 ¢ C=25ppm
m C=50ppm
0 )
0 50 150 4 C=100ppm
-1 -
A x C=200ppm
-2 A . x C=300ppm
t (min) PP

Figure I'V.26 : Représentations linéaires du modele cinétique du premier ordre pour

le cadmium a différentes concentrations.

5
4
3
2 y =-0,018x + 2,033
- R?=0,367
= 1
T
)
= -
Z 0 :
5 150
1 2
(] @ C=25ppm
27 A C=50ppm
3 x X C=100ppm
® C=200ppm
-4
t (min) X C=300ppm

Figure IV.27: Représentations linéaires du modéle cinétique du premier ordre pour le

nickel a différentes concentrations.
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In(qe-qt)
N

*

t (min)

150

y =-0,043x + 4,220

R2=0,779

y =-0,038x + 3,175
R?=0,855

y =-0,035x + 3,616
R?=0,790

y =-0,029x + 3,142
R2=0,761

¢ C=25ppm

A C=50ppm

x C=100ppm

* C=200ppm

® C=300ppm

Figure IV.28: Représentations linéaires du modele cinétique du premier ordre pour le

plomb a différentes concentrations.

Tableau IV.3: Constantes du modé¢le de pseudo-premier-ordre pour le plomb, nickel et
cadmium a différentes concentrations.

plomb

Co (ppm) Ki |qe(cal)| qe R’
(exp)
25 0,009 1,007 |9,05 0,493
50 0,009 2,575 (15,59 0,804
% 100 0,012 1,286 |20,06 0,02
Z
200 0,017 3,431 |53,2 0,406
300 0,018 7,636 (101,8 0,494
25 0,007 1,276 |24,8856 0,787
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50 0,043 68,033 (49,7001 0,480
100 0,038 23,926 [99,1433 0,486
200 0,035 | 37,188 | 149,67 0,920
300 0,029 23,150 | 151,47 0,761

Co(ppm) K, qe (cal) | ge (exp)

Rz
25 0,023 13,957 | 19,81
0,750
50 0,025 28,445 | 37,72
0,924
g
2
_g 100 0,030 14,353
= 45,65 0,954
@
200 0,053 25,078 | 48,98
0,989
300 0,030 79,201 64,9
0,807

On remarque que les (qeca) sont trés différents des (qecp) et les coefficients de
corrélation R? sont faibles. On conclut donc que la cinétique n’est pas décrite par le modéle de

pseudo-premier ordre.
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b) Modéle cinétique de pseudo-second ordre

Pour tester la validit¢ du modele de pseudo-second ordre il suffit de porter t/qt en
fonction de t. (se référer a I’équation du modéle cinétique du deuxiéme ordre : t/q = 1 / K.q.’
+ 1/qe .t) si les tracés obtenus sont des droites, alors 1’adsorption des trois métaux sur
I’hydroxyapatite est décrite par le modele de pseudo-second ordre.

Les figures obtenues en portant t/qt en fonction de t sont des droites ce qui nous indique a
choisir le mod¢le pseudo-second ordre. Ces derniéres nous ont permis de calculer les valeurs
de K2, qge.a et les coefficients de corrélation(Rz). Les résultats obtenus sont rassemblés dans

le tableau IV 4.

y= 0,005x + 0,029 y= 0,008x + 0,004 y= 0,013x + 0,004
RZ = 0,969 R2 = 0,999 R2 =1

6 -

5
¢ C=25ppm

4 m C=50ppm

g 3 C=100ppm

x C=200ppm

2
x* C=300ppm

1

0 ? T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figure IV.29: Mode¢le cinétique de pseudo-second ordre pour 1’adsorption du plomb sur
HAP20%.
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7 - y=0,029x + 0,03t y = 0,047x + 0,109 y = 0,028x + 0,132
R?=0,999 R?=0,998 R?=0,974

¢ C=25ppm

® C=50ppm
C=100ppm
x C=200ppm

* C=300ppm

0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figure I1V.30: Mod¢le cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption du cadmium sur HAP20%.

18 1 y=0,121x+0,154 | =0,016x+0,004 Yy =0,059x +0,004
R?=0,999 R2 = 0.999 R2=1
16 - ’
14 -
12 -
o 10 - ¢ C=25ppm
3 g | ® C=50ppm
C=100ppm
6 pp
4 X C=200ppm
x C=300ppm
2 4
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figure IV.31: Mod¢le cinétique de pseudo-second ordre pour 1’adsorption du nickel sur
HAP20%.
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Tableau IV.4: Constantes du modéle de pseudo-second-ordre dans le cas de la sorption du

plomb, cadmium, nickel sur HAP20%.

CO (mg/L) k2 (g/mg min) e cal (ME/g) e exp (ME/L) R2
25 0,506 22,222 24,8856 1
50 0,0015 166,666 49,7001 0,994
100 0,042 76,923 99,1433 1
200 0,016 125 149,67 0,999
5
300 0,0008 200 151,47 0,969
25 0,075 43,478 1
19,81
50 0,005 34,482 0,958
37,72
100 0,024 34,482 45,65 0,999
200 0,02 21,276 0,998
3 48,98
300 0,005 35,714 0,974
64,9
25 1,496 7,462 9,05 1
50 0,010 18,867 15,59 0,934
100 0,007 25,641 20,06 0,929
i 200 0,09 8,264 53,2 0,999
300 0,025 66,666 101,8 0,999
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Les coefficients de corrélation sont trés €levés. L’effet de la concentration initiale se
manifeste sur les valeurs des constantes de vitesse tableau IV.4. Ces derniers, mettent en
¢vidence la diminution des constantes avec 1’augmentation de la concentration initiale. Ce
comportement peut &tre attribu¢ éventuellement, a la saturation des sites actifs des les

premiers instants de contact adsorbant/solution, ce qui ralentit le processus d’adsorption.

IV.7. Analyse chimique par FX de la poudre HAP/20% Fe3;04 apres adsorption

Apreés la fixation de tous les parameétres opératoires, la poudre récupérée apres
adsorption est séchée a 1’étuve puis calciné a 400°C. Dans le but de voir la capacité de
rétentions des trois métaux étudiés. Cette poudre a subie une analyse semi quantitative par

I’analyse fluorescence X. Les résultats obtenus sont illustré dans le tableau ci-dessous :

Tableau IV.5 : Résultats d’analyses chimiques semi quantitatives des ¢léments majeurs et des
¢léments en traces exprimés en pourcentage massique (%) de 1’échantillon HAP/20%Fe;04 apres

adsorption des trois métaux.

Echt | CaO | P,0s | SiO, | SO; | MgO | ALO; | Fe,05 | KO | SrO | Cr,05 | TiO, | NiO | MnO | znO

HAP | 31.30 | 20.10 | 055 | 1.07 | 0.38 0.07 20.04 | 0.04 | 0.17 | 0.03 0.02 | 0.76 | 0.14 0.02

echt PbO Cdo cl

HAP 2.30 1.82 0.05

En comparent les résultats obtenus avant (tableau IIL.5) et aprés adsorption( tableau
IV.5), nous pouvant confirmer qu’il y a eu adsorption des trois métaux étudiés sur le
composite HAP/20%Fe;04 .D’apres le tableau IV.5 on remarque que la quantité en plomb
adsorbée est supérieure a celles obtenues avec le cadmium et le nickel ce qui nous permet de
conclure que I’ordre de sélectivité de I’adsorbant vis-a-vis des trois métaux est comme suit:
Pb>" > Cd*" > Ni*" ceci peut étre expliqué sur la base de 1’électronégativité des ions

métalliques.

En conclusion, le composite HAP/20%Fe;0,4 a une bonne affinité vis-a-vis du plomb

par rapport aux autres métaux.




Conclusion générale



Conclusion générale

Conclusion générale

Les travaux décrits dans ce mémoire, sont réalisés au niveau du CRD (Centre de
Recherche et de Développement) Sonatratch de Boumerdes. L’objectif de notre étude était de

modifier la surface d’une hydroxyapatite naturelle greffée par la magnétite Fe;O,).

Dans la premicre partie, nous avons préparé des poudres d’hydroxyapatite a partir de
précurseurs naturels, sélectionnés selon une granulométrie bien définie, par la méthode de
dissolution-précipitation. Ces poudres ont été soumises a une calcination a 200°C et ensuite
caractérisées par différentes méthodes d’analyse disponibles au laboratoire (DRX, IR, FX et
BET). Ainsi ses caractéristiques ont été confrontées a celles décrites dans la littérature et qui

se sont avérées trés proches de notre cas.

Afin d’¢laborer notre hydroxyapatite naturelle nous avons eu recours au phosphate noir
de Djebel Onk (Tébessa). L’étude par Spectrométrie torche a plasma (ICP) du précurseur

naturel utilisé, nous a assurer de la composition de chacune des fractions.

L’¢échantillon choisi pour élaborer les poudres d’hydroxyapatite est celui présentant le
diametre intermédiaire (125<D<315), Ce choix est dict¢ par la teneur en calcium en
phosphate qui donne un rapport Ca/P proche de 1.68, qui caractérise une hydroxyapatite

steechiométrique.
La caractérisation des poudres nous a permis de tirer les résultats ci-dessous :

e [’analyse par DRX a montré que : la magnétite n’a en aucun cas modifi¢ la structure
cristalline des hydroxyapatites.

e [’analyse IR a montré que la magnétite s’est bien greftée sur 1’hydroxyapatite.

e Le rapport molaire Ca/P est de 1.95, c’est un rapport qui est proche de celui de
I’apatite steechiométrique

e La mesure de la surface spécifique par la méthode BET a montré que la surface
spécifique de I’hydroxyapatite augmente d’abord pour un ajout de 10 % en magnétite
puis diminue a partir de 20%. Il semblerait qu’au-delas de 10%, hydroxyapatite est

saturé par la magnétite.
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L’influence de certains parametres (pH, masse de 1’adsorbant, concentration initiale des
adsorbats (Cd, Pb, Ni)) sur la capacité de rétention de ces métaux a retenu notre attention. Les

résultats expérimentaux ont prouvé que :

e Les conditions optimales assurant le meilleur taux d’adsorption des trois métaux
Sont :
» pH=5,5;
» Casp=100mg/L ;
» T=20°C;
» Csusp =5g/l ;

e [’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 60 minutes.

e La quantit¢ adsorbée augmente avec la diminution de la concentration de la

suspension en solution.

e Lavitesse d’agitation du mélange réactionnel est fixée a 300 tr/min.

e L’adsorption est nettement meilleure en milieu 1égérement acide (pH=5,5).

Les tracés des isothermes et la détermination des différents parameétres, ont permis de

constater que le modele de Langmuir et le plus adéquate pour I’adsorption des trois métaux.

Concernant 1’étude de la cinétique d’adsorption des trois métaux sur I’apatite préparée
en utilisant les mod¢les de pseudo-premier-ordre et de pseudo-second-ordre, il a ét¢€ montré
que c’est le modele de pseudo-second-ordre qui décrit correctement le phénomene

d’adsorption.

Perspectives

Pour la suite de ce travail nous proposons de :

Etudier plus profondément le systétme HAP/magnétite.
Introduire d’autres techniques de caractérisation telle que le MEB, ATD/ATG.

Etude de la régénération des adsorbants

D N N NN

Varier d’autres parameétres d’adsorption telle que la (température, vitesse d’agitation,

temps de contact entre adsorbant et adsorbat).
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Résumé

Les travaux décrits dans ce mémoire, sont réalisés au niveau du CRD (Centre de
Recherche et de Développement) Sonatratch de Boumerdes. L’objectif de notre étude était de
modifier la surface d’une hydroxyapatite naturelle greffée par la magnétite Fe;O,).

La premiere partie consiste a préparer de I’hydroxyapatite greffée par différents
pourcentages de la magnétite. Ces poudres ont été soumises a une calcination a 200°C et
ensuite caractérisées par différentes méthodes d’analyse disponibles au laboratoire (DRX,
FTIR, FX et BET).

Afin d’élaborer notre hydroxyapatite naturelle nous avons eu recours au phosphate noir
de Djebel Onk (Tébessa). L’étude par Spectrométrie torche a plasma (ICP) du précurseur
naturel utilisé, nous a assurer de la composition de chacune des fractions.

La DRX révele que la structure de I’hydroxyapatite n’est pas modifiée par la
magnétite.

La deuxiéme partie a été consacrée a I’é¢tude d’effet de quelques paramétres expérimentaux en
utilisant une technique d’adsorption en batch. Les résultats ont montré que la rétention des
métaux est rapide ou 1’équilibre est atteint au bout d’une heure.

Les tracés des isothermes ont permis de constater que le modele de Langmuir et le plus
adéquate pour I’adsorption des trois métaux.

Concernant I’étude de la cinétique, le modele pseudo-second ordre qui décrit correctement le
phénomene d’adsorption.

Mots clés: Hydroxyapatite, métaux lourds, adsorption, greffage, magnétite.

Abstrac

The work described in this specification are made at the CRD (Research and Development
Center) Sonatratch Boumerdes. The aim of our study was to modify the surface of a natural
hydroxyapatite grafted the Fe304 magnetite).

The first part consists of preparing hydroxyapatite grafted with different percentages of
magnetite. These powders were subjected to calcination at 200 ° C and then characterized by
different analysis methods available in the laboratory (XRD, FTIR, FX and BET).

To develop our natural hydroxyapatite we resorted to black phosphate Jebel Onk (Tebessa).
The study by plasma spectrometry (ICP) natural precursor used, we were sure of the
composition of each fraction.

XRD shows that the structure of the hydroxyapatite is not changed by the magnetite.

The second part was devoted to the study of effect of some experimental parameters using a
batch adsorption technique. The results showed that the retention of metals is rapid or
equilibrium is reached after one hour.

The plots of the isotherms have found that the Langmuir model and the most suitable for the
adsorption of the three metals.

Concerning the study of the kinetics, the pseudo-second-order model that accurately describes
the adsorption.

Keywords: Hydroxyapatite, heavy metals, adsorption, grafting, magnetite.
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