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Les activités humaines sont a l'origine de déveesdntde déchets polluants dans
'environnement notamment en milieu aquatique (meigre), ceci conduit a 'accumulation
des ions métalliques et de polluants organiques daers organismes (plantes, poissons, ...)
et leur transfert a ’lhomme via la chaine alimeeta

Le rejet brutal et massif de résidus toxiques, dartiellement ou volontairement,
d’'origine industrielle (hydrocarbures, phénols, ocahts,...) ou agricole (pesticides,
engrais,...) sont devenu actuellement un problemeiar a grande inquiétude. Ce
phénomene constitue une source de dégradationedeirbnnement et il est considéré a
I'heure actuelle comme un sérieux probléme envieomental qui touche presque tous les
pays du monde.

Différents procédés sont utilisés pour I'éliminatide certains polluants solubles dans
les effluents industriels ou domestiques. lls ddifferents les unes par rapport aux autres
comme I'électrolyse, la flottation, la précipitatioles échanges d’ions, I'extraction liquide-
liquide, la filtration membranaire... etc. Dans laupdrt des cas, ces procédés sont tres
codteux. Il est nécessaire de réfléchir a des tquba d’efficacité sévere et a moindre codt.

Ce domaine, d'actualité, a stimulé et encouragé clesrcheurs a améliorer les
techniques de dépollution existantes et le dévelommmt de nouveaux procédés, permettant
de satisfaire et de se conformer aux normes intierredes de plus en plus restrictives.

La technique d’adsorption est 'une des technidegplus utilisées dans I'élimination
des especes organiques et inorganiques. ActuelterRersieurs matériaux ont été utilisés
pour I'adsorption de ces entités polluantes. De rennx travaux ont été effectués sur des
matériaux comme les zéolites [1], le charbon 42}if la biomasse [3] etc... Ces adsorbants
ont révélé leurs aptitudes a éliminer les métauxds et les polluants organiques en solution
agueuse. Le phénomene d’adsorption des polluagéimues par différents matériaux a été
développé, et notamment les pesticides [4], lesraats [5], le phénol [6-7], la pyridine [8],
etc.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes prdpdséter des adsorbants a base
de phosphate naturel de structure apatitique pélimination des substances organiques.

Le phosphate naturel étant une matiere premiengnetsource abondante dans la
nature qui est utilisée principalement dans laifaltion des engrais, d’acides phosphoriques
et autres. Un intérét particulier est porté a squiaitation et & sa valorisation. Le choix porté
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sur ce biomatériau (apatite) peut étre expliquéspastabilité, son abondance dans la nature et
sa capacité de rétention déja vérifiée, dans ab@ratoire, vis-a-vis d’autres déchets tels les
métaux lourds [9].

L’étude effectuée, pour la réalisation de ce méeyasur des apatites naturelles et
synthétiques a permis d’évaluer leurs capacitédsdiption afin d’éliminer les substances

polluantes.

Plusieurs recherches ont montré l'intérét de fixéférents types de molécules
(polymere, acide, organique,.. etc.) sur la matapatitique [10-11], afin d’améliorer ses
propriétés d’adsorption telles que : la surfaceciip@ie, la porosité, les groupements
fonctionnels et les sites actifs.

La découverte de la chitine et du chitosane aitéuso réel intérét. Etant donné ses
diverses propriétés et sa capacité a se greffemodebreuses études sont consacrées au

chitosane.

Parmi les apatites, notre sélection s’est portéd’rsydroxyapatite (HAP) de formule
générale Ca(POy)s(OH) 2 qui est le principal constituant minéral de I'o8lisg aussi comme
bioadsorbant. Nous avons choisi le chitosane cordopant, afin de créer de nouveaux

groupements fonctionnels.

Dans ce présent travail, nous nous sommes intérassphosphate naturel du minerai
de Djebel Onk (Tébessa) qui est une source mingéliaf@nible a un codt faible, comme
source de calcium et de phosphore pour la syntdéskhydroxyapatite et nous I'avons
comparée avec I'hydroxyapatite synthétisée au &boe a partir des produits chimiques.
Cette préparation a été suivie par un greffagehitosane sur I'hydroxyapatite naturelle.

Ce mémoire comporte essentiellement deux grandéepa

» La premiére partie est une étude théorique sulibwas trois chapitres (1, 11, 1) :
Le chapitre | est consacré aux métaux lourds dugmis organiques ainsi qu’aux

méthodes de leur élimination.

Le chapitre Il est consacré au rappel détaillé laustructure des apatites, leurs
méthodes de synthese et leurs applications.
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Le chapitre 1l est réservé aux difféerentes paksb de modification de la surface
des apatites par greffage de molécules organiquedes ions. Dans notre cas nous avons
réservé une attention particuliere au chitosaneagtivantage d'étre biocompatible et non

toxique.

* La deuxiéme partie de ce mémoire concerne |'étugetranentale. Elle comporte
deux chapitres importants :

Dans le chapitre IV nous avons présenté les méshdidaboration d’'une apatite
naturelle et synthétique ainsi que la préparat®maluveaux matériaux hybrides a différents
taux de greffage de chitosane. Les résultats coanérleurs caractérisations physico-
chimiques par différentes techniques (ATD/ATG, BEVWIEB, FTIR,...) ont été aussi
interpreétes.

Le dernier chapitre V est consacré a la présentadtol'interprétation des résultats
relatifs a I'étude expérimentale de l'adsorptiors daolécules du phénol sur les apatites
préparées. Différents parameétres susceptibles id’aune influence sur la cinétique
d’adsorption des molécules choisies tels que la@umnation initiale des solutions traitées en
phénol, la température, le pH ont été étudiés.ihdatique des isothermes d’adsorption a été

également présentée dans ce chapitre.

e Pour finir, une synthese des résultats obtenusi ajoksin certain nombre de

perspectives ont été regroupés dans la conclusion
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Chapitre I Problématique des effluents industriels et méthode de traitement

[.1. Introduction

La présence de polluants dans les cours d’eauali@eproduction phénoménale de
déchets urbains (ordures ménageres, ...) et indiss{gbénols, colorants,...) est a l'origine

de dégradations irréversibles du milieu naturel.

Compte tenu de limpact qu'ont ces polluants sur dégradation de notre
environnement, la prise de conscience de ces damd@bute par la réduction de ces
eémissions, et incite chacun a rechercher des maféoaces permettant de les éliminer ou du
moins d’atténuer les risques environnementaux.t@iesi que des études scientifiques sont
souvent menées concernant de nouveaux matériatiréea la rétention et au piégeage des

métaux lourds et d'autres éléments toxiques quacainent le sol et I'eau.
1.2. Généralités sur les rejets liquides

Les rejets liquides issus des procédés d’extraaiiomle transformation des matieres
premieres destinées a la fabrication de produdtsstriels ou des biens de consommation. Le
traitement de ces rejets présente plusieurs difisuLa premiere provient de la diversité des
polluants présents dans ces effluents (métaux,obgdoures, solvants, polymeéres, huiles,
graisses, sels, ...) et de leur composition différesglon les industries polluantes [1]. En
particulier, s’il existe des techniques performanp®ur éliminer les polluants organiques
d’'une part, et les polluants salins d’autre part;dexistence des deux en quantité significative
au sein du méme effluent pose probleme. Par alléartoxicité plus fréequente de ces rejets

par rapport a des rejets urbains peut impliquarediait, des traitements spécifiques.
1.2.1. Les métaux lourds

Aujourd’hui, les métaux lourds représanten groupe d’éléments qui a simultanément
un poids économique considérable et un potentiblignt indéniable[2].Ces éléments sous
forme de traces, présents a I'état solide dansoles sont mis en circulation par I'érosion qui
les met en solution ou suspension. Le ruissellersantles surfaces imperméables (sols,
chaussée) ainsi que les sources anthropiques tel@joa ces sources naturelles liées a

I'érosion.

Les métaux lourds sont présents le plus soudan$ I'environnement sous forme de
traces: mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickeiczicobalt, manganese. Les plus toxigques

d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure
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[.2.1.1. Définition

On appelle métal lourd, I'élément naturel (métal roatalloide) caractérisé par une
masse volumique assez élevée, supérieure & 5,gay@ant un numéro atomique élevé, en
générale supérieur a celui du sodium (Z=11), leahp@uvant étre toxique pour les systemes

biologiques. Actuellement dans la nature, 41 métukmétalloides sont identifiés [3].

Les métaux lourds sont des micropolluatgsnature a causer des problemes méme

présents sous formes de traces de I'ordre du miznage par litre [4].
Les métaux lourds ont en commun les pétgs suivantes [4] :

v’ Structure cristalline a température ambiante,xcBption du mercure qui est liquide,
v Aspect brillant,
v Ductilité, malléabilité,

v' Bonne, voire excellente conductivité thermiquelettéique.
1.2.1.2. La toxicité des métaux lourds

L'accumulation des métaux lourds dans/ifennement peut se répercuter sur la santé
des étres humains et des animaux. A I'échelle stopique, les métaux lourds ont aussi des
effets néfastes sur les populations bactériennegucen'est pas sans conseéquences sur le
fonctionnement de I'écosystéme. En effet, les miganismes occupent des positions clés
dans les cycles des bioéléments. Il est importardiffiérencier les métaux qui sont essentiels
a la vie de ceux qui ne le sont pas ou dont oroneait pas de propriété vitale pour au moins
une catégorie d'organismes. En effet, le caraatésentiel d'un métal dépend aussi des
organismes : un métal donné pouvant étre essentielorganisme tout en ne I'étant pas pour

d'autres.

Le quart de la contamination par les métaux lowesisdld aux ordures ménageres
(piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zies pesticides, etc.)[5]. Le devenir des
métaux lourds dépend de nombreux facteurs parmuéds la nature du sol et son acidité [3].
La toxicité des métaux lourds n'est plus a démora exemple celle du mercure est connue
depuis l'antiquité. Dans la majorité des cas ldst®ftoxiques de ces métaux lourds se
manifestent au niveau du systeme nerveux, le samnglaomoelle osseuse. lls sont

généralement cancérigenes.
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Le tableau suivant illustre quelques effets néfadies métaux lourds, les plus toxiques

sur 'lhomme, les animaux et les végétaux.

Tableau.l.1. Les effets néfastes de quelgues métaux lourdsheamine, les animaux et les

végétaux [6].

Espece Effets écologique Effets sur ’lhomme

* Toxicité aiglie des 0,1mg/L chez les Bioaccumulation.

Plomb algues et poissons. e Saturnisme (atteinte neurophysiologigue,
(Pb) « Effet sur la reproduction des Poissons. troubles rénaux et cardio-vasculaires).
* Empoisonnement des Poissons. » Trouble du systeme nerveux.
Mercure * Troubles du sommeil.
(Ho) « Dépression.
» Toxicité aigue pour le milieu aquatiqudJne atteinte du systeme nerveux.
Zinc a partir de quelques mg/L. «ZnCl, : lrritation des muqueuses

(Zn) » Perturbe la croissance des Végétaux. respiratoires et gastro-intestinales.
* ZnO : Eczémas, fievres, lésions pulmona

a forte dose.

res

» Toxique a des doses inférieures al mg/Ls Gastro-entérites.
Cuivre « Diminution de l'activité photosynthétique.» Cirrhose de foie.
(Cu) « Altération des branchies des poissons. ¢ Nécroses.

e Scléroses.

1.2.1.3. Méthodes de traitements des eaux polluées

Des exigences rigoureuses pour le traitement difls contenant des métaux lourds
font appel a des méthodes de plus en plus spéesjaificaces et moins chéres pour réduire
leurs quantités. Des techniques trés variées siseas dans le traitement et la récupération

des métaux issus en majorité des rejets industriels

Les différents procédés permettant la séparatismgaux lourds en solutions aqueuses, sont

résumés dans le table@d(2.)
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Tableau.l.2. Différentes techniques pour la récupération demunxdourds.

Techniques de récupération des métaux lourds

Méthodes Chimiques Méthodes Physico- Méthodes Electrochimiques
chimiques

v Précipitation v' Décantation v Electrodialyse

v' Complexométrie Flottation v’ Electro - électrodialyse

v La mise a pH de Filtration v' Cémentation

neutralisation Echange d’ions

v
v
v
v' Adsorption

1.2.2. Polluants organiques
Les polluants organiques sont des molécules @sfimar les propriétés suivantes [7]:

« Toxicité : elles présentent un ou plusieurs impauissibles prouvés sur la santé
humaine et I'environnement.

% Persistance dans l'environnement : ce sont descoieféqui résistent aux dégradations
biologiques naturelles.

« Bioaccumulation : les molécules s'accumulent dags fissus vivants et leurs
concentrations augmentent le long de la chaineealiaire. En plus de leurs propriétés
de persistance et de bioaccumulation, ces moléametendance a se déplacer de tres
longues distances et se déposer loin des lieuxghéam.

C'est le cas par exemple des pesticides, des odordes hydrocarbures et du
phénol et ses dérives.

1.2.2.1. Les pesticides

Ce sont des produits généralement synthétiquesdints dans I'environnement pour
protéger les récoltes agricoles et lutter conteelecteurs de maladie. lls sont divisés en
différentes familles caractéristigues a savoir lessecticides organochlorés et
organophosphorés, les herbicides du type arylogeacila triazine et les urées substituées.
Pour contribuer a minimiser les risques de ces yt®dphytosanitaires, des études
photochimiques par oxydation et par adsorptionébé@téalisées [8].

1.2.2.2. Les colorants

Les colorants occupent une place importante dass composés organiques
synthétiques. lls sont utilisés en grande quamt#Bs les industries de textile, d’encre, de

8
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plastique, de cosmétique et de la tannerie. Laajedsrdans les systéemes aquatiques causent
des dommages a I'environnement en raison de ledcit® ce qui impose leur traitement.
Cependant, la complexité de ces polluants et leulear affecte énormément I'efficacité des
traitements classiquement appliqués. Les étudedaoration des eaux usées de l'industrie
de textile et quelques solutions colorées onté&désées sur divers adsorbants en particulier le
charbon actif [9], I'argile [10] et les phosphal&§].

[.2.2.3. Le phénol et ses dérivés

Les composés phénoliques forment un éventail impbrtle substances dont I'élément
structural principal qui les caractérise est lsspneEe au moins d’'un noyau benzénique auquel

est lié, au moins un groupement hydroxyle. C’estle du phénol.
a) Le phénol

On appelle phénols les dérivés hydroxylés du bemeémles hydrocarbures aromatiques,
dans lesquels le groupe OH est lié a un atome d®ma du cycle benzénique. Les dérivés
polyhydroxylés sont appelés polyphénols [12].

Le phénol (GHsOH) fait partie d’'une grande famille des composésnatiques, qui
sont des molécules organiques cycliques, et dodelir est souvent assez remarquable, d’ou
leur nom. Sa carcasse est en effet formée d’'ure@dix atomes de carbone liés entre eux
alternativement par une liaison simple et par uasdn double comme on le voit sur les

deux figures.

(A

)

Fig. I.1.Molécule de phénol. Fig.l.2. Représentation tridimensionnelle
de la molécule de phénol.
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b) Propriétés
1) Propriétés physiques

Dans les conditions normales de température etafsipn, le phénol est un solide qui se
présente sous la forme d’'une masse cristalline 'aigudlles incolores, hygroscopiques et
d’odeur caractéristique a la fois acre et doucedre présence d’impuretés, d’'eau ou de

lumiere, le phénol se teinte en rose ou rouge [13].

Selon I'INERIS (Institut National de I'Environnemert des Risques), le phénol est

caractérisé par les propriétés suivantes [14]:

masse molaire : 94,11g/mol ;

masse volumique a 20 °C: 1,07g/cm3;
solubilité dans I'eau & 20°C : 83,59 /L;
point d’éclair : 82 °C ;

température de fusion : 40,8 °C.
température d’ébullition : 181,75 °C ;

YV V. .V V V V

» soluble dans I'éthanol, I'éther, chloroforme etdgaisses.

2) Propriétés chimiques

Le phénol peut agir vivement avec les oxydantssauts. La réaction entre le phénol et
de nombreuses substances (formaldéhyde, chloraenadhium, nitrobenzene, nitrate de

sodium, 1,3 butadiene...) peut étre violente.

A chaud, le phénol liquide attaque certains métgui@mb, zinc, aluminium...) ainsi que

certains plastiques notamment le polyéthyléne [13].
c) Principes de production

Jusqu'a la seconde guerre mondiale, le phénol esééntiellement un produit naturel de
goudron de houille. Comme sa consommation a augnmmmaniére significative, plusieurs
procédés de production ont été proposés, mais damu d’entre eux sont mis en ceuvre

industriellement, le processus de Hock a particudaéne, et celui de Raschig-Dow.
d) Utilisation

Le phénol est un intermédiaire important pour denln@uses synthéses de produits

pharmaceutiques. En médecine, il est surtout @td@mme antiseptique puissant. En biologie

10
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moléculaire, il est utilisé pour éliminer les piogs dans les protocoles d’extraction d'acides

nucléiques.

Le phénol est aussi utilisé pour la préparatiomadeghénolphtaléine (un indicateur de
pH bien connu des chimistes). Il est égalemenisatillans la fabrication de dissolvants pour
peintures et vernis, dans la fabrication de lagdespeintures, de caoutchouc, d'adhésifs, de

matériaux isolants ainsi qu’en parfumerie etc... [13]
e) Principales sources d’exposition

La présence du phénol dans I'environnement provilest eaux résiduaires et des flux
d’air rejetés lors de la production, de la transfation ou de l'utilisation du phénol. Les
échappements des moteurs thermiques, la dégradptiotochimique du benzéne, la
décomposition de déchets organiques divers, lebultane humain et animal sont également
responsables de la présence de phénol dans I'eneimeent. Il en est de méme pour les
usines de cokéfaction et de carbonisation a basseérature, de la combustion du bois et du
tabac [14].

f) Toxicité du phénol

Le phénol présente des effets nocifs vis-a-vis alget forme de vie. Les phénols
synthétiques sont les plus toxiques puisqu’ils @t biodégradables. De plus, la présence de
substituants chlorés ou azotés renforce le camnt@mif de la substance [15].

v'  Effets sur 'lhomme

Le phénol sous forme de solution ou vapeur estgbex puisqu’il pénétre dans
'organisme par voie cutanée. Le contact cutanécedaire avec une solution phénolique
provoque des brulures et l'inhalation des vapeumtsame un effet caustique sur les voies
respiratoires. L’exposition a ce type de produitra&ne aussi, une fatigue généralisée, des
maux de téte, une anorexie, des nausées et mémeatalgsie des systemes nerveux, sans

parler d’effets cancérigene [15].
v’ Effets sur I'environnement

Les effets nocifs de ces deux substances sur déggtaux, le milieu aquatique,
I'atmosphére et le sol sont notables vu leur caragbhénolique. Sur les végétaux, on observe

des perturbations de la perméabilité et une inbibitle la croissance. En milieu aquatique,

11
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ces substances ont tendance a se déposer au fomtlesuréagissent pour former des
composeés plus toxiques. L’atmosphére quant aedtein milieu favorable pour la formation
de composés toxiques a partir du phénol suite aréaetion oxydante. Enfin, en ce qui
concerne le sol, 'accumulation des composés plgred conduit a une dégradation

biologique [16].
a) Traitement des eaux contaminées par les composésapioliques

La présence de composeés phénoliques dans I'eneimmt provient des eaux résiduaires
et de la transformation ou de ['utilisation de cemposés. Leur présence dans I'eau de rejet
sont dangereux pour toutes sortes d’organismeasesint en contact direct. Pour ces raisons,
beaucoup d'efforts sont fournis afin d’y remédi¢rcela est concrétisé par les différentes
méthodes de traitements existantes et qui ne adsseonnaitre des développements en

continu.
v Les méthodes non destructives

Elles visent simplement a extraire les substanceisiues du milieu pollué, en les
faisant passer d’'une phase a l'autre. Ces techwigoat généralement accompagnées de
procédés de recyclage ou de récupération. Ces dekthfont intervenir les techniques

physico-chimiques suivantes [16-17]:
* La filtration membranaire (osmose inverse, midnation).
*L'adsorption (argile, charbon actif,...).
v Les méthodes destructives

Elles transforment les substances organiques uesigen d’autres produits. Les
techniques de traitement font intervenir génératertes procédés suivants [18-19] :

* Biologiques par traitement aérobie et anaérobie.
* Chimiques par oxydation (ozone, oxygene, chldreagl oxygénée).

La purification des eaux polluées par voies bialogs (aérobie, anaérobie) est
généralement la derniére étape d’'une série de gsade traitement. Elle n'assure, en effet,
gu'une élimination partielle du phénol. Le traitarhebiologique est en perpétuel

développement.

12
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Un des objectifs de recherche est actuellementié® au point de nouvelles bactéries
spécifiques, dans le but d’améliorer sensiblemertiddégradation du phénol. En revanche,
les techniques d’oxydation chimiques sont esséenignt appliquées au :

o traitement des polluants organiques présents blesatoncentrations,

0 prétraitement avant les procédés biologiques pmuinder la charge polluante.

o traitement des eaux usées chargées de constitnantsbiodégradables, Les
oxydants les plus souvent utilisés sont le chlbozpne et 'eau oxygénée. Par
conséquent, la formation des métabolites nociviksstgue les dérivés chlorés

(acides mono, di et trichlorés) est le défaut majieuces procedes.

Quant aux méthodes non destructives, la technitpasaorption est largement employée
pour réduire certains composés phénoliques. Pasrsupports solides proposeés, le charbon
actif est I'agent le plus utilisé. Il peut adsoresqu’a trois fois son poids, en produits
organiques grace a sa texture poreuse et sa gsamnidee spécifique [20]. Le charbon peut
ensuite étre brdlé ou régénéré par pyrolyse, neapgacédé est colteux.

L'adsorption demeure la technique classique la etuployée pour sa facilité de mise en
ceuvre, elle offre des possibilités de traitemerd karges et des solutions curatives permettant

des rendements de dépollution améliorés a des de(jkis en plus intéressants.
1.3. Adsorption

L'adsorption est la rétention d'un composé a uteface liquide-gaz, liquide-liquide,
solide-gaz ou liquide-solide. D'une maniére gémératlle est définie comme une
accumulation de molécules d'un gaz ou d'un soaAdédfbat) qui se produit au contact d'une
surface d'un adsorbant [21].

Selon la nature des force d’interaction adsorbalsbdat, deux types d’adsorption
sont distingués : l'adsorption physique (ou phygison) et I'adsorption chimique (ou

Chimisorption).
1.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique met en jeu des forces dedias faibles du type Van Der Waals
similaires a celles impliguées dans la liquéfact@bon gaz ou des forces d’interactions
électrostatiques dues a la polarité de la surfaeel'atlsorbant et la polarisabilité des

molécules de I'adsorbat. Ce type d’adsorption mejea une chaleur d’adsorption inférieure
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a 40 kJ/mol [22, 23] et offre des caractéristigtmg a fait intéressantes pour I'étude de la

texture des solides par adsorption.
La physisorption :

» S'accompagne de faibles chaleurs d'adsorption dsrggement violent structurel sur la
surface ;

* Peut conduire & une couverture de la surface psorpiion en mono ou multicouches.
Donc les pores peuvent étre remplis par les pdBale fluide adsorbées, ce qui permet la
mesure du volume poreux ;

» Est entierement réversible ce qui permet d'étwdlarfois I'adsorption et la désorption ;

» Est caractérisée par le fait que les moléculessoidiit peuvent se fixer sur toute la

surface de I'adsorbant et ne se limitent pas &ities particuliers.

O
O 0 o 0

(1) 0 (1) molécules adsorbables
(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

“*  nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Fig.l.3.Représentation schématique de I'adsorption phygiRie
[.3.2. Adsorption chimique

La chimisorption résulte de la formation de liaispar la mise en commun ou le

transfert d’électrons entre I'adsorbant et lesssitetifs de I'adsorbant [22].

La chimisorption est caractérisée principalempat des énergies d'interaction
élevées qui conduisent a des chaleurs d'adsorplamées. Les énergies d’adsorption mises
en jeu sont importantes, de I'ordre de de 40 akdd®ole. La chimisorption est restreinte, au
plus, a une monocouche d'adsorbat liee a la sudades molécules adsorbées ont une

localisation précise sur la surface, ce qui estasteur important. Ce type d’adsorption est
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défini par un équilibre adsorbat-adsorbant londtéiredre et la quantité adsorbée augmente

avec la température [24-25].
1.3.3. Les différents processus de transport dane$ adsorbants

Le processus d’adsorption est 'une des étapesatisfert de matiere qui s’effectue
entre le fluide et 'adsorbant. Il se produit pipadement en plusieurs étapes (Figure.l.4). Au
cours de l'adsorption d’'une espéce sur un solieldrdnsfert de matiere a lieu de la phase

fluide vers les sites actifs de I'adsorbant en @atspar les étapes suivantes [23]:

Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide exteraes celle située au voisinage de la

surface de I'adsorbant ;

« Diffusion extragranulaire de la matiere (transfut soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains) ;

» Transfert intragranulaire de la matiéere (trandfierta matiere dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers lesaitds) ;

» Reéaction d'adsorption au contact des sites atdifie fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

0
0
0
rmrmrmemimee Qe
0
0
0

-
g\ molécule
1 : d’adsorbat
Po i
' '
i i
i i
i i
i i
i i
i i
i i
i i
i i
phase adsorbant phase adsorbat
< > P < >

film fluide - la surface externe du particule

Fig.l.4. Schéma du mécanisme de transport d'un adsorbaimau s
d’un grain de I'adsorbant.
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[.3.4.Equilibre d’adsorption — Isotherme d’adsorption

L’adsorption est un processus qui est caractg@séun equilibre thermodynamique
entre I'adsorbat et 'adsorbant. Cet équilibre @stditionné par la nature des deux phases
mises en jeu, la concentration de l'adsorbat ampse les conditions opératoires. La
présentation de I'isotherme d’adsorption donnedangté de la substance adsorbée par le
solide en fonction de la concentration de la sotuta I'équilibre. Il s’agit d’'une source
essentielle d’informations pour expliquer commeatfait I'interaction entre I'adsorbat et

I'adsorbant et pour optimiser l'utilisation du s#i

Parmi les classifications proposées dans ladiiiée, en distingue celle de Giles et al
[25-26].Cette derniere présente quatre classes m@asinpar convention S,LLH et C
(Figurel.5).

-
-

4 /
S O f\-,’ /\~~’/

Concentration a 1'équilibre

Quantité adsorbée
W

Fig.l.5. Classification des isothermes par Giles et al.[27]
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Quatre classes principales sont identifiees, slbeg basées sur la configuration de la
partie initiale de lisotherme: classe S, L, H @ Les sous-groupes sont reliés au

comportement du systeme aux concentrations élevées.
a) Laclasse S

Les courbes de type S sont obtenuesumscpdsorbe des molécules polaires sur un
adsorbant polaire et dans un solvant polaire. Iggutfon du solvant est appréciable, du fait
gue l'adsorption devient progressivement plus éaddrsque la quantité adsorbée croit.
L’explication proposée est que les molécules adswifacilitent I'adsorption des molécules
suivantes, a cause de l'attraction latérale, caaduit a une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticalement. Cet amaggeest favorisé lorsque le solvant
rivalise avec le soluté pour I'occupation des sitesisorption [28].

b) Laclasse L

Les courbes de type L dites de Langmuint sies plus fréquentes. Elles sont
caractérisées par une courbe concave par rappaxeades concentrations et I'élimination du
soluté devient de plus en plus difficile lorsquediegré de recouvrement de la surface de
'adsorbant augmente. Cette isotherme suggére’gdsorption de la molécule de soluté se
fait a plat sur la surface de I'adsorbant et queolapétition entre les molécules de solvant et

du soluté pour I'occupation des sites d’adsorpésinfaible [28-29].
c) Laclasse H

Les isothermes de type H (high affinity) sont olies lorsqu’il y a affinité entre I'adsorbat et
'adsorbant. A tres faibles concentrations, lesrbes ne débutent pas a zéro mais a une valeur
positive sur I'axe des quantités adsorbées. Cstitherme est considérée comme un cas
particulier de l'isotherme L .Ces isothermes samcontrées lorsqu’il y a chimisorption du
soluté, dans certains cas d’échange d’ions, dadsdrption sur les fibres textiles et sur des
substrats constitués de régions cristallisées,réépaar des régions amorphes poreuses ou
encore pour des solutés adsorbés sous forme déamid®ans ce cas, I'adsorption du soluté
dans les pores du solide produit vraisemblablemeatdilatation de ceux-ci, ce qui permet a
d’autres molécules de pénétrer. De cette facomodweaux sites d’adsorption sont exposes

au fur et a mesure que I'adsorption se déroule [29]
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d) Laclasse C

La répartition du soluté adsorbé entre lasxqghases s'effectue de fagon tres égale. Ces
courbes se rencontrent lorsqu’il y a compétitiviétre le solvant et le soluté pour
'occupation des sites d’adsorption. Ce type d’apon se rencontre lorsque I'adsorption
concerne les molécules flexibles pouvant pénétier dlans les pores pour y déplacer les
molécules de solvant. Avec ce type d'isothermessitl recommandé de travailler a des

concentrations réduites en adsorbat [29].

Dans chaque classe, on rencontre un palieesmrndant a la formation d’une couche
mono-moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentdiol’adsorption au-dela de ce palier
peut indiguer une réorientation des molécules ddgorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption eicougles. Pour certaines isothermes, on
obtient un maximum d’'adsorption. Ce phénomene pdaurésulter d’'une association du

soluté au sein de la solution, de sorte que samtafpour le solide diminue [28].
1.3.5.Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sustdide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus. C’est un outil trés impartau méme titre que les isothermes
d’adsorption qui permet de comprendre le ou lesamémes du processus d’adsorption,
d’évaluer et d'interpréter les parametres thermadyiques. La littérature fournit plusieurs
modeéles qui permettent d’examiner le ou les méoass qui contrdlent le processus
d’adsorption [28].

Les modéles cinétiques d’adsorption peuvengt @itvisés principalement en deux types :

Les modeéles basés sur la réaction et les modetdgdosur la diffusion.
1.3.6. Modéles basés sur la réaction
1.3.6.1. Cinétique de pseudo- premier ordre

L’adsorption du soluté sur la surface d’'un adsotisa produit principalement en trois
étapes placées en série. Supposons que la résistartcansfert de matiere externe (couche
limite) et la résistance au transfert de matiéterive (dans la structure poreuse du solide) est
faible, donc le processus d’adsorption est limigé fa vitesse de la réaction d’adsorption.

Supposons maintenant qu’'une molécule d’'un colorges avoir traverseé le film, rencontre
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un site actif du solide et réagisse suivant umetijue de premier ordre, I'équation

différentielle de Lagergren 1898 est [30] :

d (1. 1)
% = Kz (Qe_Qt)

Ou ¢ et g sont respectivement les quantités de soluté aélsarbmg/g a I'équilibre et a un

instant t.K1 est la constante de vitesse de premier ordre{jmin

La valeur deg en mg/g a l'instant t est obtenue par la relasioivante :
(1.2)
g=(Co-C) %

V: Volume de la solution (L) ;
m: masse de I'adsorbant (g) ;
Co: Concentration initiale de la solution (mg/L) ;

C: : Concentration résiduelle a l'instant t de lausoh (mg/L).

L'intégration de cette équation entre 0 et t pasrdurées de contact entre I'adsorbat
et 'adsorbant et entre O gt pour les quantités adsorbées, conduit a :

In (Qe—qt) = |nCIe - K1t (1. 3)

L’application de ce modele pour un systeme dormé ptre vérifiée en examinant la

linéarité de la droite obtenue en portémt(ge—q:) en fonction de L'ordonnée a I'origine et

la pente de la droite obtenue permettent de calecgléhéorique est la constante de vitesse du
premier ordre respectivement.

19



Chapitre I Problématique des effluents industriels et méthode de traitement

1.3.6.2. Cinétique du second ordre

La cinétique d’adsorption peut également dans iosrtaas suivre un modéle de
pseudo second ordre et son équation différenséerit [31] :

d
% = K2 (ge—qt)? (1. 4)

K : est la constante de vitesse de second ordre fgmig?’).

L’intégration de cette équation entre 0 et t peutemps de contact adsorbat-adsorbant, O et

g pour la quantité adsorbée conduit a :

1 1 (1.5)

t o1 1.

g, K,q2 4.

Ou encore :

Dans le cas d'un systeme répondant a la cinétiquepskudo-second ordre, la

représentation d en fonction det conduit a une droite permettant d’accéder a la
IQE‘qt)

constante de vitesd€z ainsi qu’a gthéorique.

1.3.7. Modeles basés sur la diffusion

[.3.7.1. Modéle de diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des especes est Bétipitante, les résultats de
'adsorption peuvent étre présentés par I'équationante [20] :
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g:_ A (1. 6)
In s K Y, t

Avec :

Kt : Coefficient de diffusion externe (crﬁ)s;

VA : Rapport entre la surface externe d’adsorption’atésorbant et le volume total de la
solution (cn).

Notons queK+ est déterminé en tragamh% en fonction dée.
0
1.3.7.2. Modele de diffusion interne ou intra-partculaire

La diffusion intra-particulaire est frequemmenttdige limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans acteér agité fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut étre explorée atilisant le modele de diffusion intra-

particulaire [32] :

(1. 7)
G = Kdt0'5 +C

Avec .
K4 : constante de diffusion intraparticulaire ;

C : constante liée a I'épaisseur de la couchedimit

La représentation de ¢en fonction de °f permet de calculer la constante de vitesse

Kgq et de mettre en évidence les différentes étapgsahessus.

1.3.8. Modelés mathématiques des isothermes d’adgmion

1.3.8.1. Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir repose sur un certain merdiinypothéses :
» Les sites d’adsorption sont répartis de manierlorme sur la surface du solide ;
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» L’adsorption ne donne lieu qu’a la formation d’wwiche mono moléculaire ;
» La chaleur d’adsorption est indépendante du tawedsuvrement de la surface ;
» Absence d'interaction entre les molécules adsorpées

» Iy a équilibre entre les molécules adsorbéessirolécules en solution.

Le phénomeéne d’'adsorption est considéré comme dygo@mll résulte de I'équilibre
entre deux phénomeénes inverses : la fixation duté&osur le solide (adsorption) et la

désorption du soluté adsorbé [33].

Adsorption

v

L + P — L-P

Désorption
Ou : L représente une molécule d’adsorbat et Rterd'sdsorption.

s
(1-0)S

I ———

Fig.l.6. Représentation schématique du recouvrement mono
moléculaire de la surface d’un solide.

Langmuir a pu exprimer I'existence d’'un équilibrgndmique entre les molécules qui

se fixent sur la surface et celles qui quitterdgugface equatio(l.8) [34],

Je __ _ KpCe
o 0= TTK.Co (1.8)

gm : quantité maximale de soluté nécessaire paenohune monocouche (mg'yg

K. : constante de Langmuir relative & la capacitélatvitesse d’adsorption (L.riy

L’équation(l.8) peut étre linéarisée de différentes manieresdalfle3).
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Tableau.l.3. Différentes formes linéaires et non linéairesrthdéle de Langmuir.

Expression non
linéaire

Expression linéaire

isotherme

Langmuir(F1) 1 _ 1 (i) 1 1 _ f(l
Qe quL Ce dm qe Ce
i C C 1 Ce
Langmuir(F2) q_z _ q_e — = = f(Ce)
_de_ KiC o
Langmuir(F3) Am 1+ K.Ce qe = — e +q qe = f(@
KLCe m Ce
. q ge
Langmuir(F4) C_e = —K.qe + K.qm — = f(qe)
e ce
Langmuir(F5) 1 1 1 1
Ce L9m e L Ce (qe)

Les caractéristiqgues essentielles de l'isotherméatgmuir peuvent étre exprimées
par une grandeur sans dimension appelée factesgpmigation ou parameétre d’équilibre, R

est défini par la relation suivante :

RL

1

- 1+Kp.Co

(1.9)

Valeur de R donne une indication sur le type d’adsorption [35]

Valeur de R Type d’adsorption
0<R <1 Favorable
R >0 défavorable
R =1 Linéaire
R =0 Irréversible
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[.3.8.2. Modéle de Freundlich

Dans de nombreux cas, l'isotherme d’adsorption genat représentée d’'une maniere
satisfaisante par I'équation la plus ancienne. kakch est un indicateur de l'affinité et de la
capacité de chaque couple adsorbant/adsorbataditsi’'une équation, souvent employée
dans la représentation pratique de I'équilibre sidadtion entre le soluté et la surface du

solide. Elle se présente sous la forme :
Qe =5 = K€" (1.10)

Avec :

Oe : quantité de soluté adsorbée par unité de maadsaibant a I'équilibre (mg/q) ;
C. .concentration de la solution a I'équilibre (mg/L) ;

K : capacité d’adsorption ;

n : intensité d’adsorption.

D’aprés Treybal [36] Si :

0 n compris entre 2 et 10, I'adsorption est facile ;
0 n compris entre 1 et 2, 'adsorption moyennemeifficide ;
o ninférieur a 1, I'adsorption est plus faible

Les coefficient kK et n sont déterminés experimentalement a partiaderme linéaire de
l'isotherme

Log qe = Log K¢ + (%) Log C, (1.12)

Le graphe décrivant log ge en fonction de leglénhne une droite de pente n, dont I'ordonnée
a l'origine est log K
1.3.8.3. Modele de Temkin

Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modéle igat tompte de I'effet indirect
des interactions adsorbant/adsorbat dans l'isothedtadsorption. En effet, & cause de ces
interactions, la chaleur d’adsorption de toutesredécules diminue linéairement avec la
couche recouverte [37]

L’isotherme de Temkin est représentée par I'éqoaigvante :

0= ~-In (Kr Co) 12)
Sa linéarisation nous donne :
g= BrIn K+ BrIn Ce (|13)
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_RT
Pr=-

ou

R : la constante des gaz parfaits (8.31 Jkot).

T : la température absolue (K).

KT : constante d’équilibre correspondant & I'énemg liaison maximale (L.ny.
Br: constante liée a la chaleur d’adsorption.

Ces constantes sont obtenues en tracant la desité (nCe).

1.3.8.4. Modele de Dubinin — Radushkevich (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich (1947) est sauwgilisé pour estimer la
caractéristique de la porosité (il est utilisé plmsr surfaces homogéenes et hétérogenes) et de
I'énergie libre apparente d’adsorption [37]

L’équation de Dubinin-Radushkevich (D-R) s’écrit :

& Gnp-R €XP(PoRE) ()14

Sa linéarisation nous donne
Ing= In Onp-r- Po-R 82 (|15)

Omp-r: Capacité maximale d’adsorption dans les micropore
B : le coefficient d’activité reliée a I'énergie d'sorption par E = 1 B(p-Rr) 05;
€ : est la constante de Polanyi et peut étre carnede :

€=RT In (1+1/Q) (1.16)

Ce : solubilité du soluté.
La courbe In (ge) f (¢?) nous permet de déterminereq E.

1.3.9. Paramétres thermodynamiques d’adsorption
[.3.9.1. L’energie d’activation

La valeur de I'énergie d’activation {Edétermine la sensibilité d’'une réaction donnée
aux variations de température. La vitesse de wactarie d’autant plus vite avec la
température que I'énergie d'activation est plusndea; si elle est nulle, la vitesse est
indépendante de la température.

L’influence de la température s’exerce par l'intédiaire de la constante de vitesse K
qui figure dans la loi de vitesse d’'une réaction.d@nstate expérimentalement que le InK est

proportionnel a 1/T. L’équation d’Arrhenius reliaftet T est de la forme [38]:
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Ea

Ink=LnA—-—=
RT

(1.18)
ou

k: Constante de vitesse ;

A : Facteur de fréquence ;

Ea : Energie d'activation (kJ/mol) ;

R : Constante des gaz parfait (8.314 J/mol K) ;

T : Température absolue (K).

1.3.9.2. Energie standard de Gibbs et I'entropie sindard

L’énergie libre de Gibbs est déterminée selon l&gun suivante [38]:
AG® = AH° — T.AS° = —R.T.Ln(K,) (1.19)

T . température absolue (K).
AG=-RT In Kc (1.20)

K¢ : constante de Langmuir calculée selon I'équation
AG : énergie libre de Gibbs (J. mol-1).

La mesure de la chaleur d’adsorption est le pradaiptére qui permet de différencier
la chimisorption de la physisorption. La chalewdsorption AH®) est donnée par la relation
de Van'tHoff :

AS° AH°
LnK, =——-—— (1.21)
L’entropie échangée est calculée par la relatiedessous :
AS =246 (1.22)

T
AS : I'entropie (J .mol-1.K).

1.3.10. Facteurs influents sur le phénomene I'adsation

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles o’avie influence sur le processus
d’adsorption en phase liquide. On distingue leselars suivants :

a) les caractéristiques de I'absorbat
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v Polarité ;
v' Solubilité ;
v" Poids et saturation moléculaire...

b) les conditions opératoires

v' La température joue un réle principal dans le pgsas d’adsorption. L'augmentation de

D N N NN

température permet d'accroitre le pouvoir d’adsompties composés organiques dans le
cas de la chimisorption. L'accélération du processtiadsorption associée a
laugmentation de la température s'explique par dingnution de la viscosité de la
solution ce qui a pour conséquence une augmeniadida vitesse de diffusion.

On étudiant I'effet de la température sur I'adsimptdu phénol sur le charbon actif,
Grant et al. [39] ont remarqué gqu’'a des températerdevées la capacité d’adsorption
diminue. Alors gu’en comparant l'effet de trois t@dnatures 15,25et 35°C sur le
rendement d’adsorption du phénol sur un surfactettifie par les alumines,

Lin et al. [40] ont constaté que la température pées d’effet significatif, lors de
I'étude d’adsorption de phénol sur I'hydroxyapatitdes températures différents (20,40 et
60°C).

Le pH de la solution : Le pH de la solution espégameétre le plus critique affectant, aussi
bien la charge de la surface de l'adsorbant queldgré d’ionisation des especes

polluantes, se trouvant en solution. ;

La vitesse d’agitation ;

Le temps de contact adsorbat-adsorbant ;

Les forces ioniques ;

La concentration en adsorbat et en adsorbant. heecdration du polluant organique est

un parametre tres important dans le traitementdag usées. C’est pour cette raison que
ce parametre est souvent étudié dans le procédséatfaion.

c) les caractéristiques de d’adsorbant

En général tous les solides sont des adsorbants, seals ceux qui ont une capacité

d’adsorption éleveé, sont intéressants pour réaliseradsorption significative :

v Effet de la porosité d’adsorbant

En théorie, tous les solides sont des adsorbants ilease different par la nature de

leur surface. Dans l'industrie, les solides lessplitilisés sont les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silice et les alumines éeBv Les capacités d’adsorption
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particulierement élevées de ces matériaux sontdiepdiées a leurs structures poreuses tres

développées et a leurs grandes surfaces spécifiques

La classification des pores, proposée par Dubib@Y9) [41] et adoptée actuellement

par I'Union Internationale de Chimie Pure et Appkg (IUPAC) [42] fondée sur leurs tailles,

a défini trois catégories de pores :

» |es micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;
» |es mésopores dont le rayon est compris entrés@ s ;

» |es macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.
Macropore

.\Iicropore v
A lesopore
W
4

Z

Fig.l.7. Type de pore dans un grain poreux [42].

v Effet de la surface spécifique

La surface spécifique ou aire massiqué.gil), est la surface réelle d’'un adsorbant

accessible aux molécules. Elle tient compte de udase des pores et représente la

caractéristique principale d’'un adsorbant porewut@& la surface des particules d’adsorbant,

porosité ouverte comprise, est considérée poualicde la surface spécifique qui cumule

donc la surface intérieure de tous les pores domsti le grain d’adsorbant. La surface

spécifigue comprend donc la surface externe atrlace interne d’'un adsorbant [43].

1.3.11. Principaux types d’adsorbants

Les principaux types d’adsorbants sont :

1.3.11.1. Les argiles

Les argiles sont connues comme adsorbants dercertais métalliques. lls peuvent

étre utilisés comme adsorbants en phase aqueuselpuoiner la matiére organique.

Plusieurs types d’argiles sont utilisés en parigcul bentonite et la kaolinite, grace a

leurs propriétés d’adsorption et leur capacité lilbédge cationique intéressante. Par
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ailleurs, la capacité de rétention des argileserestjours moins importante comparée

a d’'autres adsorbants [44].

1.3.11.1. Les zéolithes

Les zéolithes (en grec pierre qui bout) sont desnalosilicates hydratés poreux
cristallins. Il en existe deux sortes de zéolithies zéolithes naturelles et synthétiques.

Les zéolithes se distinguent des autres types afhdsts par leurs structures
cristallines conduisant a des micropores régulierdaille uniforme. Elles sont constituées
d'un arrangement de Si@t AIO, qui sont connectées par leurs sommets, une fpdoige

seulement de ces zéolithes existe a I'état natupglipart sont synthétisées [43].

[.3.11.2. Le gel de silice

Le gel de silice est un hydroxyde de silicium SijQHoréparé a partir des silicates de
sodium. L’intérieur de chaque grain de silice eshposé d’atomes de silicium reliés entre
eux par des atomes d’oxygéene. La présence de grmupe hydroxyles confére une polarité a
la surface, ce qui fait que les molécules polaieies que I'eau, les alcools, les phénols et les
amines sont adsorbés préférentiellement par rapparmolécules non polaires. Les grains de
gel de silice sont poreux et la taille des porgzedd fortement de la méthode de préparation
utilisée. La structure du gel de silice possédesauntace spécifique d’environ 300 & 80&gn
[44].

[.3.11.3. Charbon actif

Le charbon actif est une dénomination généraleméhsée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée, posséaensurface spécifique tres développée, et
un haut degré de porosité, possédant un réseauatiepores trées développés, ce qui leur
conférent un pouvoir d’'adsorption trés élevé. Cet stes carbones que l'on a activés afin
d'accroitre leur pouvoir adsorbant. C’est un admurbnon ou peu spécifique qui est
actuellement I'un des plus fabriqués et des plilssés industriellement pour I'élimination
des composés organiques et quelques métaux lautdsces [20].
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Fig.1.8. Représentation de la microstructure d’'un charbaih [dd].

1.3.11.4. Les phosphates naturels et les apatites

De nombreuses études ont été réalisées pour éveluyspuvoir de rétention des
phosphates naturels et synthétiques vis-a-vis dgaux lourds, contenus dans les sols et les
eaux. Le processus de rétention des métaux dépargenient des caractéristiques
physicochimiques de ces phosphates de calciumadictylier leur surface spécifique, qui
doit &tre supérieure ou égale a 10%gn

La capacité de rétention du phosphate naturel @eetaméliorée par son activation,
qui est basée surtout sur la modification des jpétés de sa surface par la création de sites
actifs, ou l'amélioration de sa porosité. L’'actieat dépend de plusieurs facteurs en
particulier la granulométrie du phosphate et lesdd@mns de son traitement. Dans ce but,
I'attention des scientifiques est concentrée sufahaille des phosphates de calcium qui
semblent étre appropriés, en tant que matériaaxeiixs, comme les apatites qui ont une forte
capacité d’immobiliser des ions métalliques qudaadont mis en contact d’une solution. La
solution pour accomplir la haute performance a tir pas était trouvée dans I'utilisation
comme adsorbant de métaux lourds : de I'’hydroxyEpatomposante inorganique importante

trouvé dans le corps humain [45].
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Chapitre I Structures, méthodes d’élaboration et caractérisations des apatites

[1.1. Introduction

La famille de phosphate de calcium est importamirele grand nombre de composés
gu’elle comporte et par leur influence dans la reaat dans le milieu vivant.

Les phosphates de calcium suscitent un vif intéfélles sont hautement
biocompatibles avec le tissu osseux et possedemawipotentiel ostéogénique.

Différents solides poreux sont actuellement utdli® en phase de développement
pour stabiliser des déchets provenant de diversigines : cations métalliques, déchets
nucléaires etc... Parmi ceux-ci, les hydroxyapatsest etudiées pour piéger et stocker les
substances nocives contenues dans les effluenidd
Il .2. Généralités sur les apatites

L’apatite est la forme la plus stable et la plusoiable de tous les phosphates de
calcium, c’est dailleurs celle qui subsiste daamature que ce soit dans les phosphates
sédimentaire ou biologique (0s et dents). Les #gsasiont avérées intéressantes du fait de leur
capacité élevée d'échange a la fois d’anions (ficew, carbonates...) et de cations divalents
[1].

La formule générale des apatites estM&OJ)s Y2, avec (Me = C&' SF" PH,
cd’, B&', zr*t, Mg¥,...; XO, = PQ¥, VO, AsO”,..., et Y = F, OH, CI,...).
L’hydroxyapatite (Ca(POs)s(OH) 2, membre de la famille des apatites minérales et un
matériau idéal pour des endiguements a long teroaeise de sa grande capacité d’adsorption
pour les métaux lourds, faible solubilité dans Wea@rande stabilité sous les conditions
réductrice et oxydante, disponibilité et a un priedique. Il y a beaucoup de rapports sur
l'utilisation de I'hydroxyapatite pour stabiliseed variétés des métaux, tels que Co, Pb, Cu,
Zn, Cd, Sb, Cr. Les mécanismes de la rétentioncdésns meétalliques sont différents et
comprennent I'échange ionique, I'adsorption, lssdistion/précipitation, et la formation des
surfaces complexes [2].

Les phosphates de calcium apatitiques présentennamebreuses compositions
chimiques. lls peuvent apparaitre sous forme dtgdy, d’hydroxydes ou d’anhydrides.
Suivant le rapport molaire Ca/P [1].Ainsi, Il estdressant de noter que la composition de
I'hnydroxyapatite phosphocalcique peut varier dansdamaine dont le rapport Ca/P varie
entre 1,33 et 1,67. Ces composés sont appeléseapdédficientes.

En fait, seule 'HAP de rapport 1,67 est stcechiomét. En fonction du rapport
molaire Ca/P, nous pouvons définir plusieurs faasilt’orthophosphate de calcium. Voir le

tableau Il.1.
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Tableau.ll.1. Différents phosphates de calcium [3].

TTCP Phosphate tétracalcique Cay(POy),20, 2,00
HAP Hydroxyapatite Cao(PQy) 6 (OH), 1,67
B TCP Phosphate tricalcique anhydre Ca(PQuy 1,50
OCP Phosphate octocalcique CaH, (PQy)s ,5H0 1,33
DCPD Phosphate dicalciguedihydraté CaHPQ, 2H,0O 1,00
DCPA Phosphate dicalcique anhydre CaH(PQ) 1,00
PPC Pyrophosphate de calcium CaP,O 1,00
MCPM Phosphate monocalcique mono hydratéa (HPQOy) ,,H.O 0,50
PCP Phosphate monocalcique anhydre  Ca(H,PQy)2 0,50

La plupart des études menées sur les apatitesooté leur plus grande intérét aux
phosphates de calcium, en raison de leur structisalline permettant diverses substitution
de cations et ou d’anions.

I1.3. Sources des apatites
La famille de phosphates de calcium est importpatde grand nombre de composés

gu’elle comporte et par leur influence dans la rea&t dans le milieu vivant.

Il existe des de sources d'apatites : I'une biajagi et I'autre obtenu par des dépbts

minéraux.

11.3.1. Source biologique

Les tissus osseux naturels sont assimilables aatériau « composite » constitué de
fibre organique, inscrite dans une matrice minéplé a été identifiee comme étant un
phosphate de calcium apatitique poly-substitue [4].

Ainsi on distingue deux types de tissus ossews:dt la dent.

II. 3.2. Source naturelle

L’apatite naturelle se rencontre surtout dans &gtk secondaires et dans les roches
métamorphiques (roches sédimentaires et magmafije)

Les apatites sont des minéraux secondaires quieakia I'état naturel, mais leur

concentration n’'est pas suffisante pour une exioi industrielle. Afin de répondre au
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besoin industriel, différents précurseurs ont diksés a savoir les nitrates de calcium, les
carbonates de calcium, la chaux et les produitssa de phosphore. La cherté de ces produits
a poussé les chercheurs a trouver des alternatifsats tels que les coquilles des ceufs, les
coquillages, le corail etc ... comme source de caidii.
II.4. L’hydroxyapatite (HAP)

Etant le compose minéral majoritaire des os etcttrallement similaire a l'os ;
'HAP est la perspective des biomatériaux pour dgénération osseuse. Les céramiques
d’HAP sont hautement biocompatibles avec les tigms®ux et possedent un haut potentiel

ostéogénique [3]

L’hydroxyapatite phosphocalcique appartient dalamifle des apatites ainsi qu’a celle
des phosphates de calcium, son rapport atomiqueidgaé Ca/P est 10/6 soit environ 1,67 et
sa densité théorique est de 3,156. Etant le pahapnstituant inorganique des os et des

dents, 'HAP a largement été étudiée durant leg diernieres décennies [6].
[1.5. Structure cristallographique de I'hydroxyapatite staechiométrique

L’hydroxyapatite phosphocalcique a pour formulenulgue Cag(PO4)}(OH) ,, de
rapport atomique théorique (Ca/P = 1,67) et de iteniséorique de 3,156 g/émElle se

cristallise dans le systeme hexagonal selon lepgratespace RBin(figure 11.1).
Les valeurs des parameétres de maille du résedallinsa, b etc sont :

a=b=09432A4°c = 6881 A° [6].

| (001

qff;ﬁg

| _—c100)

,.-f’f’_-_

Fig.ll.1. Structure cristalline de I'hydroxyapatite [6].
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La structure cristallographique d'HAP est élaboo&mme combinaison remarquable
il faut retenir I'existence des tunnels dans lelsgse trouvent les groupements OHar

I'intermédiaire desquels se font les réactions ies pétrifiés [6].

La formule Cay(PQOy)s(OH) 2 représente la maille élémentaire de 'HAP synthéd;
cette maille contient 10 ions &a6 PQ™ et 2 OH sa structure peut étre décrite comme suit

v Les dix atomes de Gaoccupant des sites définis par Ca(l) ou Ca(ll)etélant de
leur environnement. Quatre ions de calcium occupergosition de Ca(l) en deux
couches situées aux niveaux 0 et 1/2 de la maiéle.six ions restants occupent la
position de Ca(ll) en deux couches : trois situés miveaux 1/4 et trois autres aux
niveaux 3/4.

v Les six ions tétraédriques FOse trouvent en deux couches ou ils sont situés aux
niveaux 1/4 et 3/4 de la maille.

v' Les deux ions OHse situent approximativement a la méme hauteurlegiglans
contenant les atomes Ca(ll) (1/4 et 3/4).

Si nous considérons la structure parallélemenaxe I, les ions PO constituent des
colonnes, liées les unes aux autres. En fait umetde phosphore est lié a trois atomes
d'oxygene d'une colonne et a un atome d'oxygemee dolonne voisine. Les assemblages
dions PQ* sont sous la forme de nid d'abeille qui constitaenature du réseau et fournit
une grande stabilité a la structure de I'apatitg.aSsemblage est parallele a I'axe ¢ et contient
des tunnels ouverts [7].

Ces tunnels jouent un réle tres important dangiepriétés physico-chimiques des HAP.
Donc ces derniers peuvent se comporter soit comegaeedhangeurs d'ions, soit comme des

composés dans lesquels différents ions peuventdxstitsier (figure I11.2).
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Fig.1l.2. Projection sur le plan de base (001) de la madl€HIAP selon Young [8].

[1.6. Propriétés physico-chimiques de I'hydroxyapaite

Généralement, 'HAP posséde de nombreuses proprigtéce a sa composition
chimique. Ces propriétés leur conferent un grartérém dans de nombreux domaines
d’applications, en particulier dans les domaines téomatériaux et la protection de

I'environnement.
[1.6.1.Solubilité de I'hydroxyapatite

Le produit de solubilité de I'hydroxyapatite esfidépar I'équation chimique de dissolution

suivante [2] :

Ca1o(PO4)s(OH); «-—— 10Ca%*+ 6P0O,> + 20H

Cet équilibre est régi par une constante de disaldprécipitation Kp, appelée produit de

solubilité, définit comme soit :
Kse= (Ca") (PQs”) °(OH) *

Ou les parenthéses représentent I'activité ded'es en solution (assimilée a la concentration

dans le cas de solutions diluées).
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D’aprés la bibliographie, le produit de solubilégt compris entre 10’ et 10'*°

pour
HAP. L’équilibre de solubilité est contrbélé pardidilibre thermodynamique de dissolution-
précipitation mais également par les équilibreglambasiques des ions phosphates et
calcium, et par I'équilibre inter facial d’adsommidésorption. En effet I'hydroxyapatite
placée au contact d’'une solution aqueuse est aaplgblibérer et de fixer des quantités non
négligeables de Ca et P avant d’atteindre I'équlithe dissolution-précipitation [2]. Il a été
montré que ces ions contrdlent en partie I'équelibdie dissolution, et sont a l'origine des
dissolutions incongruentes observées par certaitsuis [9-10]. La solubilité de I'HAP
dépend de la composition chimique initiale et d@mvVironnement des ions constitutifs (pH,
température, ions en solutions, cristallinité ...).

La solubilité de I'hydroxyapatite diminue lorsgleepH augmente.il est de méme pour
la température, la solubilité de I'hydroxyapatitediminue lorsque la température de

précipitation augmente @&=2,2.10""a 25°C, Kkp=5,5.10"%34 37°C)[3].

Le tableau 1.2 ci-dessous rassemble quelques mmlde produit de solubilité
proposées dans la littérature. Ces constantesnva@don les conditions d’étude, la méthode

de préparation de la poudre et sa cristallinité.

Tableau. 11.2. Liste non exhaustive des valeurs de produit debddaide I'hydroxyapatite.

9,24.1!II 25 [11]

5,52.10"8 37
2,70.10 37 [12]
1,76.10"2 52
6,62.10™ 25 [2]
1,45.10'" 37 [13]

11.6.2. Surface de I'hydroxyapatite

Les surfaces spécifiqgues (Ssp) publiées dans téralitire sont trés variées .En
générale, HAP est utilisée sous forme cristallieg poudres synthétiques sont par conséquent

40



Chapitre I Structures, méthodes d’élaboration et caractérisations des apatites

calcinées a différentes températures pour augmée cristallinité et éliminer les

impuretés.Cette calcination engendre une diminudmta surface spécifique [14].

Raynaud et al [15] ont effectué des synthéses d® Humec différents rapports
atomiques Ca/P finaux, par précipitation a pagiiGa(NQ), et (NH,),HPO.. lIs ont constaté
que (Ssp) diminue avec l'augmentation du rappomPQG#es poudres. Cette évolution est
associée a la température de synthése. Car popir et une température de synthése fixés,
'augmentation du rapport Ca/P final est obtenueélavant la température de synthése.
L’augmentation de la température du milieu réactaractive la croissance des particules et
entraine une diminution de (Ssp).

El Hammari et al [16] ont synthétisé HAP a parte @a(OH), et NHH.PO, a
température ambiante, le solvant utilisé était @amge eau/éthanol (50-50 vol). Ce solvant
moins polaire que I'eau a permis d’obtenir une pelatteignant 235 ffy aprés séchage a
100°C. L'influence de la température de « calcomath a été testée, quatre couples (Ssp)
température ont été reportés dans le tabléaB)(

Tableau.ll.3. Surfaces spécifiques en fonction de la températerealcination [16].

Surface spécifique
(m?g) 235 159 92 89

La réactivité chimique des minéraux est liée ausppétés de leur surface. A la
surface des minéraux, le réseau cristallin estt¢dassant les atomes de la surface insaturés
du point de vue de leur coordination. En milieuewqy la tendance a satisfaire la coordinance
de ces ions est le moteur de la chimio-sorptiori'&lu qui entraine sa dissociation et sa
combinaison, laissant apparaitre les groupes ifmmuels de surface [14].

[1.6.3. Les groupements fonctionnels

D’apres la littérature, I'hnydroxyapatite préseatsa surface des sites réactionnels de
natures  différentes : des groupements fonctionn#iesphate et des groupements
fonctionnels hydroxyle.
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Wu et al. [17] ont montré que les groupements phatgs peuvent étre liés a un seul
atome de calcium de surface pour assurer I'éleetrivalité de I'interface. Les équilibres de

protonation et déprotonation des groupements dacaiont été définis comme suit :

OH

=Ca-0OH et =Ca-0-P=0

OH
Ces derniers sont susceptibles d’a@sooh de libérer des ions hydrogene selon les
réactions :
H = L =Ca-0O (Eq“_z)
= Ca-OH, —>» =Ca-OH =Ca
OH O o
| H | H* |
ECa—O—I|:>=C -— ECa—O—|P:C — ECa—O—I|:>:C (Eq. 11-3)
OH OH O

[1.6.4. Stabilité thermique

L’hydroxyapatite est thermodynamiquement stableseetdécompose en phosphate
tricalcique Ca (PQy). (TCP) et phosphate tétracalcique,CGqPQ,), (TCPM) a température

élevée, fonction de la pression de vapeur d’eald]3-

La déstabilisation de I'hydroxyapatite débute mardeshydroxylation en Oxyhydroxyapatite

a partir de 850°C sous airdfa< 3,5 kPa), selon la réaction :

Caio(PO4)s(OH), @ Ca1o(PO4)s(OH),20,3, + x H,0 (o :lacune) (Eq. 11-4)

Des que la température de décomposition est adteigbit environ 1400°C,
I'Oxyhydroxyapatite se dissocie en TCPM et en T&;Rjui est une variété allotropique du
TCP stable au-dessus de 1180°C, selon la réaction :

Cai1o(PO4)s(OH),.2x0,0, «——> 2Ca3(P04), +Cas0(PO4),+(1-x)H,0 (Eq. 115)
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[l .7. La substitution

Une des particularités de la structure cristallpgrgue de I'hydroxyapatite réside
dans sa capacité a former des solutions solidasaetepter un grand nombre de substituant

qui laissent cette structure inchangée.

Les mécanismes de la rétention des cations métedligont différents et comprennent
'échange ionique, l'adsorption, la dissolutionfppéitation et la formation des surfaces

complexes [18]. Il existe deux types de substitutdans le réseau apatitique :

Une des particularités de la structure de 'HARd@&slans sa capacité a accepter un

grand nombre de substituant.
Selon les régles de substitution [2-19] plusieypg$ de substitution sont possibles :
[1.7.1. Substitution d’'ions de méme charge et de tiide différente

Cet échange a comme conséquence une légere détwrndd la maille. La
substitution des ions &aou PQ™ par des ions de méme charge et de taille différeonduit
a une variation des parametres cristallographiguesc dans le méme sens. Dans le cas de
substitution d’un ion OHa variation des paramétres a et c est de sepssgyv

[1.7.2. Substitution d’ions de charge et/ou de talié différente
On distingue plusieurs possibilités :

v Les cations bivalents ade I'hydroxyapatite peuvent étre remplacés paotdés
cations monovalents, trivalents ou des lacumes(

v Les groupements anioniques £Opeuvent également étre substitués par des
groupements trivalents, bivalents ou tétravalents.

v' Les anions OHpeuvent étre substitués par des ions ou groupsmatibniques

bivalents ou des lacunes (V alt

Les principales substitutions rencontrdgss la littérature sont réesumées sur le tableau

(11.4) ci-apres.
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Tableau.ll.4. Quelques exemples de substitutions possiblesldatgicture apatitique [18].

Substitutions ca’, SF', Ba', PB', | PO, AsOy”, VO,”, | F, CI, OH, Br,

stoechiométriques | ... MnO,™ ...

Substitutions  non| Ln** (La**, Nd™, ...), | SO, CO~, PQS, O, COs, ...

stoeechiométriques
Zrt, Cs, Nd, ... HPO?, SIO?, GeQ*

(o)Lacune (o)Lacune

A I'échelle atomique, que ce soit par la créati@s dacunes ou pour des raisons
d’encombrement stérique, les substitutions ioniquesdifient les parametres de maille de la
structure. A plus grande échelle, les substitutemgendrent, de maniére générale, une baisse
de cristallinité, une diminution de la stabilitéetmique, ainsi qu’'une augmentation de la
solubilité. La substitution des ions Ohpar les ions F ou encore des ions Gapar les ions
PK** déroge cependant & cette régle. En effet, ceditsiioms tendent & réduire la solubilité

de I'apatite.
Il .8. Caractérisation de I'Hydroxyapatite
L’hydroxyapatite peut étre caractérisée par de memges meéthodes. Ces techniques incluent

> le dosage des ions €aPQ;*", OH par absorption atomique (flamme et four),
spectroscopie UV-visible, . . . Il existe égalemeane méthode par DRX pour
déterminer le rapport atomique Ca/P des poudreméals a 1000°C pendant 15h;

> I'’Analyse ThermoGravimétrique (pouvant étre coupééda mesure du flux de
chaleur) pour évaluer la stabilité thermique desdpes, la quantité et la nature des
sous-produits contenus dans les poudres ;

> la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du prokbet essentiellementP.

> la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) poisusliser la morphologie des

cristaux.

Cette section n'abordera que les deux principaléthodes rencontrées couramment

dans la littérature. Les spectres infrarouges anrsformée de Fourier (IRTF) ainsi que les
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diffractogrammes obtenus par diffraction des ray8n@DRX) sont principalement utilisés

afin de valider la présence de HAP.

[1.8.1. Spectre Infra Rouge de I'hydroxyapatite

IGG.DD-J

: M

3.48 T T T t T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm~! S00

Fig.ll.3. Spectre infrarouge (IR) de 'HAP [13].

L’adsorption IR de 'HAP est due aux vibrations dess PQ*> et OH [14].Le spectre
IR de 'HAP est caractérisé par deux pics pour ®@562 et 631 cthet un groupe de pics
pour PQ* & 474, 570, 601, 954, 1030 et 1081 ‘coomme le montre la figure (11.3).

Le tableau ci-dessous rassemble les bandes a@tgtéees des modes de vibration des
groupements ioniques de I'hydroxyapatite phosploimgaé,leur attribution et egalament les

bandes des impuretes pouvant accompagner I’hydpaxiye.
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Tableau.ll.5.Position, intensité et attribution des bandes dgutson infrarouge de
I’hydroxyapatite [3]

Nombre d’ondes (cm-1) Intensité Attributions
3562 Moyenne (vs) OH™
1081 Forte (v3) PO3™
1030 Tres forte (vs) PO3™
954 Forte -

(vq) POy
631 Moyenne (v,) OH-
601 Forte _
(vq) POy
570 Forte (v,) PO3-
v
474 Moyenne * 4_
(v2) POy

11.8.2. Spectre de diffraction des rayons X de I'hglroxyapatite

Le diagramme de diffraction des rayons X de I'H&d® reporté sur la figuile4.

(211

(002)

(202) (222) (213)

310

5.0 4.0 3.0 2.5 2.0 1.5

Fig.1l.4. Diagramme de diffraction des rayons x de 'HAP [3].
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Tableau.ll.6. Distances interréticulaires et intensités des [pales raies de diffraction de

I’hydroxyapatite [18].

D Théorique (A°) /1o hkl
3,44 40 002
2,81 100 211
2,78 60 112
2,72 60 300
2,63 25 202
2,26 20 310
1,94 30 221
1,84 40 213

11.9. Techniques de synthéses de I'hydroxyapatites

De nombreuses méthodes de préparation des apabids proposées dans la
littérature. Toutefois, les différentes synthésgseuvent étre classée en deux grandes
catégories ; la voie seche, fait intervenir desctiéas en phase solide qui requiert des
températures relativement élevées et des traitentbietmiques assez longs. Ce mode de
synthese permet en revanche d’obtenir des poutleshiométriques bien cristallisées. Par

contre, la voie humide fait intervenir des réaciioe précipitation en phase aqueuse [15].

[1.9.1. Méthode par voie pyrosol (voie des ciments)

Ce procédé est fondé sur la pyrolyse d’'un aérgslest produit grace aux vibrations
engendrées a la surface d'une solution par unédaisd’ultrasons dirigé vers linterface
gaz/solide [20].

[1.9.2. Méthode hydrothermale

Le principe de la synthéese hydrothermale consisteaauffer au-dessus de 100°C un

mélange des réactifs en solution sous une pressifisamment haute (>1 atm) de telle sorte
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a permettre une élévation de la température toutrepéchant I'eau de s’évaporer. Cette

méthode conduit a I'obtention de poudres d’HAP difeomogeénes et bien cristallisées [2].

Dans une étude récente, M. Yoshimura et al [21]réalisé |la transformation hydrothermale
de la calcite en hydroxyapatite en présence ddigofusaturées d’acide orthophosphorique
dans un autoclave a 120°C et 180°C et un pH = 7.

11.9.3. Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel est basé sur la polymérisateoprdcurseurs organométalliques de
type alcoxyde M(OR) n. Apreés une hydrolyse contgOtie cet alcoxyde en solution, la
condensation des monomeres conduit a des pontspoio a un polymere oxyde. La
polymérisation progressive de ces précurseurs fateseoligoméres puis des polymeéres en
augmentant ainsi la viscosité [22].

Cette méthode permettant un mélange homogéne dplpdte et de calcium grace a
un contrdle strict des parametres. Cependant, lligion de la technique sol-gel est limitée

par la possibilité d’hydrolyse des phosphates eblg élevé des matiéres premiéres [6].

11.9.4. Méthode de précipitation

Ce procédé de synthése est le plus utilisé dansfalaication de poudre
d’hydroxyapatite, certainement grace aux faiblegt€@ngendrés. Elle est la seule méthode
ne faisant pas intervenir de hautes températunés.pErmet par conséquent d’obtenir des
apatites peu cristallisées présentant des surfgpeEsfigues élevées. Cette méthode confirme
donc étre la plus adaptée a notre étude, car @llnit des poudres modulables du point de
vue de leur réactivité [14]. La synthese par priéaiijon se fait selon deux procédés différents

: la méthode par double décomposition et la métipadeeutralisation.

a) Synthese par neutralisation

Cette méthode de synthése a été mise en ceuvreaflayes et améliorée par Trombe. On
peut citer deux méthodes de synthése par neutrahid23] :

Soit par neutralisation de Ca(Qhbar PO, : elle consiste a neutraliser rapidement, en
présence de quelques gouttes de phénolphtaléimanset'indicateur de fin de réaction une
solution aqueuse de calcium (0,1 M) par une satludiqueuse de phosphate (0,06 M), et le

seul sous-produit de la réaction est I'eau. Latréagnise en jeu est la suivante :
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10Ca (OH)}+ 6H;PO, —  Cay (POy)s(OH)2 + 1810 (Eq. 11-6)

La solution aqueuse de calcium (0,1 M) est préparpartir de CaC@calciné au moufle a

900 °C et mis en suspension rapidement dans I'saillé®.

Soit par neutralisation de Cag@ar HPO,: elle est similaire a la précédente, a la seule
différence que dans ce cas la neutralisation efisé& entre une solution aqueuse (0,1 M) de

CaCQ séché a 10 CaGQéché a 100 °C pendant une nuit et une solutioausg (0,06 M)
de HPO, .

b) Synthese par double décomposition a partir de Ca k). et (NH4):HPO4

La méthode par double décomposition consiste atejode fagon contr6lée une
solution du sel de calcium dans une solution dudsephosphates, additionnée d’'un exces
d’ammonium en milieu ammoniacal de telle facon lgupH du mélange soit toujours entre 9
et 10, le précipité est ensuite lavé et séchéeQethnique permet également d’obtenir des
apatites mixtes. Les cations sont mélangés sinartant afin d’éviter une ségrégation lors de

la précipitation [7].

Les principaux inconvénients de cette méthode éphmle sa mise en ceuvre qui
nécessite beaucoup de matériel et de sa vitessgtlese qui est plutdt lente. Cette méthode
de synthése permet de préparer I'hydroxyapatitectstométrigue en effectuant une

précipitation lente en milieu basique, La réactitise en jeu s’écrit comme suit [7] :
La réaction mise en jeu s’écrit comme suit:
6(NH,),HPQ, + 10Ca (NQ), + 8NH,0OH — Cayo (PQ)e(OH), + 20NH,NO3 + 6HLO  (Eq. 1I-7)
[1.10. Intérét de I'hydroxyapatite
L’hydroxyapatite trouve des applications dans divdwmaines :
Il .10.1. Domaine biomédicale

De nombreux travaux fondamentaux et cliniques oontné I'intérét de I'HAP dans le
domaine de la reconstruction osseuse. Vu que spasition chimique est proche de celle des

tissus durs des os et des dents, 'HAP synthéggtatilisées comme :
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v' Revétement des prothéses en titane ;
v" Comblement osseux ;

v' Revétement d’'implants dentaires ;

v Implants oculaires ;

v' Complément nutritionnel pour le traitement de lémgiorose

Elle est également utilisée couramment comme pkta#gonnaire dans les colonnes
chromatographiques pour la séparation de diversddcuies telles que la vitamine D3 et ses
composes dérivés et les protéines dont I'adsormion’HAP met en jeu des interactions
entre les résidus carboxyliques et les résidugibasia la surface des protéines avec les ions

Cd" et les ions PQ’ de I'hydroxyapatite respectivement [24].

[1.10.2. Domaine industriel

L’hydroxyapatite est employée comme catalyseur palgs reactions de
déshydrogénation des alcools, elle constitue lacsoprincipales des engrais phosphates et
sert a préparer I'acide phosphorique et différeléisvés phosphates. A moindre échelle, elle

est également utilisée en pharmacie (excipiereahethromatographie (colonne).

Elle est également utilisée comme catalyseur déndubtrie des polymeres pour la
déshydrogénation et la déshydratation des alcaiisapes, ainsi que dans l'industrie des
sucres [9].

[1.10.3. Domaine environnemental

La surface de I'hydroxyapatite présent une grandpacité d’adsorption. Cette
propriété est exploitée dans le domaine de laipatibn des eaux et des sols, ainsi I'HAP est

utilisée comme adsorbant minéral des métaux lo@#dsCd, Sr, Zn, Cr, Ni ...........).

Les apatites sont aussi utilisées comme additifsrpiels pour le traitement des sols
pollués et comme matériaux de remblayage entrans da composition des barrieres

construites pour le confinement des déchets ratiiod25].
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[1.11. Quelques exemples de synthese des apatitegurelles

La rétention des métaux lourds et des polluantaroggies par I’hydroxyapatite est un
sujet abordé par plusieurs chercheurs. Mais I'appbn de leurs travaux a I'échelle

industrielle s’avere limitée.

Les biosorbants semblent étre ces alternatives. ddesposés peuvent étre des
matieres revalorisées a partir des déchets indisstragricoles, biologiques ou issus de la
biomasse microbienne, ou tout simplement des naabérnaturels (argiles) [26]. lls possedent
de grandes aptitudes de rétention des métaux loaltdat jusqu’a retenir des concentrations

en éléments traces de 100 mg/L jusqu’a 1 mg/L [27].

En effet, beaucoup d’articles portent sur l'utilisa d’hydroxyapatite comme
biosorbant. Par exemple, En 2000, Cheung et al [#8]étudié I'adsorption du cadmium sur
un biosorbant préparé a partir de I'os. lls omaegué que la capacité d’adsorption de celui-
ci est importante et ils ont conclu que I'os aadcpeut étre considéré comme un adsorbant

souhaitable pour le traitement d’'une eau polluédepeadmium.

Dans le but d’évaluer l'influence du traitementrth&gue sur la capacité d’adsorption
d’'un biosorbants, Ozawa et al [29], ont préparédsasorbants (hydroxyapatite) a partir de
I'os de poisson (cru et fritté a 600 °C), puisalst utilisé ces derniers pour I'élimination du
plomb. Ces auteurs concluent que l'os du poissdteé fa 600 °C donne une capacité

d’adsorption importante.

Dahbi et al [30] ont employé ce biosorbant pourgkention du C¥, un rendement de
90% a été obtenu pour pH = 2, avec 2 g/L de sugpers au bout de 30 min. Quant a Abdel-
Halim et al [31], ils ont comparé les propriétés@bants d’'un biosorbant préparé a partir de
I'os avec celle d’autres adsorbants (céramiquesbamaactif et une plante (Nile rose)). lls ont
montré que la capacité du biosorbant préparé & jplart’'os est supérieure a celle d’autres
adsorbants.

Meski et al [32], ont préparé des poudres d’hydamatite a partir des nitrates, de
carbonates et des coquilles d’ceufs crues. Puismilsitilisés ce dernier pour I'adsorption des
ions de plomb dans les solutions aqueuses. llswemicque cette apatite donne une capacité
d’adsorption importante et que un temps de uneehest nécessaire pour que le taux de

sorption atteint 99%.
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Chapitre 111 Fonctionnalisation de la surface de l'apatite

[11.1. Introduction

La diversité des méthodes de synthese des apabitadit a 'amélioration de leurs
propriétés physico-chimiques (structurale, texgjrahécanique, etc...). Plusieurs chercheurs
se sont intéressés a la modification de la surfigseapatites afin d’améliorer leur réactivité

vis-a-vis des substances nocives.
[1l.2. Fonctionnalisation de la surface de I'apatie

La fonctionnalisation de la surface d'une hydroxatip est réalisée selon des
procédés en phase liquide. Partant d’'une surfaae diructurée, les molécules sont greffées
directement sur la matrice apatitique. Ce grefidgie étre homogéne et préserve la structure

apatitique.

La modification de la surface de l'apatite eshpipalement réalisée par greffage
d’especes organiques ou biologiques. Cette motldicast une voie efficace pour obtenir un

matériel ayant des propriétés spécifiques.

Les récents progres scientifiques en nanotechrelagi montré l'intérét qu'apportent
les nanoparticules par leurs propriétés physicoithies. Cette section est relative & une
étude.

Plusieurs études ont porté sur la modificationadsurrface de I'hydroxyapatite par des
molécules organiques phosphatées [1]. Des étudesontré la possibilité de greffer un

polymére organique a la surface de I'hydroxyapaiieprécipitation [2].
l11.3. Greffage de I'hydroxyapatite

[11.3.1. Greffage par des ions
Il y a plusieurs études qui sont réalisées suofmde par certains ions.

Constantin et all [3] ont réalisé le dopage de LPHpar I'europium. Les analyses de
DRX préliminaires ont montré que Eua été greffé avec succés dans HAP, et nulle autre
phase cristalline n'a été découverte a c6té dehdése hydroxyapatite.Les propriétés des
hydroxyapatites peuvent étre ameéliorées en dopast HAP avec des ions présent

naturellement dans I'os tels que le zinc, le sttwntou encore le magnésium.
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[11.3.2. Greffage par des polymeéres

Certains composites hydroxyapatite-polymere ont @&t@és pour compenser la
faiblesse mécanique de I'HAP [4]. Les compositesPHpolymeres présentent une excellente
activité biologique en raison de la teneur en HARSle composite, et peut étre adapté a
répondre aux exigences de souplesse et de tépacitdes substituts osseux.

Les propriétés physiques et meécaniques des cormaposlAP / polymeéres sont
influencées non seulement par la structure du palgma taille des particules et la fraction
volumigue de 'HAP, mais aussi par adhésion intedla entre le remplissage de 'HAP et la
matrice du polymere. Il y a plusieurs polymeregdisbles dans la nature qui peuvent étre
utilisés comme liant pour 'HAP [5] : les polyestesynthétiques biodégradables tels que poly
(acide lactiqgue) (PLA) et poly (lactide-co-glycadld (PLGA), le polymére acide
phosphonique vinyle (PVA), le chitosane...etc.

a) Le polymere PLA

Parmi les nombreux polyméres étudiés jusqu'iciptglactides (PLA) se sont avérés
étre les polyesters biodégradables, les plus atttayavec une haute résistance meécanique[6].
PLA peut étre décomposé en métabolites non-toxjpreles organismes. Cependant, les
gammes de son application sont limitées du a sdropfobicité et a la difficulté de controler
le taux d'hydrolyse [7].

b) Le polymere PLGA

Le copolymere PLGA est I'une des matrices les ploientiels et souvent utilisés
comme matériau de construction pour ingénierieutdge. Il est utilisé dans la réparation
osseuse. Les applications ont montré qu'il pew-&iocompatible, non-toxique et non

inflammatoire [7].

Il est conclu par Constantin et all [3] que le pasite HAP/PLGA a amélioré la
capacité de minéralisation ostéogenéses, et de édpadation dans les implants

intramusculaires et de remplacement pour l'os.
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c) Le polymere d’acide phosphonique vinyle (PVA)

L’acide phosphonique vinyle (PVA) est un composgaoique. Il est tres connu par
son pouvoir complexant des métaux.Le composite RXR/ a été étudié par plusieurs
scientifiques. L'action de PVA a été bien remarquise I'amélioration de la surface
spécifique [8].

Basé sur la capacité d'échanger des ions phosgsoasaec les cristaux HAP, tout
polymére contenant un certain nombre d'acide plargghe devrait avoir une plus grande
affinité pour les particules HAP [9].

d) Le chitosane

Le chitosane (Cs) est un polymeére naturel biodédpiad substitué de la chitine. De

nombreuses études ont été effectuées pour amédbsrpropriétés du composite HAP/Cs.

[11.4. Généralités sur le chitosane

En 1811, le Professeur Henri Braconnot, Directeurjatdin biologique a Nancy
(France) a isolé une substance fibreuse d'un néstpé de champignon. De plus, il a observé
gue cette substance n'est pas soluble dans légaeslaqueuses d'acides.

Une décennie plus tard, en 1823, la méme substané® trouvée dans certains
insectes (coléoptere) et a été ensuite nomméenehfpirovient du mot grec "kitos" qui
signifie I'enveloppe). En 1859, le Pr. C. Rougsbamis la chitine & un traitement alcalin et a
observé les différentes solubilités de la chitiree substance, résultat du traitement alcalin, a
pu étre dissoute dans les acides. Cependant, st quéen 1894 que cette substance a été

nommée chitosane par Hoppe-Seyler [10].

Entre 1930 et 1940, ces biopolymere (la chitinke ethitosane) ont suscité beaucoup
d'intérét dans le monde oriental, principalementrpapplication dans le domaine médical et
la purification de I'eau. Et depuis 1970, La prdducindustrielle et |'utilisation de ces deux
biopolyméres sont en constante augmentation puisgues savons qu'ils se trouvent

abondamment dans la nature et sont des ressoermasvelables [11].

Actuellement, la production de la chitine et dutat@ne a partir des carapaces de

crabes et de crevettes, est economiquement reiiale
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[11.4.1. La chitine

La chitine est le polysaccharide le plus abondamisda biomasse aprés la cellulose,
elle se trouve en énorme quantité dans I'envirorererfl3]. Elle est présente dans la plupart
des familles des especes vivantes, et constitysolgmere de structure des cuticules ou
exosquelettes des arthropodes (crustacés, inseatashnides), de I'endosquelette des

céphalopodes (calamars, seiches).

Elle est également présente dans les parois deflsilet la matrice extracellulaire de la
plupart des champignons, de certaines levuresgeesl; Il s’agit d’'un copolymere linéaire
constitué d'unités D-glucosamine et N-acétyl-D-glsmmine reliées par une liaison

glycosidique [14,15].

La chitine, dont la structure chimique est repré&&seisur la figurelll.1 ), contient un
grand nombre de groupements fonctionnels aminds [Ell@ est insoluble en milieu aqueux

et dans les solvants organiques usuels [14].

- ‘
[Co-produits de crustacés ou céphalopodes ]
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Fig.lll.1. Procédé d’obtention de la chitine.

58



Chapitre 111 Fonctionnalisation de la surface de l'apatite

[11.4.2. Le chitosane

Le chitosane est le principal dérive de la chitipglymére d’origine naturelle issu de
I'exosquelette des arthropodes et de I'endosqeetdds céphalopodes [17]. Le chitosane a
aussi la méme structure chimique que la chitinat thoostructure chimique, représentée par la
Figure (11.1), résulte de I'enchainement d’unités de répétiienN-acetyl-Dglucosamine et
D-glucosamine liées par des liaisons de f4j@—4). Le nombre et la distribution des unités
a notamment une influence sur les propriétés bigles du matériau [18].Ce polymere
différent par son degré d’acétylation, Néanmoimsisnappellerons chitosane tout copolymére
dont le DA est inferieur a 60 % comme c’est l'usatpns la littérature relative a ce

biopolymere [17].

[11.4.2.1. Structure chimique du chitosane

Le chitosane dont la formule chimique estHGNO,) N [19], posséde généralement,
trois types de groupes fonctionnels réactifs : desupes amines sur le carbone C(2), les
groupes hydroxyles primaires et secondaires starlgone C(3) et le carbone C(6).

La nature chimique du chitosane fournit beaucapaksibilités alternatives pour des
modifications covalentes et ioniques qui permettéajustement étendu des propriétés

mécaniques et biologiques [20].

CH,OH CH,OH

(0] (0]
(@] | \O
OH OH
\
n L n
NHCOCH, NH,
Chitin Chitosan

Fig.lll.2. Structure chimique d'un monomére de chitine ouhitesane [20].
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111.4.2.2. Elaboration du chitosane

La production commerciale de chitosane utiliseHdiree provenant des crevettes et

des crabes, les deux sources naturelles les ptuslabtes [21, 22].

La chitine est présente dans les co-produits smusef de complexe chitine-protéines-

minéraux (principalement du carbonate de calcium).
Elle est extraite en trois étapes :

v' Déminéralisation par hydrolyse acide pour élimiesrminéraux
v Déprotéinisation par hydrolyse basique pour élimies protéines

v Décoloration (ou blanchiment) : étape facultatieaipéliminer les pigments
Entre ces différentes étapes, des opérations dgdasont nécessaires [23].
La chitine peut ensuite étre désacétylée pour aldeenhitosane.
La chitine peut étre convertie en chitosane par :
v voie chimique : une désacétylation alcaline homegamnhétérogene (la plupart de ces
meéthodes utilisent NaOH ou [NH NHy]) [24].
v/ voie enzymatique: avec la chitine désacétylasecqtalyse I'nydrolyse des liaisons

N—acétamide de la chitine [25].
[11.4.2.3. Caractérisation du chitosane

Le chitosane est caractérisé par son degré dedalgkdion, sa viscosité et son poids

moléculaire.
[11.4.2.4. Détermination du degré de désacétylatioiDDA)

Le degré de désacétylation représente la propadtionités amine-D-glucosamine par
rapport au nombre total d'unités glycosidiques. harametre DDA est extrémement
important car il influe directement sur le comparént de ce polymére en solution, a savoir
[26] : La solubilité du chitosane, la flexibilitéed chaines macromoléculaire, la conformation

du polymere, la viscosité des solutions.

De nombreuses techniques permettent la caractérniséd DDA du chitosane comme
la spectrophotométrie IR, la RMN du proton (IH)uide, de l'azote (15N) et du carbone
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(13C) [27]. Le dosage conductimétrique et le tragtentiométrique sont des méthodes sures
et juste pour déterminer le DDA ; Ce sont aussi méshodes simples et peu colteuses
comparées aux autres méthodes d'analyse. Ellesteorisa solubiliser du chitosane dans un

exces d'acide chlorhydrique et ensuite dosé pasalugon d'hydroxyde de sodium [19]
[11.4.2.5. Détermination de la masse molaire

Deux techniques sont principalement employées pibéterminer la (MM) du
chitosane: la viscosimetre et la chromatographesalusion stérique couplée a la diffusion de
la lumiére. La plus employée est la viscosimétre Bécessite la connaissance des

parametres K et a de la relation de Mark-Houwinik dé déterminer la viscosité [20].
n=K M?,
n: la viscosité intrinséque.
M : le poids moléculaire moyen du polymere.

K et a : des parametres qui dépendent du systelym@e-solvant a une température

donnée.
111.4.2.6. La solubilité

Le chitosane est soluble dans les acides faiblemiérdés (comme l'acide acétique,
lactique, citrique,...) a des pH < 6 formant deks.ska solubilité du chitosane varie en
fonction de son DDA et la méthode de la désacdbylanise en ceuvre. La distribution des
groupes N- acétyle sur la chaine polymérique pentréler aussi la solubilité des solutions

données [20].

La solubilité du chitosane dépend de son DA cepanitiquilibre entre les fonctions

amines du chitosane et les ions hydroniums est établi [19]:

Chit =NH; + H30O+

Chit =NH3z+ + H,O

[11.4.2.7. La cristallinité
La cristallinité de la chitine et du chitosane @stparamétre important. Elle contrdle

un certain nombre de propriétés de gonflement teas et les propriétés diffusionnelles. Les
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chaines de polymeéres peuvent étre agencées deedif8 maniéres suivant l'origine du
matériau [20].

[11.4.2.8. Propriétés du chitosane

Le chitosane posséde de nombreuses propriétégyigjo&s qui le rendent intéressant
pourdes applications dans le domaine de la samteestl ainsi bioactif (favorise la
proliférationcellulaire), biodégradable (se résod®e maniére naturelle), et biocompatible
(tolére par l'organisme). Par ailleurs, sa struetwhimique lui confere des propriétés
d’adsorption vis-a-vis de différents composes duatgm (colorants, métaux, ...).

a) Propriétés biologiques

La principale propriété biologique ayant conduit @wix du chitosane pour cette
étude est sa capacité d'accélération du processusiddtrisation des plaies, propriété
découlant de sa bioactive, mise en évidence papddreux auteurs[28] et due a la structure
de type glycos aminoglycanne du chitosane.

Parce qu'il est également biocompatible, c'est i@ dipte a étre utilisé avec une
réponse appropriée de l'organisme sans entrairedfets adverses, le chitosane est utilisé
pour ses capacités a induire la régénération s|sst{29].

b) Propriétés d’adsorption

De nombreuses études ont mis en évidence les ér@prd’adsorption en phase
liquide du chitosane vis-a-vis d'ions métalliqgues de composés organiques de type
colorants. Le chitosane est soit utilisé seul, aoisein de matériaux [30]. Contrairement au
charbon actif, le chitosane n’est pas un matériareyx a l'état natif. Ses propriétés de
fixation, largement étudiées a des fins de dépohut’effluents, sont liees a sa structure
chimique, et plus particulierement aux fonctionsreas (-NH) ethydroxyles (-OH) reparties
le long des chaines de polymére [31].

[11.4.2.9. Intérét du chitosane

Les applications du chitosane sont variées et dewalles études pour en développer
ne cessent de se multiplier a cause de ses prpEtysico-chimiques et biologiques, de
plus, son codt de fabrication est peu élevé [32].chitosane joue un réle important dans
divers domaines comme les industries d’alimentatidie textiles, et de produits de beauté en
plus des applications environnementales et bioraéid20].

11.4.2.10. Applications du chitosane

Compte tenu de sa structure chimique, et en medtarbfit ses diverses propriétés
spécifiques, le chitosane trouve des applicationportantes dans plusieurs domaines

(agriculture, santé, environnement,...).
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Dans le secteur agroalimentaire, deux principalggli@tions du chitosane sont
exploitées. En premier lieu, de par ses propridigsulantes, il permet de séparer les
particules colloidales dispersées dans les résidsisndustries de transformation. En second
lieu, il est utilisé comme matrice pour I'immobditon d’enzymes ou de cellules
microbiennes, animales et végétales [33].

Les potentiels environnementaux du chitosane ostitu un grand nombre de
recherches dans le traitement d’assainissemeng¢ales dans la réduction de la turbidité et
dans la stabilisation des hydrocarbures. Le chi®ggermet de traiter les eaux (de ringcage ou
résiduelles) chargées en meétaux lourds et/ou emuxégbrécieux de différentes sources,

induisant a une diminution globale les colts ope@nakls de I'industrie [34].
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Chapitre IV Syntheése et caractérisation des poudres d’hydroxyapatite

IV.1. Introduction

Nous proposons d’aborder dans ce chapitre, deuepale notre travail qui porte sur
la synthése de I'hydroxyapatite par différents préeurs et méthodes. Nous allons procéder a
une caractérisation des poudres préparées paiffientes méthodes d’analyses disponibles
au laboratoire, suivi d'une discussion sur lesltasiobtenus

Parmi les caractéristiques les plus importantess datre cas, nous pouvons citer : la
surface spécifique et la structure du matériau.cBaséquent, c’est la deuxiéme partie de ce
chapitre qui est consacréee a la fonctionnalisatierla surface de I'apatite par un polymere,
notre choix s’est porté sur le chitosane, ceci dartsut de créer de nouveaux groupements
fonctionnels.

Le schéma (figuréV.1) suivant montre les différentes méthodes et lenthedopté

pour la synthese de nos matériaux.

(NH4)2HPOa4

J/ VOIE 02 \L VOIE 01

Synthese par double Synthése par dissolution avec de
décomposition I'acide nitrique HNO 3

Ca(NQg)2, H20, Phosphate Noir 1

Filtration, Séchage, Broyage et
calcination

\

B%

Fig.IV.1. Schéma global de I'élaboration de I'hydroxyapadiéon deux
(02) voies distinctes.
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IV.2. Généralités sur le phosphate noir

L’écorce terrestre renferme un nombre importantgdements phosphatés d’origine
ignée et sédimentaire. Ces derniers, qui tienreamtdource de 'accumulation des ossements
d’espéces marines il y a des millions d’annéest & plus importants en nombre et en
volume. lls se répartissent dans plusieurs pardi@gsmonde et se présentent avec des

propriétés chimiques et physiques tres variées [1].

Les phosphates naturels constituent une source aleren premiére absolument
indispensable pour I'humanité. Compte tenu de leapplications potentielles dans de
nombreux secteurs industriels: engrais, métallurngietile, détergents, pharmacie, chimie et

autres, un intérét particulier est porté a leul@igtion et a leur valorisation [2].

Dans notre étude ; le précurseur naturel utilisdr pélaboration de I'hydroxyapatite
naturelle est le phosphate noir de Djebel Onk ($8&)een Algérie, nous allons le présenter de

maniere breve dans ce qui sulit.
IV.2.1. Présentation des phosphates de Djebel Onk élgérie

La région de Djebel Onk est située au sud-est Aligdtie, a 100 km au sud de la
wilaya de Tébessa. Le gisement de Djemi-Djamaitst a 5 km au Sud-Ouest de la ville de
Bir El Ater (Tébessa), la géométrie du gisemenpast favorable pour I'exploitation puisque

la couche de phosphate est de 25 a 28 m d’épaiss=iirecouverte de 30 a 40 m de stérile

[3].
IV.2.2. Composition chimique du Phosphate noir dejebel Onk

L’analyse chimique du phosphate noir de Djebel @jkmi-Djama) effectuée par N.
Benabdeslam [3], montre la présence des composaitants : NgO, K,O, R.Os, MgO,
Ca0, SiQ, Al,O3 et FeOgs (voir annexe A).

IV.2.3. Composition minérale du phosphate noir de jgbel Onk

Le phosphate noir est surtout composé de Carbonditeydroxyapatite, de
fluoroapatite, du carbonate fluoroapatite et dedbomite. On distingue aussi des minéraux
secondaires tels que le quartz, la calcite, leitesrda fluorine, le feldspath et 'hématite [2].
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IV.3. Caractérisation du phosphate noir de djebel @k Tébessa

Avant d’entamer la préparation de I'hnydroxyapatiédurelle a partir du phosphate noir
de ce gisement, une caractérisation de ce minataijugée utile pour déterminer ses
caractéristiques minéralogiques et chimiques. kartigue de caractérisation utilisée est la
diffraction des RX (DRX).

IV.3.1. Préparation des échantillons

Afin de pouvoir utiliser le phosphate noir dansraosynthése, nous nous sommes
d’abord occupées de la répartition selon la tade ses grains. L’homogénéité, sa

granulométrie et sa composition doivent étre bi@ftmnsées.

Les grains du phosphate noir ont subi un classeniergnsionnel par tamisage. Ce
dernier repose sur le principe de la méthode ¢jassile séparation en fractions granulaires a
I'aide d’'un vibro-tamis d’amplitude 50 pendant 1@hrsur une série de 4 tamis, donnant lieu
a 5 tranches granulométriques limitée chacundgsadimensions, des ouvertures de mailles
de tamis successifs. Lorsque I'opération de tariss terminée, on récupére chaque fond de
tamis (refus) et on le pese. Ces derniers représela série de classes granulométriques de

nos échantillons.
IV.3.2. Procédure de dissolution

IV.3.2.1. Etude de la variation de plen fonction de temps

* Mode opératoire

Afin d’étudier la variation de pH de dissolutionen fonction de temps, des
échantillons de 5g du phosphate noir de granuloenédtfférentes (gk125, 125<gk315 et
1400<@<4000 pm) ont été dissous dans 100 ml de soluwigneuse d’acide nitrique
(HNO3) a différentes concentrations (0,01 ; 0,1 ; Obet 1,5M). L'ensemble matériau-
solution est laissé sous agitation continue petedanh avec une vitesse de 300tr/min a
température ambiante et avec un relevement contieyeH, le suivi de pH est réalisé a l'aide

d’'un pH metre (Denver pH).

Nous représentons respectivement I'évolution deepHonction de temps pour les
trois diamétres sur la figuly.2 ci-dessous :
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Fig.IV.2. Variation de pH de dissolution (HNDen fonction de temps

pour le phosphate noir pour les trois diametresDi®metre (g< 125 pum), B) Diametre
(125<d< 315 um) et C) Diamétre (1400<d4000 pum).

Nous observons, sur les figun&s2:
Pour les faibles concentrations (0,01 ; 0,1 8M), une augmentation rapide du pH
pendant les cing premieres minutes, liee a la hWlissa des phosphate noir et libération

d’'OH" des espéces €aet PQ* ou des espéces basique (carbonates, oxydes

une stabilité formant un palier.
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Pour les fortes concentrations (1 et 1,5M) detapes de I'évolution de pH sont
observées:
» Augmentation rapide du pH pendant les trois pressiéninutes, probablement liée a
la dissolution brusque de phosphate.
» Suivi d’'une diminution lente de pH qui peut étre@sée a la formation progressive
des ions PO, .
IV.3.2.2.Etude de l'influence de la température

* Mode opératoire

Des échantillons de 5g du phosphate noir de @li@®: 125<g315 ont été traités
dans 100 ml de la solution d’acide nitrigue (H)@ concentration (0,1M et 1M). La
température a été variée entre 30°C et 50R/@LIS représentons respectivement I'évolution de
pH en fonction de temps pour le diamétre 1258d5 a différentes températures voir la

figure V.3 ci-dessous.

« Résultats et interprétations

4,5

3,5

o
+
3 C=0,1mol/L(T=30C")

2,5 ‘\ ¢=0,1mol/L(T=50C°)
s —
2 ‘ c=1mol/L(T=30C")
| e
1,5 c=1mol/L(T=50C")
000 acas o & . nN
1 2N VIV M N N * O <& O
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120 140

t(min)

Fig.lV.3. Variation de pH de dissolution en fonction de temps du phosphate noir de
diametre (125<gk 315 um) a différentes températures A) 30°C et B) 50°C.

La figure IV. 3 représente la variation de pH en fonction de tempdifférents

températures pour le phosphate noir de diaméeti&<2 315 um).
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L’augmentation de la température n’a pas montrenddification d’aspect par rapport

aux figures précédentes car on observe une augmoandz pH puis une stabilité formant un
palier de saturation.

IV.3.2.3.Caractérisation par diffraction des rayons X

Avant d’entamer la préparation des apatitaturelles a partir du phosphate noir de

gisement de Djebel Onk (Tébessa), une caracténsake ce minerai est jugée utile pour

déterminer ses caractéristiques minéralogiquesedlanique utilisée est la diffraction des RX
(DRX).

Pour mieux suivre I'évolution de ces minéraux sdémtailles des grains, notre choix
s’est porté sur trois fractions :

v di<125m,
v’ 125< @ <315um,
v’ 1400 < ¢ <4000um.

On s’est basé sur des analyses minéralogiques denioerai effectuées par
N. Benabdeslam [3].

Les résultats de DRX sur ces échantillons sorgeotés sur les figurd¥.4, IV.5 et
IV.6 ci-dessous:

v L’hydroxyapatite

v Dolomite

v Nitrite de potassium

Intensité(a.u)

Fig.IV.MDiffractogramme DRX du phosphate brui<@25 pum).
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w L’hydroxyapatite

v Carbonate de calcium

Intensité a.u)

Fig.IV.Diffractogramme DRX du phosphate brut (125<31L5 pum).

w L’hydroxyapatite

w Dolomite

Intensité (a.u)

2 Théta

Fig.IV.6Diffractogramme DRX du phosphate brut (1408000 pum).

La majorité des raies de diffraction observées stinibuées a la phase apatitique.
D’autres phases secondaires sont aussi présentiesuee le nitrite de potassium (KN
carbonate de calcium (CaG)t la dolomite (CaMg(C&)).

Au vu de ces résultats, les phases minérales igpast recherchées (hydroxyapatite)
se concentrent plus dans la fraction intermédiabeld <315 um, maille de libération des
particules phosphatées, celles-ci sont faibles tEs1sleux autres qui sont de granulométrie
supérieure ou inférieure. Nous notons aussi unadoésolution des pics de diffraction des

RX, ce qui traduit une bonne cristallinité du phueje noir.
IV.3.2.4. Caractérisation par DRX des résidus de ldissolution

Apres filtration, les résidus de la dissolutioneshis a différentes concentrations pour

les trois (03) diamétres ont été séchés a températe 100°C. Une caractérisation par

73



Chapitre IV Synthése et caractérisation des poudres d’hydroxyapatite

'analyse de diffraction des rayons X a été faiia d'obtenir les diagrammes de diffraction

représentés dans les figui¥s7, IV.8 etlV.9 ci-dessous :

VL’ hydroxyapatite
V¥ Dolomite
¥V Nitrite de potassium

S -
s ]
3 ]
2 ]
a ]
I ]
£ v ly
] v v v v
] Vv
_ v v vV 0,1M
— v v
] e w YV 0.01M
I T I T I T 1
20 40 60 80
20

Fig. IV.7. Diagramme de diffraction des rayons X pour lestiéside
dissolution du phosphate noir (€215).
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V L’hydroxyapatite V¥V Carbonate de calcium
- 1.5M

v
-WMMV/WM
R 4

\ M
- v ﬂl' v ) i M
WMWWJ‘W“‘ W, A VY W«A’www’ \’M W VW‘WWMMMMMWWWWWMMM‘
v

Intensité(au)

20 40 60 80
26

Fig.IV.8. Diagramme de diffraction des rayons X pour legiésde
dissolution du phosphate noir (12%<815um).

VL' hydroxyapatite ¥ Dolomite

v v

v

v

| Yy v vl v
A | h 1 v
—wwwwmw/\t}” *'MW} L'#.\'MWMWWW\‘WW*M "MWMWMWWWW\MWWWWMMWMWWWM

Intensité(a.u)
<

0,1M
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Fig.IV.9. Diagramme de diffraction des rayons X pour lesdési
de dissolution du phosphate noir (1408<4D00um).
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Nous observons sur les figurBs7, IV.8 etIV.9 que pour les faibles concentrations
(0,01, 0,1 et 0,5M) les pics représentatifs de dhoxyapatite apparaissent dans les
diagrammes ce qui est due a la faible dissolutiorpkdosphate noir dans l'acide nitrique
HNO:s.

Par contre, pour des concentrations fortes (1 ®¥1)}l, nous détectons un nombre
réduit des pics représentatifs de I'hydroxyapatéegqui nous laisse supposer qu’il y'a eu une
dissolution considérable.

Pour ce qui concerne les diagrammes DRX du phosphair de granulométrie
comprise entre 125 et 31bn figure (V.8), la composition de notre échantillon est quasi
indécelable, en raison de la disparition des pigsésentatifs de I'hydroxyapatite ce qui se
traduit par une dissolution presque complete ddyitalésiré (hydroxyapatite).

Pour appuyer nos suppositions, nous avons caleulgolircentage de dissolution de nos
échantillons de formule suivante

Masse du phosphate noir - Masse du résidu

Pourcentage % = * 100

Masse du phosphate noir

Le tableaulV.1 illustre le pourcentage de dissolution du phosplmair, en fonction
des différentes concentrations de I'acide nitrigiNOs.
Tableau.lV.1. Pourcentage de dissolution du phosphate noir enotifom des différentes

concentrations de I'acide nitrique HNO

‘ Le pourcentage de dissolution%

Les concentrations D; (um) <125 125<d (um) <315  1400< ¢ (um) <4000
0,01 5,342 5,008 5,400
0,1 16,555 12,424 11,546
0,5 55,696 48,633 40,828
1 63,333 59,663 62,84
1,5 72,396 76,667 63,312

Nous constatons que pour de faibles concentra(@@d ; 0,1 et 0,5), le phosphate
noir ne réagit pratiguement pas avec l'acide nigigcependant nous remarquons que le

pourcentage de dissolution augmente avec l'augrientale la concentration de l'acide
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nitrique HNQ, et qu’il atteint une valeur maximale de 76,667%up I'échantillon de
granulométrie comprise entre 125 et 3@ avec une concentration de 1,5M.
I\V.4. Elaboration d’hydroxyapatite

Nous avons procédé a la préparation des poudrgdrdkyapatite naturelle et synthétique
en utilisant différents précurseurs :

* Une poudre naturelle préparée a partir du phospimatele djebel Onk.

* une poudre synthétisée a partir de [CagNTANH,), HPQ,, 4H,0].

IV.4.1. Synthése de I'hydroxyapatite naturelle

Les méthodes de synthése de poudres d’HAP sont neosds et variées. Nous avons
préparé notre poudre qui est basée sur le prirdgpla réaction de dissolution du phosphate
naturel dans I'acide nitrique (HNPDpour libérer particulierement les ions’Cat PQ*" Le
solide est ensuite obtenu par précipitation de drbyyapatite a l'aide d'une solution
ammoniacale (NEDH a 25%).

Une masse de 30 g du phosphate naturel de djelbeT €hessa de granulométrie
(125 < D < 315um) est introduite dans un réacteur batch de 1 Lréhation de dissolution du
minerai est réalisée par I'ajout d’un volume de &@l@’une solution d’acide nitrique HNG
1,5M. Le mélange réactionnel est maintenu sousatimit continue a l'aide d’'un agitateur
magnétique pendant une durée optimale de 2 hedeeempérature ambiante (25°C). Apres
dissolution totale du phosphate naturel brut, Iéange obtenu est filtré. Le filtrat obtenu est
ensuite neutralisé par un volume d’ammoniaque atnee (25%) de telle sorte a obtenir une
valeur de pH comprise entre 10 et 11 pour évitefofanation des phosphates acides. Le
précipité formé est laissé sous agitation magnétipendant 24 heures. Aprés agitation le
préecipité est filtré, lavé a I'eau distillée puéchké a I'étuve a 100°C pendant 24 heures.
Nous notons que le rendement de la production kigdilbxyapatite a partir du

phosphate naturel de Djebel Onk est de 80,66%,asacu’il contient des impuretés

insolubles dans les conditions du pH et de la teatpée utilisés.

Masse du phosphate naturel

Rendement= x 100

Masse du précipité étuvé

IV.4.1.1. Préparation de la poudre pour la caractésation

Apres séchage, la poudre est dissociée par beayagc dans un mortier en agate, afin
de réduire les erreurs liées a la présence de itgganbn négligeables d’eau adsorbée et de
résidus de synthese et obtenir une granuloméféeanre a 0.355 mm.
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Nous avons également calciné cette poudre a dgstatares différentes en fonction
du temps : 200, 500 et 800°C avec une vitesse adgffalge de 10°C/min a I'air ambiant dans
un four, afin d’étudier I'effet de celle-ci sur Ipsopriétés physiquo-chimiques de ces poudres.

IV.4.1.2 Techniques de caractérisations des poudreydroxyapatite

Les poudres préparées sont caracterisées ennitidisgrentes techniques d’analyses
telles que la DRX, la spectroscopie IR, la therraggnétrie (ATG) et le microscope
électronique a balayage (MEB). Ces techniques meunseignent sur les caractéristiques
structurales, chimiques, morphologiques et physhlimiques de chacune des poudres
préparees.

IV.4.1.2.1 Caractérisation par diffraction des rayms X

Les diagrammes de I'analyse par diffraction desmayX de la poudre préparée a 100°C
et des poudres calcinées a difféerentes tempéra2@8sC, 500°C et 800°C) sont représentés
sur la figurelV.10.

V Hydroxyapatite

HAP 800°C

inersité(a.u)
1 1 I 1 I
4
4
4
4
4

- v
— v vV &V w»
et . %Wwwmwmmmm
- v
_ v v v HAP 100°C
T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
2(9)

Fig.IV.10. Evolution du diagramme de diffraction des rayonsnfonction de la
température de calcination de la poudre HAP pré&pangartir du phosphate noir.

En comparant ces diagrammes avec celui de laalitté {ig.l1.4, chap. 1l) pour 'HAP
pure, nous remarquons que tous les pics inscnts adiagramme de I'’hydroxyapatite pure
sont présents dans les diagrammes des poudresexudi qui implique qu’il s’agit bien de la
structure d’hydroxyapatite.

Le traitement thermique des poudres a différemegpératures conduit a des apatites bien

cristallisées. En augmentant la température deéneaion, les raies de diffraction s’affinent et
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deviennent de plus en plus résolues et intensenalyae indique que la cristallinité de
I'apatite n’est nette qu’a la température de 800 °C

IV.4.1.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transforméde Fourier

La figure IV.11 regroupe les spectres IR de I'hydroxyapatite ogkeia différentes
température (100, 200, 500 et 800°C) la superposde ces spectres montre I'évolution de
I’hydroxyapatite en fonction de la température.

3.
JoH PO.

1 H,0 o PO,’|
] (H,0) HAP 800°C 4 HO'

HAP 200°C

Transmitance(%9)
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm™)

Fig.IV.11. Spectres infrarouges de la poudre HAP préparédia ga phosphate noir et
calcinée a différentes températures (100, 2005800°C).

Nous constatons que, les spectres IR présentemhdeses bandes d’adsorption que
celles décrites dans la littérature avec de |égdrmations.

Les bandes dans les domaines 570 et 608 comrespondent au modePROs. La
bande entre 1110-1025 &rest attribuée 3:20;.

La bande de faible intensité & 470 teorrespond au modeRO, des groupements
phosphate de l'apatite.

En outre, nous observons une large bande entre 828600 crit et une autre de
faible intensité & 1640 ch caractéristiques des fréquences de vibration Qlds de la
molécule d’eau. Une bande a 1380 comractéristique des fréquences de vibration des io
carbonates C§) est aussi observée.

Par ailleurs, les bandes d’absorption caractéusticaux fréquences de vibration des
ions OH du réseau apatitique sont situées & 3570 et 660Ucra bonne résolution de ces
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bandes a été observée pour une température deatalni de 500 et 800 °C. En effet, le
spectre infrarouge enregistré aprés la calcinatmantre que les bandes représentant les
carbonates disparaissent, ceci est di a la décdatiopaies ions carbonates sous forme de gaz
carbonique. On remarque aussi que les bandes dxioso dues aux groupements OH
apparaissent mieux, cela se traduit par I'élimoratie 'eau adsorbée. On trouve les bandes
caractéristiques de I'hydroxyapatite 1095, 104D, & 967 cr.

IV.4.1.2.3. Détermination de la texture d’hydroxyaatite par la méthode de BET

La connaissance de la surface spécifique, du volponeux et de la taille des pores
définie la structure d’'un adsorbant ce qui aideliguer sa capacité d’adsorption liée a la
surface spécifique ainsi que I'accessibilité deddace aux adsorbats liée a la forme et aux
dimensions des pores. La mesure de la surfacefisjppecdes apatites préparées a été réalisée

par la méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)

a) Isothermes d’adsorption de I'azote a 77 K
Avant de tenter d’avoir des informations quanttasi, une étude de la forme et des
caractéristiques texturales s’impose. L'isothermiadsbrption d’azote est tracée pour
I’hydroxyapatite en reportant la quantité adsorpaegramme d’adsorbant en fonction de la
pression relative.

La figure V.12 illustre l'isotherme d'adsorption et de désorptam N, a 77,3 K sur la
surface de I'apatite préparée a partir du phosphetigel.

250 -
A A
A
_.200 - A
(@]
€ A
= Désorption
'L 150 - P A
o P
3 A
o 100 - A 4 _
£ . A Absorption
3 a b
~ 50 - o A A4
A AA M
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Pression relative(P/R)

Fig.IV.12. Isotherme d'adsorption et de désorption de N
sur l'apatite préparée a partir du phosphate niafidveP).
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L’isotherme d’adsorption obtenue dans notre casdestypes IV selon la classification
IUPAC [4], ce type d’isotherme est caractérisé yae augmentation tres progressive de la
guantité adsorbée en fonction de la pression diégeirelative pour des valeurs de (F)/P
inférieure a 0,5. Pour des pressions relativemiaviés, I'isotherme est caractérisée par un
palier de saturation, caractéristique des adsasbardésoporeux (le rayon des pores est
compris entre 200 et 500 A) dans lesquels il y @ eondensation capillaire. Le processus de
désorption dans ce cas n'est pas réversible ceesjuicaractérisé par une hystérésis de
désorption par rapport a I'adsorption.
b) Surface spécifique

Les surfaces spécifiques des apatites ont été gessselon la méthode de BET, en
utilisant des données d'adsorption dans la gammnla geession relative de (RjPallant de
0,05 a 0,4. La surface spécifique du matériau étesli de I'ordre de 120.655/m
Tableau.lV.2. Regroupe les valeurs des surfaces spécifiques ddériaux apatitiques

prépareés et calcinés a différentes températures.

Surface spécifique (rf/g)

100 121
200 115
500 82

D’aprés les résultats du tableBt2, nous remarquons que le traitement thermique
d’'une apatite préparée a 25 °C a différentes teatynérs, réduit la surface spécifique. Cette
derniére diminue lorsque la température de calcnaugmente. En effet, le processus de
calcination fait grossir les grains, et permet fiatallisation du solide, ce qui crée un ordre
dans la structure apatitique suivi de la diminutdun nombre de pores provoqués par la
croissance cristalline des particules.

IV.4.1.2.4. Analyses thermiques

Afin de suivre les différentes transformations ssghpar notre poudre au cours de la
calcination, une analyse thermogravimétrie (AT@}aeffectuée.

Les différents résultats d'analyses thermograviméss (ATG) de la poudre
d’hydroxyapatitesont représentés par la figure suivante :
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Fig.IV.13. Analyse thermique (ATG) de la poudre de HAP naterel

D’apreés la figurdV.13, nous observons que la poudre d’hydroxyapatitegmi& trois
pertes de masse, la premiere est estimée a 8,48%0487C et 120°C, qui correspond a la
déshydratation de I'hydroxyapatite (départ de I'eantenue dans les pores). Cette perte est
accompagnée par un pic qui apparait a la températerrl53,7°C. La deuxieme perte de
masse est de 12,78% qu’est enregistrée au-delaOfeef 300°C corresponde a l'eau
chimisorbée ou peut étre également attribuée aolabastion des matiéres organiques
contenues dans cette derniére.

La troisieme perte de masse est de 2,05% eraduit entre 400°C et 800°C,
attribuée a la désorption de I'eau de surface.eCedtite est accompagnée par un pic qui
apparait a la température de 632,9°C.

IV.4.1.2.5. Microscopie Electronique a Balayage (MB)
Une étude structurale des poudres étudiées a &liééet a I'aide d’'un microscope

électronique a balayage. Les résultats de I'anadgse représentés dans la figlivel4 ci-

dessous sous formes de micrographies :
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HAP 100°C
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Fig.IV.14Micrographies de microscopie électronique a baleydsy
la poudre HAP naturelle et celdcinée & 100 et 800°C.

L’observation au microscope électronique a balaydfeB) montre que I'échantillon
non calciné a 100°C présente une phase continuserp@e de petits micropores et
I’échantillon calciné a 800°C semble reparti de ma@nhomogene.

L’analyse quantitative des éléments présents @snsolides permet de déterminer le
rapport molaire Ca/P. Les résultats de cette aeabgmt représentés dans le tableau ci-

dessous.

Tableau.lV.3.Composition chimique de la poudre d’hydroxyapatéurelle.

Rapport
Poudre =

atomique Ca/P
HAP 17,95 11,15 1,61

Nous observons d'aprés les données du tab@y que le rapport Ca/P de I'HAP

naturelle est Ca/P=1.61 c’est un rapport procheetle de I'apatite stoechiométrique.

Ces analyses chimiques ont été aussi confirméefapalyse dispersive en énergie
des RX (EDAX) Figurd{/.15). Nous constatons en particulier que l'intensiiative du pic
caractéristique du fluor est presque nulle, cecgmfirme que le matériau, que nous avons
préparé a partir du phosphate noir, est de I'hyghlpatite. Ce résultat est en bon accord avec

ceux obtenus par spectroscopie IR Figiivel(l).
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0 100 200 300 400 Soo 600 700

Fig.IV.15. Spectre EDX de la poudre HAP naturelle.

IV.4.2. Synthése de I'hydroxyapatite synthétique

La poudre d’'HAP staechiométrique (Ca/P= 1,667) gédparée par la méthode de la
double décomposition.

La poudre HAP1 est synthétisée par précipitationvei® aqueuse (EgV.1l) en
utilisant une solution de phosphate diammoniagNel{2HP ), et une solution de nitrate de
calcium (Ca(N@)2,4H0).
10Ca (NOy)»+ 6(NH,)2HPO, + 8NH,OH —> Ca, (POy)s(OH) » + 20NH,NO5+ 6H,0 (Eq. IV.1).

Les solutions sources de phosphate et de calcinhps®parées de la maniére suivante :

v La solution de PG est obtenue par dissolution de 0,06 mole de plaisph

diammoniaque (98% de puretédans 150 ml d’eau distillée.

v La solution de C& est préparée par dissolution de 0,1 mole nitrateadcium (98%

de pureté) dans 350 ml d’eau distillée.

v' Ammoniaque concentrée.

Sous agitation continue, une quantité d’ammoniagureeentrée est ajoutée a la solution
de calcium pour ajuster le pH a une valeur supgiéul1l0. La solution de phosphate est
ensuite ajoutée goutte a goutte a la solution deiuca. Au cours de la réaction, le pH
diminue, nous ajoutons de 'ammoniaque, a chaqisegi@il est nécessaire, au mélange pour
maintenir la valeur de pH supérieure a 10. Le ngdaréactionnel est laissé sous agitation
continue pendant 72 heures a température ambiami@écipité ainsi formé est ensuite filtré,

lavé a I'eau distillée puis séché a 100°C dansatunee pendant 24 heures.
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IV.4.2.1. Préparation de la poudre pour la caractésation
Une fois la poudre HAP1 est séchée, elle a étégdéwmaérée par broyage a sec dans un
mortier en agate, afin de réduire les erreurs lgé&s présence de quantités non négligeables
d’eau adsorbée et de résidus de synthése et obtengranulométrie inférieure a 0.355 mm.
Nous avons également calciné cette poudre a ladeype de 800°C avec une vitesse de
chauffage de 10°C/min a I'air ambiant dans un four.
IV.4.2.2.Techniques de caractérisation des poudresHAP1
La caractérisation et I'étude de la poudre syrgbhétia été réalisée en utilisant des
techniques de caractérisation adéquates et didpenita diffraction des rayons X (DRX) et
la spectroscopie IR.
IV.4.2.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X
L’analyse par diffraction des rayons X de la poudinthétisée et calcinée a
différentes températures, nous a permis d’obsdesrdiagrammes de HAP1 représentés

respectivement sur la figure.16.

V Hydroxyapatite

Intensité(a.u)
|

w_ HAP1 800°C

vy HAPL 100°C

Fig.lV.16.Diagramme de diffraction des rayons X de I'hydrgxytte
synthétique calcinée a 100 et 800°C.

L’analyse par diffraction des rayons X montre geelilagramme de HAP1 calcinée a

100°C figure [V.16) est constituée d’'une phase unique de structuaéitigpie qui est mal
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cristallisée. Le traitement thermique a 800 °C dttecapatite préparée HAP1 aboutit a une
apatite bien cristallisée.

Nous remarquons que lorsque la température denaditmn augmente, les raies de
diffraction s’affinent et deviennent de plus enhésolues et intenses, ce qui traduit une
améelioration de la qualité cristalline de 'apattediee

IV.4.2.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foune

La figure V.17 ci-dessous représente le spectre d’adsorptiomajems infrarouges

de HAP1 préparée et calcinée a 800°C.

OH- )
OH (H,0) PO, *

PO,*

HAP 800°C

HAP 100°C

Transmitanox(%9
[P PN NP NN TN NP B SR PN B

v T v T v T v T v T v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm-1)

Fig.IV.17. Spectres infrarouges d’hydroxyapatite synthétiquedcinée a 100 et 800°C.

Nous constatons, que les spectres de la poudre Kifgite IV.17), représentant des
bandes dans les domaines 1040 et 476 conrespondent respectivement aux mogdeyet
Vo.PO,. La bande 604 et 570 c¢mest attribuée a,P0, des groupements phosphate de
I'apatite.

Nous observons une large bande entre 3200 et 3600 et une autre de faible
intensité & 1645 crh caractéristiques des fréquences de vibrationGté¢sde la molécule
d'eau. Une autre bande & 1390 troaractéristique des fréquences de vibration des
groupements C§ est aussi & signaler.

“ Par ailleurs, les bandes d’absorption caractéties aux fréquences de vibration des

ions OH du réseau apatitique sont situées a 3570 et 631 cm
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La calcination a 800°C montre des modifications papport au spectre de
I'hydroxyapatite non calcinée. En effet, les band@bsorption dues aux groupements OH
disparaissent complétement, cela est traduit palimination de I'eau adsorbée. Nous
observons que les bandes liées aux carbonatesanaggent plus, ce qui explique la
décomposition des groupements carbonates

IV.4.2.2.3. La surface spécifique par la théorie de BET

Nous avons calculé la surface spécifique de I'hygmpatite synthétique calcinée a

200°C, la valeur est regroupée dans le tableaastiiv

Tableau .1V.4. Surface spécifique de I'apatite HAP1 préparée aticak a 200°C.

Température (°C) Surface Spécifique (rfig)

200 93.167

IV.4.3. Détermination du pH charge point zéro

Le pHezc est défini comme le pH pour lequel la charge d&asa est nulle, c'est-a-dire
ou la somme des charges positives est égale anlmeales charges négatives. Ce paramétre
est trés important dans les phénomeénes d'adsorpticiout quand des forces électrostatiques
sont impliquées dans les mécanismes.

Une fagon simple et rapide pour déterminer Igpett d'utiliser la méthode de dérive
du pH [5], qui consiste & placer 50 tute solution de NaCl 0,01 M en flacons fermés et
ajuster le pH de chacun (valeurs comprises engtel2) par addition de solution de NaOH ou
HC1 (0,1 M). On ajoute ensuite, & chaque flacol50g d'échantillon de charbon a
caractériser. Les suspensions doivent étre maietern agitation, a température ambiante,
pendant 24 h, et le pH final est alors détermir@pHpzc est le point ou la courbepien

fonction du phhiial intercepte la ligne ptda = pHnitial-

Tableau.lV.5. Le point de charge nulle des poudres élaborées.

Matériaux

PHpzc 6,8 7.3

Les résultats obtenu pour le pid sont équivalentes a celles présentées par . L. C
bell et al [6] dans les mémes conditions. Ainsn @essous de ces valeurs depzH la
surface de ces poudres est positive, et awsleslie est chargée négativement.
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IV.5. Comparaison des d’hydroxyapatites préparées
Nous avons calculé la perte de masse par la foreuNante :

_Masse avant calcination - masse apres calcination +100

Perte de masse % ——
Masse avant calcmatlon

Le tableauV.6 suivant nous renseigne sur la durée de calcinatidinfluence de la
température de calcination, sur la masse et leeaodle nos échantillons.

Tableau.lV.6. Influence de la température de calcination surdibyyapatite

HAP Température Temps (h) Perte de masse Couleur
°C) (%)
HAP Naturel 100 24h / Beige
200 12h 12,8 Beige intense
500 4h 20,65 Brunétre
800 2h 21,12 Blanche
HAP 1 100 24h / Blanche
800 2h 8,2 Blanche

La perte au feu est obtenue a partir d'une massalénde 5g pour I'hydroxyapatite
naturelle et synthétique 1. Nous remarquons quepdee de masse augmente avec
'augmentation de la température de calcination.

La perte au feu de I'hydroxyapatite naturelle cadei a 200°C a presque doublé pour
une calcination a 500 et 800°C, cette perte de enestsdue au départ de la matiére organique
et de I'eau contenue dans la poudre. Quand a la per masse de la poudre synthétique,
I'élimination d’eau seule explique la valeur relatinent faible de celle-ci.

Le passage de la poudre naturelle d’'une couleiredlalanche) a une couleur sombre (brune)

indique que la matiére organique s’est carbonigéqut se traduit par une couleur brunatre.

La couleur de I'hydroxyapatite synthétiqgue restehangée aprés calcination car seules les
molécules d’eau sont éliminées aux cours de lanzdlon.

IV.6. Préparation des apatites greffées

Dans le but de modifier I'état de surface de I'tpydrapatite ainsi que sa porosité,
nous avons opéré par des ajouts de chitosane (camaitha la matrice hydroxyapatite.
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IV.6.1. Détermination du degré de désacétylation dahitosane
Le degré d’acétylation est le rapport du nombrenitids N-acétyl-glucosamine sur le
nombre de monoméres totaux. Plusieurs méthodesusitis€es pour la détermination du
degré de désacétylation du chitosane tel est aité th partie bibliographiqu€lap.lll ).
IV.6.1.1. La méthode de titrage potentiométrique
a) Principe
Cette méthode consiste a déterminer le degré ¢laténh du chitosane par titrage des
groupes amines. Le chitosane est mis en solutios da milieu acide, les groupements
amines (sur les unités de glucosamine non acét{d@gssont chargées positivement (HCI
en exces) [7].

Dans la premiére partie de la réaction, nous détemms la quantité d’HCI en exces :

HCl (excesy* NaOH + (Cs-NH) "CIT —> NaCl + 0 + (Cs-NH) " CI  (Eq. IV.2)

Ensuite nous déterminons la quantité de grouptramines chargés :

(Cs-NH)'CI" + NaOH —  Cs-NH H,O + NaCl (Eq. IV.3)

La différence entre les deux volumes de NaOH perdeetconnaitre la quantité
d’amines libres.

* Mode opératoire

Avant le dosage les échantillons sont préparésastike protocole précis décrit ci-
apres :

Une masse de 0,1 g de chitosane est déposée damsairtylindrique auquel nous
ajoutons 3 ml d’'HCI a 0,3 M et 40 ml d’eau, le tasgt laissé sous agitation pendant 12
heures.

Nous maintenons le pH de la solution du chitosaférieur a 3, en ajoutant HCI a
0,3M, puis HCI en exces est neutralisé a I'aideNad®H a 0,1M, afin d’obtenir un pH de
'ordre de 4,5. Soit Yml le volume de NaOH versé (Eq.1V.2).

L’addition d'un volume de NaOH pour obtenir un pld 8,5 est noté ¥(Eq.IV.3,

incluant le premier ajout .

Pour plus de précision, nous avons refait I'expé&getrois (03) fois.
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Nous avons procédés au calcul du degré d’acétglatton la relation suivante :

DA =(1-162* Q) / (1+ 43 * Q).
Tel que :
Q = (V NaoH* 0,1) / (1000 * Mcs).
VNaoH = V2— V1.

Q : est le nombre de moles de la fraction aminéehitosane pour un échantillon de 1g
Mcs : masse seche de chitosane dans la prise ij'esga
Le degré de désacétylation du chitosane est darlog & formule suivante:
DDA = 1-DA
» Exploitation des résultats
Tableau.lV.7. Résultats de la méthode de titrage
VnaoH (ml) 4,12
DA (%) 23,4
DDA (%) 76,6

Le degré de désacétylation du chitosane eg6dé %

IV.6.1.2. Détermination du degré de désacétylatiodu chitosane par la spectrométrie IR

La spectrométrie IR est la technique la plus répangbur la détermination du DD.
Cette analyse permet d'obtenir les empreintes rgpestvibrationnelles des groupements
constituant une molécule.

Il est possible par cette méthode de détermindedgé de désacétylation par plusieurs

formules suivantes:

DDA% = 87.8 — [3*(A1655 /A3450)] A)
DA% = (A1655 /A2870)* 100/1.33 (B)
DA% = (A1655 /A3450)* 100/1.33 (C)

DA% = (A1320 /A1420- 0.03822)/0.03133 D)(

Ou: Agss = absorbance de la bande ‘amide I' de I'amide iséaie.
As450= absorbance de I'hydroxyle du groupementGH.
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A1320= absorbance de la bande ‘amide III".

A14>7= absorbance du groupement £H

Ag7= absorbance du groupement CH.

» Reésultats et discussions

La figure IV.18 représente le spectre IR de notre Chitosane. lasurs des
absorbances des bandes les plus caractéristiqplesde la fonction amide (bande amide )
par rapport a celle de la fonction OH (alcool),tsatilisées pour la détermination du degré de
désacétylation DDA, d’aprés la loi de Fernandez jpriisqu’elles sont proportionnelles aux
concentrations respectives des especes consiqkiéds Beer-Lambert).

La détermination du DD ou DA (DD =1 - DA) a ét&dte par plusieurs auteurs. Elle
est fondée sur la comparaison entre I'absorbangeedbande qui est proportionnelle a la
désacétylation et a I'absorbance de la secondeshbguicest indépendante de la désacétylation
et qui reste constante, du fait que ce groupenmndtibnnel, ne subit pas de modification
chimique lors de la formation du chitosane. Pourenétude, nous avons tenté de comparer
les différentes formules cités dans l'article den&ta [8], les bandes en question et
caractéristiques des deux fonctions de chaque fermsant légerement décalées de quelques
centimetres. Ces écarts négligeables sont dusanditions expérimentales.

Le tableadV.8 suivant regroupe les résultats des degrés dedtgkdion du chitosane.
Tableau.lV.8. Degrés de désacétylation par différentes formules.

La formule utilisée Le DDA calculé La référence
(A) 85,8% [7]
(B) 39,7% [9]
(C) 50,05% [9.10]
(D) 71,05% [10]
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Fig.IV .18 Spectre IR du chitosane utilise.
IV.6.1.3. Détermination de la pureté du chitosane
Une masse de 5 g de chitosane est introduite d@@sml d’eau bi-distillée sous
agitation pendant 2 minutes. Apres filtration siiref serré. Le filtrat est évaporé et séché a
100-105 °C [9].

On pése par la suite la masse récupérée et one@quourcentage de dissolution

La masse de la fraction insoluble

Le % de dissolutior — -
La masse totale de I’échntillon

La pureté du chitosane notée Pcs est donnée faamniale suivante :

Pcs = 100 - % de dissolution

» Résultats et discussions

Nous avons réalisé 02 essayes pour plus de pnéasioous avons obtenu les résultats
suivants :
La masse moyenne récupérée est de 0,305g, et daendur en matiéres solubles est de

6,11% ce qui donne une pureté de 93,89%.
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IV.6.2. Préparation du chitosane

Une quantité de chitosane a différent taux (1008b6Rest dissoute dans 50 ml de
solution aqueuse d’acide acétique a 2 %. Le mélabtgnu est laissé sous agitation pendant
24 heures pour avoir une bonne suspension.

IV.6.3. Greffage de I'hydroxyapatite naturelle

IV.6.3.1. Mode opératoire

Une masse de 10 g du phosphate naturel de djelkel €bessa (125sd315um) est
introduite dans un réacteur batch de 400ml. Latigace dissolution du minerai est réalisée
par I'ajout d’'un volume de 200ml d’une solution ci@de nitrigue HNQ a 1,5M. Le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation continwe ame vitesse de 300 tr/min pendant une
durée optimale de 2 heures a la température anebiant

Apres dissolution totale du phosphate naturel Heutnélange obtenu est filtré. On
rajoute par la suite la solution de chitosane p¥paa différentes concentrations sous
agitation forte (les deux solutions sont chauff@é&®°C avant de les mélanger) et laisser sous
agitation pendants 10 heures. Le pH du mélangdioéael aprés dissolution est compris
entre O et 1.

L’ajout de NH,OH a 25% permet la précipitation de I'hydroxyamatt d'ajuster le
pH du milieu réactionnel a 11 pour éviter la préeiion d’'autres formes de phosphates
acides. Le mélange réactionnel est laissé jusquaduration pendant 24 heures a la
température ambiante sous agitation magnétiquencentpuis filtré et lavé a I'eau distillée.

Le solide obtenu est broyé puis séché a I'etuv@0d@ durant 12 heures. Ainsi nous obtenons
les deux composites de HAP/Cs a différentes coretgoms.

IV.6.3.2. Caractérisation des produits préparés

La caractérisation des composites HAP/Cs a différeaux de greffage (10 et 20%)
est faite par analyse de diffraction des rayon®RX), la spectroscopie infrarouge (IR), et la
mesure de la surface spécifique par la méthodesde B

IV.6.3.2.1. Caractérisation par diffraction des rayns X

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

les diagrammes illustrés dans la figivelo.
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V¥ Hydroxyapatite
v
v
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Fig.IV.19. Diagrammes de diffraction des rayons X des poupir&sarées
en présence de chitosane a différents concentsation

L’analyse de ces diagrammes montre que les maxéoigparés ont la méme structure
apatitique quel que soit le taux de greffage. Dansas la structure de I'hydroxyapatite n’a
pas changé. La cristallinité de ces produits dimildgerement en fonction de I'accroissement
du taux de greffage du chitosane. Ce qui révéfmdaence des nanoparticules et un désordre
des cristallites dans la matrice apatitique. Las@née du chitosane a des concentrations
élevées crée un désordre structural et inhibeistallisation de I'apatite. Cette inhibition est
due & la complexation des ions*Cpar les fonctions amines présentes dans le chiéosa

IV.6.3.2.2. Caractérisation par spectroscopie infreouge

L’identification de ces spectres a été faite pppaat aux spectres effectués par M.
Miya [11].

Les spectres d’absorption infrarouge du Chitosankes Hydroxyapatites préparés en

présence du chitosane a différents taux de greffagereprésentés surfigure IV.20.
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Fig.IV.20. Spectres IR du Chitosane et des poudres prépaciigrantes concentrations.

La comparaison des spectres IR du composite HABRVEs celui du chitosane et de
I’hydroxyapatite pure, nous permet de détecterglesipements du composite, de nouvelles
bandes de vibration apparaissent sans pour aotzctidr a sa structure cristallographique.

Le groupement Nk du chitosane associé & la bande 1570 geut étre confondu
avec I'OH de la molécule d’eau. Le mode de vibration d'steet du groupe -NH- du
chitosane est survenu & 3570 %rmui a coincidé avec la bande de groupes O-H de
I'hydroxyapatite, le pic & 1421 ¢hdu chitosane pur, attribué au groupement -CHbarde
d’adsorption & 896 ciitorrespond au groupement -NH- .

IV.6.3.2.3. Mesure de la surface spécifique

Le tableaulV.9 donne les valeurs des surfaces spécifiques defrimat greffés a
différentes concentrations.

Tableau.lV.9. Surface spécifique en fonction du taux de greffage.

C en chitosane% Surface spécifique (i)

0% 120,655
10% 134,543
20% 125,734
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D’aprés les résultats nous remarquons que la surdpécifique est arrivée a une
valeur maximale de 134,543y, pour un taux de greffage de 10% (il est aréi\saturation),
le matériau s’est densifié, puis nous observonsdiménution de la surface spécifique, pour

un taux de greffage de 20%, donc la surface sp@eifs’est rétrogradé en fonction du taux de
greffage.
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V.1. Introduction

L'efficacité de l'adsorption pour I'élimination gainénol et ses dérivés a fait de cette
technique une alternative attractive par rappoxtauires méthodes classiques.

Elle est d’autant plus intéressante lorsque I'dosor est abondant et peu colteux
(argile, sous-produits industriels, chitine...). Malgré soix pelativement élevé, le charbon
actif demeure depuis longtemps le solide qui a été Is pdliicité en vue de ses capacités
d’adsorption tres importantes. Plusieurs équipesedberche ont testé un certain nombre
d'adsorbants naturels et synthétiques dans I'éhtiwin du phénol et ses dérivés.

Apres avoir étudié la synthése des poudres es$ leanactérisations, cette partie est
consacrée a I'étude des interactions entre le pleénies poudres d’apatites synthétisées.
V.2. Etude des processus de rétention des phénols

V.2.1. Description des essais d’adsorption

L’étude des processus d’adsorption par la rniecie des réacteurs fermes est
simple, la démarche utilisée pour mettre en éviddas interactions entre I'adsorbant et le
phénol repose sur une analyse des solutions isesesssais en batch.

Ces essais sont baseés sur la mise en contact staspension d’'une poudre apatitique
a I'équilibre thermodynamique et d’'une solution eggse du phénol. Cette méthode présente
avant tout I'intérét d’étre simple et rapide a metn ceuvre.

La solution mére du polluant organique est prépaa raison de 500 mg/L du phénol
(99% de pureté), on fait dissoudre 0,5g du phéantdin litre d’eau.

A partir de cette solution mére des solutiongdiltle concentration allant de 6 mg/L a
150 mg/L sont obtenues suite a des dilutions ssoeEs

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fortg®ooncentrations en phénol a
été obtenue en employant les solutions du phénabdeentrations comprises entre 1 et 20
mg/L* (voir Annexe B). Les données expérimentales reppe indiquent une relation
linéaire entre I'absorbance et la concentratiorcawe coefficient de corrélation élevé (R =
0,9995).

V.2.2. Analyse des solutions préparées par spectiopométrie UV visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur tdliaction des radiations
lumineuses et de la matiere dans le domaine duheradtraviolet (UV) au tres proche

infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d’informatistmacturelles, mais a beaucoup
d’'importance en analyse quantitative. Les calctdbsbrbance des composés dans le proche
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UV et le visible par application de la loi de Baembert constituent la base de la méthode

connue sous le terme général de colorimétrie mputrdpectre enregistré dans le visible.

* Loi de Beer-Lambert

AQ) = log (‘T) = (Gl (V.1)

Ou:

A : désigne I'absorbance ;

lo :I'intensité du rayon incident ;

| : I'intensité du rayon transmis ;

| : I'épaisseur de la solution traversée (cm) ;

Ci : la concentration molaire du composé i (md)..

e (M) : le coefficient d’extinction molaire a la longued’onde a laquelle on fait la mesure
(L.moltcm?) ;

A : la longueur d’onde du rayon lumineux traverdargolution (nm).

La longueur d’onde de travail est choisie suitendalayage spectral de I'échantillon :
cette longueur d’onde correspond a un maximum diddasce.

Le coefficients(L) est un coefficient intrinséque du composé et dépmke la longueur

d’'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive quipplque aux différentes molécules
présentes en solution ou pour une méme molécule diftérentes formes qu’elle peut
prendre.

V.3. Mise en évidence des différents parametres loant sur I'adsorption

Afin de déterminer les parameétres opératoires gtibbes d’avoir une influence sur
I'élimination de phénol, nous avons réalisés desigsd’adsorptiomdans un réacteur agité
ferme contenant 100 ml de solution de concentnatonnue en phénol. Un point sensible de
cette méthode est la dispersion de la phase siéids la solution par agitation. Celle-ci peut
entrainer une abrasion des surfaces et une mddificdes propriétés surfaciques. Pour cette
raison, le contact solide-liquide est maintenu sagisation continue a 240 tr/ min dans un
agitateur mécanique rotatif. Une fois la tempémtgsirée atteinte, on y introduit 200 mg

d’hydroxyapatite naturelle (calcine a 200°C, (HAPC)

On ajuste le pH avec 'eau acidifiée pour avoir so&ition a pd = 6,4. L'agitation
est maintenue pendant 4 heures. La solution ésdefipour se rassurer de l'inexistence des
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particules solides de l'adsorbant. Le pH final dghase liquide est mesuré. Les cinétiques
d’adsorption sont suivies pour une concentratigtiele du phénol constante de 10 mg/L. Le
temps d'équilibre est déterminé a partir du moneenta concentration du phénol adsorbée

reste constante et au-dela duquel un palier deasiato est observe.

Des échantillons de solution sont prélevés a desgviales de temps réguliers et

analysés a I'aide d’'un spectrophotométre UV-visibla longueur d’onde de 269 nm.

La quantité de phénol fixée par gramme d’apatjténg/qg), et le pourcentage (R %)

sont calcules selon les formules suivantes :

(Co—Cp)V
qdc = —Omt (V.2)
R(%) = L=C100 /3y

V : volume de la solution (L) ;

m : masse de I'adsorbant (g) ;

Co: concentration initiale de la solution (mg/L) ;

C:: concentration résiduelle de la solution a l'imsta(mg/L) ;

V.3.1. Influence du temps de contact adsorbant-adduat

L’'un des facteurs connu pour son influence sur dangté de soluté éliminé par
adsorption est le temps de contact adsorbant-agsddbus avons donc suivi la quantité du
phénol adsorbée sur une durée de 4 heures pdérediies concentrations initiales en
polluant pour I'adsorbant (HAPc) a 25°C dans lesditions optimales.

La figure {/.1) indique que I'équilibre est atteint pratiquemantbout de 2 heures
pour I'HAPc. Elle montre également que l'adsorptsm fait en deux étapes. Au début de
'expérience, I'adsorption est rapide, ce qui edtadla grande disponibilité de sites actifs
vacants sur la surface des adsorbants. Cette éagaivie d'une seconde étape plus lente car

il y a de moins en moins de sites actifs sur lelsgegohénol se fixe.

La quantité du phénol qui s’adsorbe tend a selsabce qui est mis en évidence par
'apparition d’'un palier. Cependant, pour les eixgraces ultérieures, les échantillons ont été
laissés pendant 4 heures afin de garantir I'égeilitadsorption, des résultats similaires ont
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été obtenus par Bouyarmane et al. [1] Pour l'adsmrpde phénol sur I'hydroxyapatite

synthétique et naturelle.

e C=6mMg/|

el C=10mg/|

e C=20mMg/|

C=50mg/I
e C=100mMg/|

e C=150mg/|

0 50 100

t(min) *>°

Fig.V.1. Evolution de la quantité du phénol adsorbée entfon du temps
pour différentes concentrations. Conditions : pH+=@; =240tr/min et 25°C.

V.3.2. Influence de la concentration initiale de Bdsorbat

La figure V.2 donnant la quantité adsorbée du phénol en fonatienG, pour
différentes températures du mélange réactionnehtraaue la quantité du phénol fixée sur
I'hydroxyapatite naturelle calcinée a 200°C (HARdp fin de I'expérience est indépendante
du parameétre température dans l'intervalle de Z@40

On constate que lorsque la température augmentqudatité maximale adsorbée
augmente aussi, en effet, pour une solution a 5@upghénol par litre, la quantité absorbée
passe de 3,346 a 5,631 mg/g lorsque la tempéraatrevariée de 20°C a 40°C
respectivement.

La figureV.2 montre également que la quantité du phénol adsapees 240 minute
de contacte adsorbant-adsorbat augment avec I'anigtitn de la concentration initiale en
phénol de la solution traitée. Cette augmentatgirattribuée a I'augmentation de gradient de
concentration en soluté entre la solution et ldaserdu HAPc. Le transfert du soluté se fait

d’autant mieux que la concentration des solutiGi®eveée.
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——20°C

—8—25°C

—&—30°C

40°C
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Co(me/1)

Fig.V.2. Evolution de la quantité du phénol adsorbée entfon de la concentration initiale

pour différentes températures (pH=6,4, m= 29, w=2#h, G=10mg).
V.3.3. Influence de la température sur la quantitée soluté adsorbée

L’influence de ce parametre est étudiée dans uradwrde température allant de 20 a
40 °C. En se référant au table@aul) donnant la quantité du phénol adsorbée en fonckton
la température et pour différentes concentratiaitgles, nous pouvons dire que la quantité
adsorbée a I'équilibre ne varie pas beaucoup avénpérature. Concernant I'adsorption du
phénol sur HAPc, la quantité adsorbée pour desectdrations initiales en phénol compris
entre 6 et 20 mg/L est pratiquement constante.

Pour des concentrations initiales en phénol supése a 20 mg/L, une légére
augmentation de la quantité adsorbée est obsemgelaugmentation de la température.
Cette augmentation est probablement due a la diromde la viscosité de la solution ce qui
a pour conséquence une augmentation de la vitesddfdsion du phénol dans les pores de

I'apatite HAPc. Ce type de comportement est caretique d’'un processus endothermique.
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Tableau.V.1. Evolution de la quantité du phénol adsorbée ertfon des concentrations
initiales pour différentes températures.

Je R% Je R% Je R Je R%

(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

6 1,622 4841  1,7675 58,893 1,8875 58,984 1,952 61,01
A0 1845 37,379 1,916 37,581 2,099 39,797 2,149 40,659
208 2342 23,0502 2,6425 25262 27355 27,464 2,902 7477,
SO0 3346 13,49 4,717 19,018 5331 21,217 5,631 21,704
QO 511 10,22 6,051 12,102 7,866 13,32 7,916 15673

‘BlIRS 5145 7,982 6,55 10,849 8,989 13,12 10,439 13,779

12 - —t—6mg/L
—@—10mg/L
== 20mg/L

10 - —&—50mg/L
=== 100mg/L
=@ 150mg/L

8 - —X

o
~
-1 6 -
o

2 .ﬁﬁ.; — |
O T T T T T T 1
15 20 25 30 T(°C) 35 40 45 50

Fig.V.3. Effet de la température sur la quantité du phédebrbée sur I'apatite HAPc
(pH=6,4, m= 2g, w=240 t/min,&10mg/l).
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D’apreés les figure¥ (2— 3), la température n'a pas d’influence significatpaur les
concentrations de 6-20 mg/L. En revanche, la qtfaradsorbée augmente de maniere
significative pour des solutions dont la conceitraen phénol est supérieure a 50 mg/L. Ce
résultat est tres intéressant puisque les solutpEns/ent étre traitées a n’'importe quelle
température.

Les mémes observations ont été rapports par Lah 2] qui a étudié 'adsorption de

phénol sur I'nydroxyapatite synthétique.
V.3.4. Influence de I'agitation sur la quantité dephénol adsorbée

Le degré de dispersion du solide dans un procedsulsorption, réalise dans un
réacteur batch, est un parametre important commse tlaut processus mettant en jeu un
transfert de matiere. L’agitation a pour effet ditmgénéiser la solution et de réduire
I'épaisseur de la couche limite qui entoure lesngrd’adsorbant, favorisant ainsi I'adsorption
du polluant.

Les expériences réalisées avec 2 g d'apatite HARcup litre de la solution, une
concentration initiale du phénol de 10 mg/L ,umapérature de 25°C et pour une gamme de
vitesses d’agitation comprises entre 200 et 32Qint/ont conduit a la figure/4) qui donne
la quantité du phénol adsorbée au bout de 4 heledemps de contact en fonction de la
vitesse d’agitation. Un optimum correspondant aemdement de I'ordre de 40 % est observé
pour une vitesse d’agitation de 240tr/min.

q,(mg/g)

0 T T T
180 230 witr/min) 280 330

Fig.V.4. Evolution de la quantité du phénol adsorbée entfon
de I'agitation (pH=6,4, m= 2g, T=25°C, t=240mirn=COmg/l).
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V.3.5. Influence de la concentration de la suspemsi sur le rendement de I'adsorption

La surface d’échange et la distributiors grerticules de I'adsorbant dans la
solution sont intimement liées a la capacité d’gaison des adsorbants. Les dimensions et la
forme des agglomérats des particules de I'adsoiibfinent sur I'accessibilité du phénol mis
en jeu dans le processus d’adsorption.

Pour étudier l'influence de la concentration deslsspension, nous avons suivie
I'évolution du rendement du processus d’adsorptianphénol et la quantité adsorbée sur
I’hydroxyapatite préparée en fonction de la conitn de la suspension (figuve5s).

Le taux d’adsorption enregistre au bout de 4 hepesse 37,58 a 27,8% quand la
quantité de I'hydroxyapatite naturelle et calcié@00°C en suspension est augmenté de 2
g/L & 10g /L.

Tableau.V.2. Rendement maximal en fonction de la concentraiohydroxyapatite.

Concentration en hydroxyapatite

préparée (g/L)
Rendement(%) 37,581 30,8676 31,654 28,63 27,8

La figure {.5) montre que la quantité du phénol adsorbée dimilmusqu’on
augmente la concentration de la suspension. @attution de la quantité adsorbée peut
étre due a la mauvaise dispersion des particd®dsorbant (formation d’agglomérats de
particules) et par conséquent, a la diminutionadsulrface totale d’échange entre I'adsorbant

et 'adsorbat.

L’'optimum pour éliminer le phénol, est obtenu powume concentration de la
suspension de 2 g/L de solution. Cette masse siisgeipour la suite de nos expériences.
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40 18
 — - 1,7
35 -
< - 1,6
30 - —_
X
x od
o - 1,5 é
()]
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- 1,4
20 -
- 1,3
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Fig.V.5. Evolution de la concentration de la suspensioroantfon du taux
d’adsorption et la quantité du phénol adsorbée=G# w=240 t/min,
T=25°C, t=240min, g=10mg/l).

V. 3.6. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étudgsdigtion. Il peut conditionner a la

fois la charge superficielle de I'adsorbant ainse ¢p structure de I'adsorbat.

Les résultats cinétiques de lI'adsorption du phé&mbdlmontré que le pH étudié dans
l'intervalle 2-12, est un facteur critique. D’api@sfigure(V.6), il apparait que I'élimination
de phénol est meilleure a (pH=6,4). La quantitéodoe diminue graduellement lorsque le

pH augmente. Il atteint son minimum a pH basiqué=(il).

Cette variation du pH peut étre expliqué par larghadéveloppée a la surface de
l'adsorbant, car d'aprés la littérature [3] poes @H < pHzc, I'espéce dominante a la surface
de I'hydroxyapatite est le (P)-OH, pour des pHsgahl (P)-O- est le plus dominant et enfin

pour des pH>pkc, c'est les groupements (CG@H qui domine.

Dans cette étude nous avons suivi I'évolution du geHla solution phénol-apatite
durant le processus d’adsorption .Nous constatomeslg contact des molécules du phénol
avec les particules de I'apatite HAPc est maximatHa6,4.

Pour les pH<6,4,c’est-a-dire en milieu acide, l@gsion de phénol est faible et en
progression du fait de la compétition avec lesqstde H sur les site actifs .En effet, les

sites de la surface étant charges négativemenindéscules a charge positive sont les plus
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adsorbées. Pour un pH>6.4, c’est-a-dire en miliasidque, le phénol se transforme en ion
phénolate, charge négative son adsorption sur titepast défavorable. Les mémes
observations ont été rapportées par A.Bahdod[é}.al

40

35

25 A

R%

20 A

10

0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

pH
Fig.V.6Evolution de la variation du taux d’adsorptionghénol
en fonction du pH (w=240 t/min, T=25%€240min, G=10mg/).

V.4. Adsorption du phénol sur I'apatite
V .4.1. Les isothermes d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption du phénol sur I'apaigurelle calcinée a 200°C ont été
réalisées @Hoy = 6,4, pour une concentration de 10 mg/L de phénh2lg/L de I'apatite HAPc

a des températures variables de 20-40°C.

La figureV.7 représente I'évolution de la quantité adsorbéenantion du temps. Les
cinétiques de cettadsorption présentent les mémes allures caraaéripar une forte
adsorption du phénol sliHAPc dés les premieres minutes de contact phapatite, suivie
d’'un processus lepisqu’a I'état d’équilibre.

La cinétique d’adsorption est rapide pendant lesnpgEres minutes de la réaction est

certainement due au fait que le nombre de sitefs alisponibles a la surface de I'adsorbant

est beaucoup plus important que celui restant apr&grtain temps.

A l'état d’équilibre,Les courbes obtenues sont de type Langmuir, plésiggment,
d’aprés la classification de Gilles et CoNofr chap. I) I'isotherme trace pour le phénol est
de type L4, dans le premier cas la surface dispordb HAPc semble ne pas étre encore
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entierement recouverte car la quantité adsorbégncend’augmenter avec la concentration a

I'équilibre. L'absence d’'un palier aux fortes contrations, indique que I'apatite présente une
large distribution de la microporosité.

12 - et 20°C
—r— 25°C

el 30°C
10

e 40°C

0o

qe(mg/g)
(o))

0 50 100 150
Ce(mg/L)

Fig.V.7.Isothermes d’adsorption de I'apatite HAPc.

Ce type d’isothermes, peut étre décrit pamedéles de Langmuir et de Freundlich.

V.4.2. Etude des isothermes obtenues

Les isothermes d'adsorption sont importantes péarirg I'interaction entre I'adsorbat
et la surface de lI'adsorbant. A cet effet, nousnaviait appel a différents modéles décrits
dans la littérature théorique pour différentes eomiations utilisées a différentes
températures 20-40 °C (tabledB) [5,6].

Tableau.V.3.Equations des différents modeles testés.

Equations
Modéles

— qm KI Ce
Langmuir 9e _|:‘1+ K, C J

Freundlich q. =K. Ce"
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(oR :%* In ACe

Temkin

= - 2)
Dubinin-Radushkevich Ge =0mexp (-Bore

a) Transformées de Langmuir
Pour déterminer les constantes de ces isothermastgbleauV. 4), il suffit de tracer
(1/g5) en fonction de (1/8 ;

Tableau.V.4 Constantes des isothermes de Langmuir a difféseéatepératures.

T R!

e | gy | K (Wmg)
20 6,53 0,034 0,94
25 6,75 0,058 0,94
30 9,09 0,044 0,91
40 10,63 0,04 0,9

Les valeurs des coefficients de corrélation nousptent de conclure que I'équilibre
d’adsorption de 'HAPc pour les différentes tempéras obéit au modéle de Langmuir dans
le domaine des concentrations choisies pour lé€rdiftes températures. En outre, il semble
gue la capacité d’adsorption est maximale ests&ala 40°C.

Une autre caractéristique, appelée paramétre dildguou facteur de séparation R
permet de confirmer si le processus d’adsorptiothéseule selon le modéle de Langmuir.

Ro L

1+K, C,

Si: R>1, I'adsorption est non favorable ;

Si : 0<R <1, I'adsorption est favorable et suit le modeld_dagmuir ;
Si: R =0, I'adsorption est irréversible ;

Si: R =1, l'adsorption est linéaire.
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Tableau .V.5. Valeurs de Rpour 'HAPc a différents températures en fonctias d

concentrations initiales du phénol.

Co(mg/l) | R(HAP) | G(mg/l) | R(HAP) | G(mg/L) | R (HAP) | Go(mg/L) | R (HAP)
6 0,556 6 0,502 6 0,504 6 0,490
10 0,429 10 0,377 10 0,504 10 0,366
20 0,273 20 0,232 20 0,378 20 0,224
50 0,1307 50 0,108 50 0,233 50 0,108
100 0,069 100 0,057 100 0,108 10C 0,054
150 0,047 150 0,038 150 0,057 15C 0,037

Nous remarquons que toutes les valeurs dedfessées sur le tabledl5 sont

comprises entre 0 et 1, ce qui confirme encorefaiseque les isothermes tracées sont de

type Langmuir.

1/qe(g/mg)

0,6 -

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2 -

0,1 -

0

¢20°C
m25°C
A 30°C
X 40°C

0,1
1/Ce(L/mg)

0,15

0,2

Fig.V.8. Représentations linéaires du modéle Langmuir
de l'adsorption du phénol sur HAPc.

a) Transformées de Freundlich

Comme cité dans le chapitre |, le modéle de Frécimaist bien adapté pour décrire

I'équilibre dans le domaine des concentrations mogs. Le tracé de I'’équation de ce modele
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sous sa forme linéaire, c'est-a-dire en portant(dgh en fonction de Ln (¢, permet de
déterminer les constantes de FreundligreKl/n (tablea.6).

Tableau.V.6.Constantes des isothermes de Freundlich de I' HAPc

Température (°C) Ke n 1/n R
20 0,951 2,754 0,363 0,976
25 1,06 2,538 0,394 0,971
30 1,013 2,225 0,4493 0,96
40 1,021 2,223 0,4498 0,956

La surface de 'HAP naturelle calcinée a 200°C pdiir= 20, 25, 30 et 40°C) peut
étre considérée moyennement hétérogene car larwdden vérifie I'hypothese de Freundlich
0<1/n<1.

2,5 - ©20°C
x m25°C
A30°C
2 A X 40°C
4
—~ 15 -
()
Z
£ *
1 4
2
0,5 -
O T T T T T 1
0 1 3 5 6
In(Ce)

Fig.V. 9. Représentations linéaires du modeéle
Freundlich de I'adsorption du phénol sur 'HAPC.

b) Transformées de Temkin
Les paramétres de ce modéle (tabl¥ar) sont déterminés a partir du tracé de la
guantité adsorbée (ge) en fonction de (Ln (Cegu(&V.10).
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Tableau.V.7. Constantes des isothermes de Temkin sur I' HAPc.

HAPc
Température
0 A B R
)
20 0,731 1,19 0,909
25 0,687 1,478 0,933
30 0,518 2,035 0,897
40 0,527 2,124 0,882
12 - #20°C

m25°C
A30°C
X 40°C

10 -

X
A

qe(mg/g)

In(Ce)

Fig.V.10. Représentations linéaires du modele de Temkin
de l'adsorption du phénol sur I'HAPc.

Les valeurs des coefficients de corrélation obdenpour le HAPc et a différentes
températures nous permettent de conclure que liéoid’adsorption de phénol obéit au
modéle de Temkin dans le domaine des concentratibosies et la constance liée a la
chaleur d’adsorption (B) augmente avec I'augmenatie la température.

c) Transformées de Dubinin-Radushkevich

Le modele deDubinin-Radushkevich peut étre appliqué pour maseélinos
isothermes. La détermination de la constante B npesmet de connaitre I'énergie
d’adsorption mise en jeu. Les parametres de ce ledthbleauV.8), sont obtenus par le
tracée de Ln (g en fonction de [Ln (1+ (1/Q)] ? (figureV.11).
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Tableau.V.8.Constantes des isothermesiginin-Radushkevich sur I' HAPc.

HAPc
Température (°C) £(mg/g) B (mof/j%) R E (j/mole)
20 3,815 2,634.E-06 0,544 435,6339
o5 4,419 1,953.E-06 0,488 505,953
30 5,17 1,769.E-06 0,435 531,5828
40 5,37 1,516.E-06 0,428 574,1075

Nous constatons que ce modele n’est pas bien adapéélsorption du phénol sur
'HAPc a difféerentes températures, car la valeurs dmefficients de corrélation est
relativement inferieure a ceux que I'on a obtenacales droites de Freundlich, Langmuir et

Temkin.

¢ 20°C
m25°C
A 30°C
X 40°C

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
[In(1+(1/qe)?

Fig.V.11.Représentations linéaires du modéle de Dubinin-Bladvich
de l'adsorption du phénol sur HAPc.

V.4.3. Cinétique d’adsorption

Nous avons testé les modeles cinétiques de pseedugr et second ordre ainsi que
le modele de diffusion intra particulaire pour éifintes concentrations utilisées a différentes

températures 20-40°C.
a) Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Les résultats obtenus en utilisant le modéle deudzseremier ordre pour les

différentes concentrations initiales en phénol s@agroupés dans le tabled.
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Les faibles coefficients de corrélation des dmoie lissage des points

expérimentaux ainsi que I'écart important entredeantités adsorbées expérimental&¥g

et théorique (") (tableauxV.9) permettent de conclure que la cinétique d’adsmmpt’est

pas du premier ordre.

tracée pour les conditions optimales du systemerbdsadsorbant considéré.

A titre d’exemple, nous avons présenté quatre éigffig.V.12- 19 dont chacune est

Tableau .V.9.Constantes du modele de pseudo-premier-ordrelpaysteme apatite/phénol.

20°C 25°C
qeth Qeth
CO qeexp K]_ R2 qeexp K]_ R2
- (mg/g) . (mg/g)
(mg/L) | (mg/g) (min™) (mg/g) | (min™)
6 1,6225 0,0286 0,922| 0562 | 17675 0,055| 0,965 0,676
10 1,845 0,0065 0,8103 0,438 | 1916 | 0,0042] 0,8016 0,423
20 2,3425 0,0098 0,944| 0,237 | 2 6425/ 0,0077, 0,8633 1,353
50 3,346 0,0129 096 | 102 | 4717 | o0,416| 0,878/ 2,358
100 511 0,0073 0,9187 0474 | 6051 | 0,011| 0,915 1,629
150 6,145 0,119 0,761| 24,21 | 7,323 | 0,0357| 0,993 1,956
30°C 40°C
Qeth CIeth
CO qeexp Kl R2 qeexp K1 R2
. (mg/g) _ (mg/g)
(mg/L) | (mg/g) | (Min™) (mg/q) (min-1)
6 1,8875| 0,0434| 0,945 1,416 1,9525 0,0382 0,931| 0,263
10 2,099 | 0,0185| 0,921 1,268 2,149 0,0154 0,966| 0,984
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20 2,7355 0,0218| 0,950 1,64 2,9025 0,009 0,92 1,956
50 5,331 0,0125| 0,932 4,205 5,631 0,0097 0,959 4,209
100 7,866 0,016 0,971 5,612 7,916 0,0099 0,975 5,677
150 9,729 0,0142 0,989 6,601 10,439 0,0133 0,99 7,134
5 - & C=6mg/| 3 ¢ C=6mg/I
W C=10mg/| M C=10mg/|
4 AC=20mg/| 5 A C=20mg/|
3 X C=50mg/I X C=50mg/|
X C=100mg/| * C=100mg/I
2 A ®C=150mg/! 1 @ C=150mg/!
=1 =
3 03
0 1 () 1
"'_2'-_1 300 £ 300
-1
-2
_3 _2
-4
-5 -3 t(min)
t(min)
Fig.V.13. Représentations linéaires du

Fig.V.12. Représentations linéaires du models
différents

cinétique du premier ordre pour
couples apatite/phénol a T=20°C.

3 ¢ 6mg/L
B 10mg/L
A20mg/L
2 4 X 50mg/L
X 100mg/L
1 ® 150mg/L
20 .
g 300
=1
2
-3
-4 -
t(min)
Fig.V.14. Représentations linéaires du

modele cinétique du premier ordre pour

différents couples apatite/phénol a T=30°C.
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modéle cinétique du premier ordre pour
différents couples apatite/phénol a T=25°C.

& 6mg/L
m10mg/L
A 20mg/L
X 50mg/L
% 100mg/L
® 150mg/L

In(qe-qt)

-10 -

t(min)

1

300

Fig.V.15. Représentations linéaires du modéle

cinétique du premier ordre

pour différents

couples apatite/phénol a T=40°C.
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b) Modele cinétique de pseudo-second ordre
Pour tester la validité du modeéle de pseudo-secodid il suffit de porter tigen
fonction de t. Si les tracés obtenus sont des aefrpilors I'adsorption de phénol sur les
adsorbants préparés est décrite par le modeleadelpsecond-ordre. Les figurés (16— 19)
obtenues en portant {/gn fonction de t sont des droites. Ces derniéoes ont permis de

calculer les valeurs de ko ca le % APE et les coefficients de corrélatiof)(R

230 - N 200 -

180 - ¢ C=6mg/I| 150 - @ C=6mg/|
W C=10mg/I WC=10mg/|
A C=20mg/I AC=20mg/|
—330 | X C=50mg/| X C=50mg/|
S X C=100mg/! gl % C=100mg/!
E ®C=150mg/| E, ®C=150mg/|
E E
&80 T
} o
=

30

50 100 150 200 250 300
t(min) -50 -

300

t(min)

Fig.V.16. Représentations linéaires du modele  Fig .V.17. Représentations linéaires du
cinétique du seconde ordre pour différents modeéle cinétique du seconde ordre pou

couples apatite/phénol a T=20°C. différents couples apatite/phénol a T=25°C.
180 - 160 -
160 140
w120 Zoo
£ *Comg/I = *Come/|
?ﬂ 100 WC10mg/l c 80 EC10mg/I
£ ‘E AC20mg/!
é 80 AC20mg/I 3—60 xCsoml
g‘ X C50mg/I T
< - X C100mg/I
- 60 X C100mg/! 40 @C150mg/|
@C150mg/|
20 0 1
0 : ‘ ‘ 0 100 200 300
0 100 ¢(min) 200 300 t(min)

Fig.V.18 Représentations linéaires du Fig.V.1S. Représentations linéaires du modéle
modele cinétique du seconde ordre pot cinétique du seconde ordre pour différents
differents couples apatite/phénol a T=30°C. couples apatite/phénol a T=40°C.
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Tableau.V.10. Constantes du modeéle de pseudo-second-ordre powydteme apatite /
phénol.

6 0,05 1,368 1,6225 0,902 0,15
20°C 10 0,948 1,923 1,845 0,999 0,04
20 0,459 2,026 2,3425 0,999 0,13
50 0,33 2,439 3,346 1 0,27
100 0,056 5,208 5,11 1 0,019
150 0,077 6,211 6,145 0,999 0,01
6 0,086 1,369 1,7675 0,997 0,22
25°C 10 0,013 4,329 1,916 0,9327 1,25
20 0,221 2,273 2,6425 0,999 0,13
50 0,286 4,219 4,717 0,997 0,105
100 0,027 6,369 6,051 0,996 0,05
150 0,03 7,194 7,323 0,997 0,017
6 0,047 1,964 1,8875 0,994 0,04
30°C 10 0,035 2,217 2,099 0,995 0,05
20 0,03 2,898 2,7355 0,993 0,06
50 0,2 10 6,849 5,331 0,905 0,28
100 0,6 10 8,264 7,866 0,989 0,05
150 0,6 10 10 9,729 0,993 0,02
6 0,341 2,824 1,9525 0,999 0,44
40°C 10 0,048 4,546 2,149 0,996 1,1
20 0,0299 6,781 2,9025 0,978 1,33
50 0,3 10 36,73 5,631 0,976 5,52
100 0,2 10 75,22 7,916 0,983 8,50
150 0.310 120,7 10,439 0,994 10,56

Les figuresV. (16 — 19)obtenues en portant t/gn fonction de t sont des droites. Ces
derniéres nous ont permis de calculer les valeeils,d °®, le % APE et les coefficients de
corrélation (R). Les résultats obtenus sont rassemblées dansabdsaux (V.10). Nous
remarquons que le modele de pseudo-second-ordie plsts fiable pour déterminer I'ordre
des cinétiques d’adsorption de phénol sur HAPceffat, les coefficients de corrélation sont
tres élevé (proches de 1), les erreurs moyennek (B#)) sont trés faibles et pour finir, les
valeurs de g® sont trés proches de celles déterminées expéieerent.

¢) Influence de la résistance a la diffusion

La diffusion intra particulaire est un mécanisme geut intervenir lors du processus
d’adsorption. La constante de la réaction de diffusst déterminée a partir de I'équation

suivante [7] :
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q =K t**+ C (V.4)

Avec
Kj : la constante de diffusion intra-particulaire ;
C : est une concentration (mg/g).

Selon le modele de diffusion intra-particulaire, daurbe représentant la quantité
adsorbée en fonction d&?tdoit étre linéaire et passer par l'origine si l&udion intra-
particulaire est impliqguée dans le processus diptien. Dans ce cas, la diffusion intra-
particulaire est I'étape qui contrdle la vitessaeddorption. La déviation des droites obtenues
est par rapport a l'origine, représente I'effet ldediffusion a travers I'épaisseur du film
entourant les particules de I'adsorbant testé. Béudéviation est grande, plus important sera

I'effet du transfert de masse dans le film suriteétique du processus [8].

Nous avons présentées les figureg20-23) obtenues a différents températures, pour
différentes concentrations initiales et les constande vitesse sont représentées dans le
tableau ¥.11).

Tableau.V.11. Constantes de vitesse du modéle intra-parti@laaur le systéme

apatite/phénol.
S TCO Comgl) Ka(@mgmin) R’ Ke(@mgmn) R

6 0,316 0,993 0,0285 0,909
10 0,748 0,939 0,0065 0,99
20 1,16 0,99 0,02 0,96
30 0,571 0,314 0,181 0,93

20°C 50 0,823 0,838 0,024 0,94
100 0,812 0,649 0,0557 0,73
150 0,316 0,993 0,0285 0,909
6 0,228 0,987 0,057 0,802
10 0,819 0,932 0,004 0,05

25°C 20 0,488 0,914 -0,033 0,853
50 0,965 0,892 0,098 0,813
100 1,358 0,963 0,067 0,91
150 1,309 0,7631 0,042 0,709
6 0,276 0,97 0,062 0,7
10 0,276 0,96 22,96 0,989

30°C 20 0,329 0,978 0,046 0,78
50 0,169 0,981 0,1588 0,9015
100 0,822 0,972 0,298 0,956
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150 1,245 0,951 0,367 0,984
6 0,6255 0,96 0,03 0,5708
10 0,3524 0,952 22,96 0,989
40°C 20 0,4121 0,9763 20,641 0,983
50 0,2779 0,9 0,274 0,96
100 0,614 0,99 0,447 0,97
150 1,268 0,955 0,438 0,98
7 - :g:gg:ﬁ;l/l :g:;g:iji 8 OCi()mg/] ICiIOmg/I
e
6 - e o0 o 7 °
5 - o ® X xx X x X 6 - b 4 X
[ J o°®
=44 ® X —;05 | XK X
E X ?4 i XX xx X x
o3 - x X N = %
X A A 3 4
2 1 x x AA A Aar A,
"”K‘:: sed 3 z—x.r.. mEE g 4. a
1 4 *‘x 14 JRSRIRS °*
0 T T T 1 O A ’
0 5 10 15 20 0 5 10 "
t%3(min%3) tos(minos)
Fig.V.20. Représentations linéaires du rFr:ngé.lzel.intF::-prz(:rstiiTJtlztilr%ns oll:rr]e?jlirf(feésrenq[g
modéle intra-particulaire pour différents counles a atitep/ hénol aT—p25°C
couples apatite/phénol a T=20°C. P P P a '
12 - ecémg/l mMClOmg/l 12 . #Comg/i  mCiomg/
AC20mg/l X C50mg/I A C20mg/| X C50mg/!
10 - X C100mg/I @C150mg/I % C100mg/l  ®C150mg/I Y
Y ([ J
8 - x X 8 - X
—_ X
{D [ ] X = ° [ )
£ o X y ES ] ° x X
T ° X X X = x
4 % X % X X o ([ J 5
e x x 41 o x X x
2 | O A4 é : ° x”eK x X A
. mm ® ® XXX 4 A
*y ” ' 2 1 “x A :.' ’ ’ ’ v
O T T T 1 A;x
0 5 10 15 20 0 ' ' ' '
t%5(min?3) 0 5 10 15 20
t%5(min0%5)
Fig.V.22. Représentations linéaires du Fig .V.23. Représentations linéaires du
modéle intra-particulaire pour différents modele intra-particulaire pour différents

couplesapatit/phéno @ T=30°C couples apatite/phénol a T=40°C.
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Les courbes obtenues présentent deux segmentsoile dvec des pentesgKet Ky Le
premier segment est relatif a la diffusion du gbltandis que le second correspond a
I'établissement d’'un équilibre. Nous constatons lgumajorité des droites ne passent pas par
I'origine et que les coefficients de corrélatiomstyop faibles. A ce stade de I'étude, nous ne
pouvons pas affirmer de maniére définitive queittusion intra-particulaire est le processus

limitant.

d) Parametres thermodynamiques de I'adsorption
Cette présente étude est effectuée dans le byprdfmdir notre étude d’un point de
vue thermodynamique. Cette derniere permet derdéter la quantité de chaleur échangée
durant le processus d’adsorption et de préciseseles et la possibilité du déroulement
spontané du processus. Pour cela, les propriéggmaldynamiques (I'enthalpie échangée,
I'énergie libre et I'entropie) du systéme apatitednol ont été calculées a partir des relations

suivantes :
AG = -RT In K (V.5)

As=AH-AG
T (V.6)

La constante d’équilibre (K) du processus d’adsorptest égale K[2].

L’enthalpie échangéeAH ) est déterminée a partir de la pente de la daétaégression
obtenue en portant In K en fonction de 1/T (AnnBje AG et AS sont déterminés a partir
des équations ci-dessus. Les valeurs de toutegrardeurs sont rassemblées dans le tableau
(V.12).

Tableau.V.12.Récapitulation des valeurs d’enthalpie, d’entrppited’énergie libre calculées

dans l'intervalle de température étudie

20 0,951 -6,708 35,374
HAPC 25 1,021 -6,288 3,65 33,369

30 1,013 -5,605 30,564

40 1,06 -5,784 30,162

L’enthalpie échangée AH ) est égale & 3,65 kj mibl D’aprés ce résultat, nous
constatons que le signe d&H ) obtenu dans lintervalle de température examsiéesitif,
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ce qui signifie que nous sommes bien en présenge ghénoméne endothermique. Mais (
AH) obtenu inferieures & 40kJ.Mo[9], on peut alors confirmer quil s’agit d’une
physisorption.

Les valeurs négatives d& pour les différentes températures étudiéesrooart la
nature spontanée du processus d’adsorption. Cétatéest en accord avec ceux rapportés
dans la littérature [10,11]. Par ailleurs, les ueade positives deAS suggérent une
augmentation du désordre a l'interface solide-smhut
V.5. Effet du greffage des apatites sur I'éliminatin du phénol

Afin d’améliorer les propriétés physico-chimiques BHAP préparée a partir du
phosphate naturel et augmenter les performancedsatiation de ce substrat, nous I'avons fait
subir un traitement par greffage de chitosane dalgnocédure décrite dans le chapitfe

L'étude des isothermes d’adsorption sur les matgrigreffés a été réalisée a pH
initial égal a 6,4 a température ambiante T=25%Jors le méme protocole expérimental
effectué dans le cas de I'hydroxyapatite calci2@@C (HAPCc).

Dans cette section, notre étude est sur I'élinonadu phénol de la solution aqueuse
par son adsorption sur les apatites greffées HAPO%, HAP+G20% et I'apatite
synthétisée chimiquement (HAP1). Les résultatsmistesont comparés (HAPc).

Dans le cas des apatites greffées, les capacaédsatption sont supérieures a celle de
I'apatite non greffée et calcinée (HAPc) et HAP&slrésultats obtenus sont consignés dans le
tableauv.13.

Tableau.V.13.Capacités d’'adsorptions de HAP1 et des matériagffégra différents taux de

Greffage vis-a-vis du phénol.

Conc. initiale  Capacité d’adsorption (mg/g) en Capacité d’adsorption
fonction du taux de greffage (mg/g)

(mg/L)
6 2,2675 2,445 1,76 1,36
10 2,7 2,825 1,91 2,41
20 3,235 3,25 2,64 2,69
50 6,0965 6,2 4,71 4,59
100 10,61 10,7 6,05 5,6
150 11,33 11,83 7,32 5,98
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V .5.1. Les isothermes d’adsorption

Les cinétiqgues d’adsorption du phénol sur les naigr(HAPc, HAP1, HAP+Cs10%
et HAP+Cs20%) a été réaliséepldy = 6,4 et pour une concentration de 10 mg/L du phén
et 2 g/L du matériau a température ambiante T=25°C.

La figureV.4 représente I'évolution de la quantité adsorbétoration du temps. Les
cinétiques de cettadsorption présentent les mémes allures caraaéripar une forte
adsorption du phénol sles trois matériaux dés les premiéres minutes agacb phénol-

apatite, suivie d'un processus lgmgqu’a I'état d’équilibre.

Les courbes obtenues sont de type Langmuir, plusciggment, d’apres la

classification de Gilles et CollVpir chap. I) I'isotherme trace pour le phénol est de type L4.

14 -

e HAP 1
—A— HAPc
—@&— HAP+Cs10%
—&— HAP+Cs20%

12 A

10 A

qe(mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
ce(mg/L)

Fig.V.24.Isothermes d’adsorption (HAP1, HAPc, HAP+Cs10% APHCs20%).

Ce type d'isothermes, peut étre décrit par les mesdde Langmuir et de Freundlich.

V.5.2. Etude des isothermes obtenues

Nous avons testé trois modeles cinétigues décatss da partie théorique pour
différentes concentrations utilisées sur les neigr (HAPc, HAP1, HAP+Cs10% et
HAP+Cs20% a la température de 25 °C. Voir le t@ifhé.14).
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Tableau.V.14.Parametres relatifs aux modéles de Langmuir, Fialmdemkin et Dubinin
Radushkevich pour le systéme apatite/phénol.

25°C (Langmuir)
coo| R | gy | wmg ¥
6 0,502
10 0,377
20 0,232
HAPG = 6108 6,75 0,058 0,94
100 0,057
150 0,038
6 0,64
10 0,52
20 0,35
HAP1 = 018 6,09 0,09 0,92
100 0,1
150 0,06
6 0,48
10 0,35
20 0,21
HAP+Cs10% = 5701 11,834 0,078 0,928
100 0,053
150 0,03
6 0,287
10 0,167
20 0,074
HAP+Cs20% & 003 12,22 0,0487 0,925
100 0,02
150 1
25°C(Freundlich)
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Ke n 1/n R
HAPc 1,021 2,518 0,397 0,97
HAP1 1,05 2,69 0,37 0,99
HAP+Cs10% 1,356 2,336 0,428 0,973
HAP+Cs20% 1,533 2,481 0,403 0,971
25°C(Temkin)
A B R®
HAPGC 0,687 1,478 0,933
HAP1 0,945 1,23 0,97
HAP+Cs10% 0,618 2,37 0,88
HAP+Cs20% 0,618 2,37 0,861
25°C(Dubinin-Radushkevich)
O (Mg/g) B (mof/j*) R E (j/mole)
HAPc 4,419 1,95 E-06 0,488 506,12
HAP1 4,64 3,24E-06 0,809 392,73
HAP+Cs10% 6,455 1,59 E-06 0,4736 559,64
HAP+Cs20% 6,423 1,54 E-06 0,458 569,621
X HAP1 3 - A HAPc
08 AHAPC X HAP1
07 X ® HAP+Cs10% ©® HAP+Cs10%
’ ® HAP+Cs20% 251 ® HAP+Cs20% PY

1/qe(g/mg)

0,5 A

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0 1 2 3 4 5 6
1/ce(L/mg) In(ce)

Fig.V.25. Représentations linéaires du modele Fig.V.26. Représentations linéaires du
de Langmuir de I'adsorption du phénol sur les modéle de Freundlich de I'adsorption du
auatre adsorbants utilise a 2!. phénol sur les trois adsorbant utilise a 25°C.
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14 - XHAPI ; XHAPI

AHAPC AHAPc
@HAP+Cs10%
O®HAP+Cs10%

QHAP+Cs20% 2,5 ®HAP+Cs20%
S. (g

[

0 -

qe(mglga)

(<))
1

0 r r r r r , 0 0,02 004 006 0,08 0,1 0,12 0,14
0 1 2 3 4 5 6 In(1+(1/Ce))2
In(Ce)

Fig.V.27. Représentations linéaires du modé Fig.V.28. Représentations linéaires du modéle de
de Temkin de I'adsorption du phénol sur le Dubinin-Radushkevich de I'adsorption du phénol
quatre adsorbant utilise a 2¢. sur les quatre adsorbant utilise a 2.

Concernant les isothermes d’adsorption, cellesii de type Langmuir quel que soit

I'adsorbant utilisé.

La valeur de R étant tout inférieur a 1 ce qui confirme encore dois que les
isothermes tracées sont de type Langmuir (tabledd) sauf pour HAP+Cs20% al150 mg/L

R.=1, le type d’adsorption est linéaire.
C’est le modéle de Freundlich qui décrit le mideiprocessus d’adsorption pour les
gquatre adsorbant utilise.

V.4. 3. Cinétique d’adsorption

Nous avons testé les modeles cinétiques de pseedugr (figures (V.29-31)
tableaV.15)) et second ordre (figure®/.32-34) tablea(V.16)) ainsi que le modele de
diffusion intra particulaire (figureév.35-37) tableaV.17)) pour différentes concentrations

utilisées pour les trois adsorbants a 25°C.
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Tableau.V.15.Constantes du modele de pseudo-premier-ordrelpsunatériaux préparées a
25°C.

C qeeXF
(mg/L) (mg/g)
6 1,36 0,009 0,6877 0,38
HAP1 10 2,41 0,02 0,93 0,504
20 2,69 0,012 0,26 0,26
50 4,59 0,008 0,397 0,69
100 5,65 0,012 0,39 0,75
150 5,98 0,026 0,55 0,97
6 2,26 0,018 0,805 0,99
HAP+Cs10% 10 2,7 0,012 0,773 0,78
20 3,23 0,017 0,927 1,63
50 6,09 0,012 0,939 2,53
100 10,61 0,035 0,918 3,45
150 11,33 0,012 0,615 1,97
6 2,44 0,029 0,803 1,05
HAP+Cs20% 10 2,82 0,008 0,756 0,84
20 3,25 0,017 0,791 1,61
50 6,2 0,01 0,975 2,58
100 10,7 0,041 0,968 3,56
150 11,83 0,01 0,309 1,209
2 @ C=6mg/| 3 & C=6mg/l
W C=10mg/| mC=10mg/l
A C=20mg/| 2 AC=20mg/l
1 :gzig(’;ﬁgﬂ X C=50mg/l
S INIES - oo
0 . 0 ®
200
=1 -1
$ g °
g -2
£2
-3
-3 -
4 - A -5
6 - X
S t(min) t(min)

Fig.V.29. Représentations linéaires du modele Fig.V.30. Représentations linéaires du modeéle
cinétique du premier ordre pour le couple cinétique du premier ordre pour le couple
apatite-phénol (HAP1)) a T=25°C. apatite-phénol (HAP+Cs10%) a T=25°C.
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¢ C=6mg/l

B C=10mg/l
A C=20mg/l
X C=50mg/l
X C=100mg/1
® C=150mg/1

200

In(qe-qt)
) N II—‘ o = N w

SEC NV I NN

t(min)

Fig.V.31. Représentations linéaires du modele
cinétique du premier ordre pour le couple
phénol-apatite (HAP+Cs20%) a T=25°C.

Tableau.V.16. Constantes du modéle de pseudo-second-ordre poumdéériaux préparées
a 25°C.

6 0,18 1,79 1,36 0,996 0,31
10 0,11 5,94 2.41 0,998 1,46
HAP 1
20 0,17 7,26 2,69 0,999 1,69
50 0,15 20,29 4,59 0,998 3,42
100 0,109 35,85 5,65 0,999 5,34
150 0,109 35,85 5,98 0,999 4,99
6 0,082 2,28 2,26 0,996 0,55
10 0,056 2,702 2,7 0,094 0,074
HAP+Cs10% ~ 59 0,04 3,246 3,23 0,995 0,34
50 0,022 6,06 6,09 0,093 0,59
100 0,035 10,74 10,61 0,999 1,22
150 0,035 10,74 11,33 0,999 5,2
6 0,05 2,53 2,44 0,998 3,47
10 0,046 2,793 2,82 0,992 1,13
HAP+Cs20% ~ 9 0,047 3,23 3,25 0,994 0,61
50 0,02 6,097 6,2 0,992 1,66
100 0,07 11,9 10,7 0,999 11,2
150 0,07 11,904 11,83 0,99 0,62
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200 @ C=6mg/I 100 - ®C=6mg/l
W C=10mg/I &C=10mg/l
180 90 -~ AC=20mg/l
A C=20me/! XC=50mg/I
160 X C=50mg/| 80 XC=100mg/l
140 % C=100mg/I 70 ®C=150mg/I
oo ® C=150mg/I| 2
E120 o
°0 C
£100 =)
€ =
T 80 0
.
60 30
40 20
20 10
0 T T 1 O T T 1
100 ¢(min) 200 300 0 100  ¢(min) 200 300

Fig.V.32. Représentations linéaires du modéle Fi9.V-33. Représentations linéaires du modele

cinétique du seconde ordre pour le couple Cinétique du seconde ordre pour le couple
phénol-apatite (HAP1) & T=25°C. phénol-apatite (HAP+Cs10%) a T=25°C.

N
o

0 T T T T

®C=6mg/l
120 -
0 BC=10mg/l
AC=20mg/l
100 XC=50mg/1
XC=100mg/1
®C=150mg/l
80
0o
£
~
50
E
(<2
=
40

0 50 100 150 200

t(min)

250 300

Fig.V.34. Représentations linéaires du modele
cinétique du seconde ordre pour le couple
phénol-apatite (HAP+Cs20%) a T=25°C.
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Tableau.V.17.Constantes du modeéle intra-particulaire pour lagnaux préparées a 25°C.

6 0,452 1 0,022 0,829
10 1,446 1 0,034 0,88
HAP1
20 0,669 0,99 0,004 0,94
30 2,22 1 0,036 0,95
50 1,79 0,95 0,028 0,97
100 3,806 1 0,02 0,804
150 0,452 1 0,0221 0,829
6 0,954 0,994 0,077 0,88
10 0,832 0,92 0,059 0,98
HAP+Cs10%
20 1,013 0,99 0,091 0,92
30 2,68 0,97 0,16 0,97
50 2,65 0,97 0,195 0,637
100 4,37 0,93 0,12 0,91
150 0,954 0,994 0,077 0,88
6 0,544 0,948 0,044 0,6321
10 0,84 0,91 0,07 0,94
HAP+Cs20%

20 1,084 0,99 0,078 0,918
50 2,67 0,97 1,61 0,981
100 2,58 0,87 0,013 0,703
150 4,71 0,924 0,045 0,968
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Chapitre V

Adsorption du phénol sur les matériaux apatitiques

: Cinétiques et isothermes
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Fig.V.35. Représentations linéaires du modéle Fig.V.36. Représentations linéaires du modele
intra-particulaire pour le couple phénol- intra-particulaire pour le couple phénol-
apatite (HAP 1) & T=25°C. apatite (HAP+Cs 10%) a T=25°C.
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Fig.V.37. Représentations linéaires du modéle
intra-particulaire pour le couple apatite-
phénol (HAP+Cs 20%) a T=25°C.

L’étude cinétique a montré que c’est le modele sieudo-second ordre qui décrit le
mieux le processus d’adsorption pour le (HAP1, HB8B20% et HAP+Csl10%) avec

(K2nap™> Kanap+cs200e>Kanap+cs109).
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Conclusion Geéneérale

Les travaux décrits dans ce mémoire, sont réal@sédaboratoire de Génie de
'Environnement, ils apportent une nouvelle conitibn & la recherche concernant la
préparation des biomatériaux apatitiques, parécaeihent les hydroxyapatites et leurs
applications dans la décontamination des eaux ys#des effluents organiques.

Nous rappelons que l'objectif de ce mémoire coas#stpréparer un bioadsorbant
(hydroxyapatite) par dissolution de phosphate maiiyie d’'un greffage par du chitosane.
L’ensemble sera ensuite testé dans I'adsorptigohémol dans une cuve agitée.

Une hydroxyapatite synthétique a été utilisée esegde référence pour I'ensemble
des résultats obtenus avec ce bio adsorbant, de mésrésultats sont comparés par rapport
a ceux trouvés dans la littérature. Le choix degdhoxyapatite est motivé par ses bonnes
propriétés physico-chimiques, sa stabilité et smndance dans la nature.

Afin d’élaborer notre hydroxyapatite naturelle nasons eu recours au phosphate
noir de Djebel Onk (Tébessa), comme précurseurelatuiétude par la diffraction de rayons
X du précurseur naturel utilisé, selon une granélmim différente, donne une composition
minéralogique, principalement constitué de I'hydrapatite (81,66%), en plus de quelques
raies représentatives de la dolomite (15%), duteritie potassium (1,66%) et du carbonate de
calcium (1,66%).

La dissolution du phosphate noir pour différentaniitres, par I'acide nitrique a
différentes concentrations, montre que, le pH fides solutions augmente en fonction du
temps pour les faibles concentrations tandis quer fes fortes concentrations nous avons
une augmentation brusque suivie d’une lente dinonut

L’analyse DRx des résidus (rejet) de dissolutiorpdasphate noir par I'acide nitrique
HNO3, montre que pour tous les échantillons, a faibesentrations (0,01 ; 0,1 ; 0,5M), la
majorité d’hydroxyapatite n'a pas réagi avec l'acitHNG;, cependant pour de forte
concentration et pour les échantillons de Dgi%t 1400<D<400@m, une faible quantité
de I'hydroxyapatite a été détectée, contrairemdigchantillon de 125<D<318n, ou aucune
raie représentative de I’hydroxyapatite n’a eted@&e. Au méme temps nous avons calculé le
pourcentage de dissolution du phosphate noir, lbdmrman a été atteint pour le diameétre situé
entre 125 et 316n a une concentration de 1,5M en HNO

C’est ainsi que I'’échantillon choisi pour élaboreys poudres d’hydroxyapatite est
celui présentant un diametre intermédiaire (125<I33.3
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Les résultats de la caractérisation, par plusiéerbniques d’analyses, des poudres
synthétisées a partir de différents précurseurosfiate noir, [Ca(N§,, (NH;):HPO,,
4H,0] calcinées a différentes températures nous aipelartirer les conclusions suivantes :

» L'observation au microscope électronique a balaydiEB) montre que
I’échantillon non calciné a 100°C présente une @l@sitinue parsemée de petits
micropores et I'échantillon calciné a 800°C sembfearti de maniére homogene.

» Le rapport molaire Ca/P est de 1.61, c’est unadpproche de celui de I'apatite
stcechiométrique.

» L’analyse par la DRX a montré que : Tous les spsctie ces poudres sont relatifs a
I'hydroxyapatite et que I'augmentation de la tenapére de calcination améliore la
cristallinité des poudres.

> La caractérisation par IR a montré que, toutesderles observées sont attribuées a
des groupements de I'’hydroxyapatite et cela quelsmit la température de calcination.

» La surface spécifiqgue diminue lorsque la tempéeatier calcination augmente. Ceci est
la conséquence des particules qui grossissenudesplplus.

La deuxieme partie de ce manuscrit est consacremmposite HAP/Chitosane. Nous
avons calculé le degré de désacétylation du cimeoamec différentes méthodes. Le DDA est
de l'ordre de 77% alors que la pureté est d’emvié%.

Pour la formation du complexe HAP/Cs nous avongf@reur 'HAP naturelle du
chitosane a différentes concentrations, les résudtatenus sont comme suit :

L’analyse par la DRX a montré que : le chitosargeeri aucun cas modifié la structure
cristalline des hydroxyapatites.

L’analyse IR a montré que le chitosane s’est breff@ a I’hnydroxyapatite.

La mesure de la surface spécifique par la méthdd& B montré que la surface
spécifigue de I'hydroxyapatite diminue avec lingoration du chitosane a partir 20%.ll
semblerait qu’au-delas de 10 %, I'hydroxyapatitesasurée par le chitosane.

L’étude relative a la rétention du phénol en régistatique sur I'apatite naturelle
préparée a partir de phosphate noir et calcine0dQ@ été aussi entreprise. L'influence de
certains parametres (pH, masse de l'adsorbant,eatmation initiale du phénol) sur la
capacité de rétention du phénol a retenu notrentaite Les résultats expérimentaux ont
prouvé que :

v' L'équilibre d’adsorption est atteint au bout de Iaibutes ;
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v' L'augmentation de la quantité adsorbée augmente Eveoncentration initiale en
phénol de la solution aqueuse ;
v La vitesse d'agitation du mélange réactionnel e2@D tr/min ;
v' L’adsorption est nettement meilleure en milieu légeent acide (pH=6,4) ;
v' Latempérature n’'influe pas de maniére signifi@tsur I'élimination du phénol.
Concernant I'étude de la cinétigue d’adsorption ghénol sur les quatre apatites
préparées en utilisant les modeéles de pseudo-pramire, de pseudo-second-ordre et de
diffusion intra particulaire, il a été montré quest le modele de pseudo- second- ordre qui
décrit correctement le phénomene d’adsorption. Qadiétude du modéle de diffusion intra
particulaire, il s’avére que celle-ci n’est pagptecessus limitant et que la contribution de la
diffusion a travers la couche limite, qui entouagl$orbant, n’est pas négligeable.
Les isothermes d’adsorption ont également étérméiées pour quatre apatites

préparées. Celles-ci sont de type Langmuir quelespit I'origine de I'adsorbant.

Afin de déterminer le ou les modeles qui décrivestrésultats expérimentaux, nous
avons testé les modeles de Langmuir, Freundlicimkire et Dubinin-Radushkevich. Les
modeles de Langmuir et Freundlich sont ceux quiridéat le mieux les isothermes

d’adsorption du phénol sur les quatre apatitesgréss.

Le processus d’adsorption du phénol est endothesmigH)>0 pour hydroxyapatite
naturelle et calciné & 200°C. Les valeurs de l'alpile libre AG négatives) confirment la
nature spontanée du processus d’adsorption, commaikews I'ont souligné plusieurs

auteurs.

En se référant a ces résultats, les capacités atjatosn obtenues avec les apatites
modifiées étant meilleures que celles obtenues descapatites naturelle (HAPc) et

synthétique.
Perspectives :

Pour la suite de ce travail nous proposons de :
v' Faire des analyses par fluorescence x sur les esuditiales afin de s’assurer de la
composition de chacune des fractions ;
v’ Utiliser d’autres acides pour la dissolution dedi utilisée tel que I'acide oxalique;

v Etudier I'adsorption de métaux lourds sur la présérydroxyapatite ;
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v Incorporer d’autres polymeres a I'hydroxyapatifgafique a la molécule a adsorber;
afin de procéder a des rétentions sélectives ;
v Mise en ceuvre d'un modéle mathématique permettaptichiser les différents

parametres entrant en jeu dans cette brique teafiqake.
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Annexe A

Tableau Analyses chimiques du phosphate noir de Djebel faidk par N. Benabdeslam.
(Réf [3], Chap. IV)

Classes | P,Os | MgO | CaO | SiO; | Al,O3 | Fe,0O3 | Na,O | KO P.F | Total
(mm) % % % % % % % % % %
< 0,04 20,44 | 7,43 | 43,01 6,29 1,27 0,4b 0,89 0,82 19,90 100
0,04-0,063 | 21,55| 7,11 | 44,113 5,61 1,13 0,48 0,52 0,21 16,32 100
0,063-0,09 | 22,44 | 6,10 | 44,57 4,90 1,12 0,41 1,12 091 17,84 100
0,09-0,125| 27,58 | 3,57 | 47,68 4,70 0,99 0,36 0,79 0,22 14,11 100
0,125-0,18 | 30,89 | 1,68 | 50,13 3,77 0,96 0,3p 0,76 0,21 11,28 100
0,18-0,250 | 30,26 | 1,95| 49,88 3,92 0,86 0,3p 0,535 0,22 11,99 100
0,25-0,355 | 27,83 | 3,30 | 48,24 4,42 0,79 0,44 0,95 0,23 13,79 100
0,355-0,50 | 29,45| 2,57 | 49,34 3,85 0,7% 0,5p 1,04 0,27 12,20 100
0,50-0,71 | 29,62 | 2,36 | 49,64 3,92 0,89 0,4b 0,67 0,21 12,25 100
0,71-1,0 | 28,93| 3,00| 49,04 3,91 0,76 0,43 0,69 0,22 13,02 100
1,014 | 27,05| 3,88| 47,94 4,39 1,02 0,4b 0,39 0,19 14,69 100
1,4-20 | 2495| 4,92 | 46,377 5,11 1,27 0,48 0,71 0,23 15,97 100
2028 | 24,18 | 525 | 45,71 5,41 1,14 0,48 0,92 0,23 16,68 100
28-4,0 | 24,15| 5,02 | 45,70 6,00 1,17 0,47 0,93 0,21 16,36 100
Globale 28,39 | 3,05| 48,99 4,13 1,00 0,39 1,24 0,83 12,48 100
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AnnexeC

> Variation de In K en fonction de /T deHAPc.
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Techniques de caractérisation

a) La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’idieation des phases cristallines X
al'aide d'un diffractometre de poudre de marque Expeof panalytical type MPD / systeme
vertical 6 /0. Elle donne des informations sur la pureté, |atalinité et la valeur des

parametres cristallographiques.

Dans notre étude, les échantillons sont wabord broyés dans un mortier en

agate puis déposés en couche sur un porte ébbvantil

Lors de nos analyses, l'ouverture du détectétait de 4°. Les diagrammes
présentés dans notre étude ont été collectés sataimalle angulaire compris entre 0 et 80°

et avec un temps d’acquisition de 5s paintp Le pas choisi est de 0,0167113°.

Son principe repose sur linteraction entre ursdaeau de rayons X dengueur
d’onde) donnée et les atomes ou le groupe d’atomes guépsdent de maniemgériodique

dans les trois dimensions de I'espéce du résesialtin observé.

Les rayons X de longueur d'ondepeuvent se réfléchir sur les plans réticulaires

déterminés par la loi de Bragg suivant un afigle

= 2dx sin @) (Eq.1)
Avec :
n : nombre entier positif qui désigne I'ordre daténsité maximale diffractée ;
A : longueur d’onde du rayon X ;
20 Distance entre 2 plans d’indice de Miller hklAn
0 : angle entre le rayon X et le plan réflecteur.

b) Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier



La spectroscopie Infrarouge est 'une des méthadmsalyse les plus utilisées pour
caractériser un échantillon, plus précisément, ekemet d’identifier les fonctions
superficielles du matériau et de connaitre le®difits groupements fonctionnels présents
dans une molécule. Cette technique d’analyse estebsur I'étude de I'absorption des

radiations électromagnétiques par I'échantillon.

Nous préparons le mélange de poudre a analyser lmoyant finement avec du KBr
(2 mg de la poudre avec 300 mg de KBr) dans unienah agate. La pastille est préparée
en comprimant le mélange dans une matrice en d@erspectres IRTF sont enregistrés
dans lintervalle du nombre d'onde compris entr®d04000 cm) a l'aide d'un
spectrophotométre IRTF (Shimadzu-8300) piloté pamicroordinateur.

c) La surface spécifique par la théorie de BET

La surface développée par unité de masse du s@jiddjent compte de toutes les
irrégularités de surface a I'échelle moléculairef Bune des caractérisations les plus
importantes de ses propriétés physico-chimiquesmesaure de la surface spécifique des
matériaux étudier a été réalisée par la méthodenadrer-Emett-Teller (BET) avec un
Quantachrome Nova 1000 qui utilise le procédé agation en multicouches de gaz d'azote
a 77,3 K. Elle repose sur la détermination de lantjté de gaz nécessaire pour fixer une
couche mono moléculaire a la surface du solidecdranaissance du volume de ce gaz fixe,
nous permet de déterminer la surface recouvederet I'aire spécifique du matériau étudié.

L’échantillon & analyser doit étre évacué de toumedécules d'eau ou de GQyui
peuventétre déposées sur la surface de I'échantillon. Beufaire, nous procédons a un
dégazage diéchantillon sous vide (& pression réduite € Trr) et & une température de
200°C (enprenant soin de respecter les propriétés physided®chantillon). La masse de
I'échantillon dégazé est notée afin d’en tenir compte lors deutdinal de la surface
spécifique. L'isotherme d’adsorption est déterminée par I'ohiiion séquentielle de
guantitésconnues de gaz d'adsorption (I'azote) dans le pahantillon. A chaque étape,
'adsorptiondu gaz par I'échantillon se produit et la pressians le volume isolé chute
jusqu'a ce que lgaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre.

d) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie de nos échantillons a été analys@enpcroscope électronique a
balayage (MEB) de type FEI Quanta 200 équipé démergie dispersive X-ray(EDX). La
microscopie électronique a balayage repose surritcipe de I'émission d'un faisceau



d’électrons balayant la surface de I'échantillonaralyser qui, en réponse, réémet des
électrons et des photons. Cette technique est bsséele principe des interactions
électronsmatiéregapable de produire des images a haute résolugola durface et de la
microstructure d’'un échantillon. Ainsi un faiscediglectrons primaires frappe la surface de
'échantillon et les photons réémis sont remplapas tout un spectre de particules ou
rayonnements : électrons secondaires, électromaliftisés, électrons Auger ou rayons X.

Ces particules ou rayonnements apportent différéypes d’informations sur la
matiere observée comme son relief ainsi que sonobéngéité chimique. Couplée a la
microscopie électronique a balayage, la spectroenéte dispersion d’énergie est une
méthode qui permet d’accéder a la composition apumidu matériau étudié. Cette analyse
qui utilise les électrons rétrodiffusés est moingcise que I'analyse élémentaire cependant,
elle a 'avantage d’étre tres rapide.

e) Analyses thermiques

L'analyse thermo-gravimétrique (ATG) est une teghaid'analyse qui consiste en la
mesure de la variation de masse d'un échantillorfoention de la température. Pour
comprendre le comportement d’une hydroxyapatijgoet la caractériser, il est nécessaire de
connaitre les températures spécifiques qui lui pontres.

La thermobalance (Setaram TG-DTA92) mesure le dlexchaleur absorbé ou dégagé
ainsi que les pertes ou gains de masse associ&s dphEnomenes thermiques pour un
échantillon soumis a un traitement thermique (cdieaoti refroidissement).

L’analyse thermique simultanée mesure a la foisflles de chaleur et la masse de
I'échantillon en fonction de la température et dmps dans une atmosphere contrélée. Le
solide a analyser est placé dans le creuset étbargiors qu’un creuset vide est placé sur le
bras référence de la balance. Le four commenceaaffe, I'élévation de température peut
s’effectuer de la température ambiante jusqu’a 10Givant une rampe de 10 °C/min. Cette
technique permet de détecter les phénomenes themayec une précision comprise entre 5
et 10 °C.



RESUME

Le rejet de polluants organiques dans l'enviromeet pose des problémes majeurs pour les
écosystemes et la santé humaine. Parmi les sddufmpposées, les techniques d'adsorption semblent
particulierement prometteuses.

C’est dans ce contexte que s'inscrit ce travaib’'dbit de la préparation de poudres d’hydroxyaesti
par la méthode de précipitation pour différentscpréeurs naturels (phosphate noir de Djebel Onkd3%a)) ou
chimiques (Ca (Ng), (NH4),HPQ,, 4H,0), suivis d'un greffage par le chitosane .Puifgsebnt été utilisées
pour I'élimination par adsorption du phénol.

Les poudres préparées ont été caractérisées ek techniques (ATD/ATG, BET, FTIR, MEB...).
Les résultats obtenus sont identiques a ceux répdans la littérature. Les spectres de DRX monhtree phase
majoritaire de I'hydroxyapatite, et la surface sfigee est de I'ordre de 120y. Les composites obtenus par
greffage de chitosane révélent que le chitosanepats modifié la structure cristalline d’hydroxyafet par
contre les analyses par FTIR révelent de nouvbhesles caractéristiques du chitosane.

Les essais d'adsorption ont été effectués en réglimeontinu, ont permis d’optimiser un certain
nombre de parameétres opératoire ayant une influsincle processus d’adsorption.

La modélisation de la cinétique d’adsorption démmdl sur les adsorbants préparés est parfaitement
décrite par un modéle de pseudo-second-ordre aweecantribution importante de la diffusion intradpaulaire.

Les isothermes d’adsorption du phénol sur les &dss préparés sont de type L. L'application des
modeles de Dubinin-Radushkevich, Temkin, LangmtiFreundlichmontre que c’est ce dernier qui décrit le
mieux le processus d’adsorption du phénol surdssrants étudiés.

Mots clés: Adsorption, hydroxyapatite, greffage, chitosasieénol.

ABSTRACT

The presence of organic pollutants in the envirammnige a major issue for ecosystems and human
health. Among possible remediation strategies, rdism techniques appear as most promising.

It is within this context that this work. It's alothe preparation of hydroxyapatite powders by
precipation method for different natural precursiiiack phosphate, provided from Djebel Onk (TebBser
chemical (Ca (N@),, (NH,)-HPGQ,, 4H,0), followed a grafting chitosan, they are useéliminate by adsorption
of phenol.

The prepared powders were characterized by (ATD/ABE&T, FTIR, MEB...). The results are
identical to those reported in the literature. XBpectra show a predominant phase of hydroxyapatite a
specific surface area about 120°/gn The composites obtained by grafting chitosad dot alter the
hydroxyapatite crystal structure, against the FaiRlyzes reveal new characteristic bands of chitosa

The adsorption tests were carried out in statiomedyy studying phenol adsorption on these adsd¢sben
and the effects of various parameters were examined

The modelling of the adsorption kinetic of phemutbithe prepared adsorbents is fitted adequately by
the pseudo second-order with an important coniobutf the intra —particle diffusion.

The adsorption isotherms of phenol on the powdegpared are L — shaped. Dubinin-Radushkevich,
Temkin Freundlich and Langmuir equations are tedted modelling the phenol adsorption isotherms at
equilibrium and it is concluded that Freundlich rabfitted the experimental data of phenol onto pihepared
adsorbents.

Keywords: Adsorption, hydroxyapatite, grafting, chitosan, pble
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