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Introduction Générale

La rareté de 1’eau est un phénomene a la fois naturel et d’origine humaine. Bien qu’il y
ait suffisamment d’eau douce sur la planéte pour la population mondiale d’environ 7 milliards

d’étres humains, cette ressource est inégalement répartie dans le temps et dans 1’espace et une

grande partie est gaspillée, polluée et gérée de fagon non durable [1].

Aujourd’hui, les ressources en eau douce sont exposées a diverses pollutions d’origine
multiples : industrielle, urbaine et agricole, générant des dommages pour I’homme et pour son
environnement (la faune et la flore). Cette menace a déclenché une prise de conscience dans le
monde entier, et a poussé les chercheurs a s’intéresser a 1’étude de 1’état de contamination des
milieux aquatiques.

Parmi ces polluants, les métaux lourds, ou « éléments en traces » (Cd, Pb, Zn, Cr, Hg,
Cu, Ni, As, Se...), qui sont des éléments naturels, présents dans tous les compartiments de notre
environnement : l'air, I'eau, et le sol. Malheureusement, 1’activité de I’homme a changé leur
répartition, leur concentration, et leur spéciation par le biais de nouveaux modes de dispersion
(fumées d’incinérateurs d’ordures ménageres ou de déchets industriels, voitures...), les rendant
ainsi potentiellement dangereux [2].

On peut aussi relever les rejets de I’industrie du textile qui constituent d’énormes
nuisances pour la santé humaine, en particulier, les différents colorants qui sont utilisés en exces
pour améliorer la teinture. De ce fait les eaux de rejet se trouvent fortement concentrés en
colorants dont la faible biodégradabilité et leur stabilité rend les traitements biologiques

difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation de 1’environnements [3].

I1 est donc indispensable de séparer et d’immobiliser les polluants présents dans nos
eaux, qu’ils soient organiques (colorants) ou inorganiques (métaux lourds), pour ce faire,
plusieurs techniques ont été mises au point, parmi celles-ci on peut citer : la précipitation
chimique, la complexation, la flottation, 1’extraction liquide-liquide, I’échange ionique, la
séparation membranaire et 1’adsorption sur des matériaux adsorbants naturels et synthétiques

[4].

Cependant la sorption sur des matériaux adsorbant est la technique la plus utilisée, et
cela est di aux divers avantages que nous procure cette méthode comme la possibilité de

régénération de la phase solide et la facilité de sa mise en ceuvre [5]. A cet effet, plusieurs
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matériaux ont été proposés dans la littérature, basés essentiellement sur le charbon actif, I’argile,

la biomasse et les phosphates de calcium apatitiques

Depuis plusieurs années, le conditionnement dans les phosphates apatitiques est étudié
comme méthode de décontamination des effluents liquides pollués par les éléments traces
(usines d’incinération, de tannerie, de peinture). Ces minéraux de formule générale
Me1o(X04)eY2, présentent en effet I’avantage d’étre stables thermiquement [6], peu solubles, et
acceptent de nombreux ions ou groupements ioniques dans leur structure. L’évaluation du
potentiel d’utilisation de ces matériaux vise a les proposer en tant qu’alternative ou complément
aux méthodes conventionnelles généralement codteuses, employées pour le traitement des

effluents contenant des molécules organiques et inorganiques.

L’objectif de ce travail est multiple. D’une part, il vise la mise au point d’une nouvelle
voie simplifiée de synthése d’hydroxyapatite moins colteuse a partir du phosphate naturel,
provenant du gisement de Kahf Sennoun, Djebel Onk de Tébessa (Algérie), ce phosphate est
riche en calcium et en phosphore. D’autre part, il propose une stratégic mathématique pour
¢tudier I’effet de plusieurs facteurs et leurs interactions sur I’affinité du matériau préparé vis-
vis d’un mélange de polluants (métal + colorant).

Le mémoire comprend aprés une introduction générale, cing chapitres, une conclusion

générale et une annexe.

e Le premier chapitre constitue un rappel de certaines considérations sur les métaux lourds
et les colorants synthétiques, leurs caractéristiques générales et leurs effets sur
I’environnement et la santé humaine. Il porte également un apercu sur les méthodes de
traitement les plus utilisées, notamment la technique d’adsorption

e Le deuxieme chapitre dresse un apercu bibliographique portant sur les phosphates et
s’étend en particulier sur les hydroxyapatites, leurs différentes classes ; leurs propriétés
et leurs modes d’élaboration.

e Le troisieme chapitre concerne la préparation du phosphate et son utilisation pour
I’¢laboration d’une hydroxyapatite naturelle par la méthode de précipitation ainsi que
leurs caractérisations par différentes techniques.

e Le quatrieme chapitre est dedié¢ aux tests d’adsorption du plomb sur 1’hydroxyapatite
préparée et également a 1’étude de I’effet de quelques paramétres sur la capacité
d’adsorption de ce matériau. Il présente aussi des résultats concernant les isothermes et

les modeles cinétiques qui décrivent bien ce procédé.
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e Le cinquiéme chapitre est consacré a la modélisation de ’adsorption d’un mélange de
deux polluants (plomb + jaune brillant basique) sur I’hydroxyapatite en adoptant un

modéle mathématique du second ordre « le plan composite ».

Enfin nous avons terminé le mémoire par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude et quelques perspectives.
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Chapitre | : Généralités sur la pollution de I’eau et le procédé d’adsorption

I.1.  Lapollution de I’environnement
La forte croissance de la population mondiale et I'industrialisation accélérée causent
plusieurs problémes environnementaux graves. La pollution de I'environnement est une des
principales préoccupations dans tous les pays du monde. La pollution a de nombreuses formes,
I'air que nous respirons, l'eau que nous buvons et le terrain que nous cultivons, tout cela
contribue aux problemes de santé et a la dégradation de la qualité de vie. Parmi toutes les
pollutions environnementales, la pollution des ressources en eau est un sujet de grande

préoccupation [1].

1.2.  La pollution de I’eau

L'eau est considérée comme polluée si des substances ou des éléments sont présents a
un niveau tel que I'eau ne peut étre utilisée a une fin précise (ne peut plus étre utilisée pour
boire, se laver, ou cuisiner). Cette pollution est le résultat de déchets industriels et
commerciaux, de pratiques agricoles et des activités humaines de tous les jours (Figure 1.1) [2].
Dans certaines industries (industrie alimentaire, chimique, textile, ...) on trouve une pollution
dissoute, qui peut avoir un caractére biodégradable mais certaines eaux de fabrication
contiennent des produits toxiques dont la présence peut masquer la valeur réelle de la pollution
biodégradable [3].

Sources de
pollution de I'eau

Figure 1.1 : Les différentes sources de pollution de l’eau [2]
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De nombreuses substances sont considéerées comme des polluants actifs de I'eau et sont
classées en différents groupes. Les plus communs sont les pathogenes (les bactéries, virus et
protozoaires), les polluants inorganiques (les acides, les métaux toxiques, les anions et les
cations (nitrate, phosphate, sulfate, et fluorure)), les substances radioactives hydrosolubles,
ainsi que les composés organiques (les pesticides, les colorants,) [4]. Dans le cadre de ce travail,

I'accent est mis sur les polluants organiques (les colorants) et inorganiques (les métaux lourds)

1.3.  Généralités sur les méetaux lourds
On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5g/cm3. Ce sont des composants naturels de la cro(ite terrestre et existent dans les eaux
de surface sous forme dissoute (ions, des chélates ou des complexes organométalliques...) ou

colloidale (d'hydroxydes, d’oxydes, de silicates...) [5].

Bien que ces métaux soient présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces, leur solubilité dans les eaux est contrdlée par plusieurs parametres (tels que le pH de

I'eau, le type et la concentration des ligands, I'état d’oxydation...) [6].

I.4.  Généralités sur le plomb
1.4.1.  Propriétés physiques et chimiques du plomb
Le plomb est un métal gris bleuatre malléable. Il en existe quatre isotopes naturels 2°4Pb,
205pp, 297pp et 298Pp, Leur abondance relative dans la nature est respectivement de 1,48 %, 23,6
%, 22,6 % et 53,6 %, mais leurs proportions dans les matériaux varient, en fonction de la source.

Le plomb a une faible conductivité électrique et sa masse élevée lui confére un important
pouvoir d’absorption des rayonnements X, et électromagnétiques. Les principales propriétés

physico-chimiques du plomb sont résumées dans le tableau (1.1) ci-dessous [7].
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Tableau 1.1 : Principales propriétés physico-chimiques du plomb

Symbole Pb
Numéro atomique 82
Masse atomique 207.2 g/mol
Point de fusion 327 °C
Point d’ébullition 1740 °C
Densité 11,35
Configuration électronique [Xe]4f}*5d1%6s%6p?
Valence 0, +2, +4
Rayons ioniques
Pb2* 0,9421.94 A
Pb#* 0,78 20,94 A
Isotopes 205pp, 297pp et 208pp

1.4.2.  Comportement géochimique

Le plomb est assez abondant dans la cro(te terrestre ou sa concentration moyenne est
comprise entre 10 et 30 mg/kg [8]. 1l se présente essentiellement sous forme de sulfure (galene),
principal gisement dont il est extrait. Le plomb existe dans deux états d'oxydation : +2 et +4,
mais la forme divalente Pb?* est I'espéce ionique la plus stable dans la plupart des milieux
naturels. La nature des especes solubles de plomb dans les eaux naturelles est fonction du pH.
En l'absence de matiére organique dissoute, le Pb?* a une forte tendance & former des espéces
hydroxylées, telles que le PbOH*, Pb(OH)2aq et Pb(OH)s'en solution avec un pH plus élevé
(Figure 1.2) [9]. Pour les eaux de surface et les eaux souterraines communes, le carbonate
dissous est généralement d'environ 10°-10- mol/L de carbonate total, et les complexes plomb-
carbonate domineront les especes plomb-hydroxy sur la plage de pH typique des eaux

naturelles, soit environ 6,5-9,5 (Figure 1.2) [10].
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Figure 1.2 : Espéces dominantes de plomb dans I'eau en fonction du pH (A) a faibles et (B) a
fortes concentrations en carbonates totaux dissous.

1.4.3.  Utilisation du plomb

Le plomb est I’'un des métaux les plus anciennement et les plus largement utilisés par
I’homme dans différents domaines a savoir le domaine de fabrication de piles d'accumulateurs,
de peintures, de pigments, de matériel photographique, de combustibles, d'allumettes les
industries de galvanoplastie, les industries de finissage de métal, et dans les industries
métallurgiques, ou I’incinération de déchets de matériaux de restauration des batiments anciens,
de revétements résistant aux produits chimiques, de matériaux anti-bruit, d'équipement de
vehicules a moteur et d'autres moyens de transport et dans la composition de roulements. Il
entre aussi dans des compositions comme les alliages de laiton et de bronze, dans les métaux
de fonderie, les verres, les glacures céramiques, les stabilisants pour plastiques et les

peintures.etc...[11]

1.4.4.  Toxicité du plomb

La toxicité du plomb est connue depuis I’Antiquité et elle est toujours d’actualité : les
expositions professionnelles au plomb restent trés fréquentes ; la libération d’écailles ou de
poussieres par la peinture de revétements muraux anciens et mal entretenus est la source de
nombreux cas de saturnisme infantile, dans divers pays ; dans les zones ou I’eau distribuée est
faiblement minéralisée, elle peut étre agressive pour le systéme d’adduction et se charger en
différents métaux, dont le plomb... Cette mise au point décrit les intoxications par les dérivés
inorganiques et organiques du plomb : les sources et les modalités des expositions, la

toxicocinétique du plomb, les effets toxiques aigus et chroniques y compris la cancérogénicité
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et les effets sur la reproduction, les modalités du dépistage, du diagnostic, du traitement et du
suivi du saturnisme infantile, les principes de la surveillance médicale des travailleurs exposés

au plomb, du traitement et de I’indemnisation des intoxications professionnelles.[12, 13]

I.5.  Généralités sur les colorants
1.5.1.  Définition des colorants
On appelle colorant toute substance colorée ou non, capable de teindre une substance

d’une maniere durable. Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores,
auxochromes et des structures aromatiques conjuguées. Ces groupements se caractérisent par
leur capacité de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (380 & 750 nm), en
lumiére colorée. Les chromophores sont des groupements d’atome qui portent ou moins une
double liaison et ils forment avec le reste de la molécule une séquence conjuguée. Le tableau
(1-2) présente une liste des principaux groupements chromophores classés par intensité
croissante. Les auxochromes sont des groupes d’atomes ionisables capables de changer la
fréquence d’adsorption d’un chromophore. Ils permettent la fixation des colorants sur la
substance [14,15].

Tableau 1.2 : Les principaux groupements chromophores classés par intensité croissante [16]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo(-N=N-) Amino(-NH>)
Nitroso(NO- ou —N-OH) Méthylamino(-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino(-N(CHz)2)
Vinyl(-C=C-) Hydroxyl (HO-)
Nitro(-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.5.2.  Utilisation des colorants
Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilite de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants sont
a I’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement. La production mondiale des
colorants est estimée & plus de 800 000 tan-! et les colorants azoiques sont majoritaires et
représentent 60-70 % [17]
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1.5.3. Classification des colorants

Il existe deux modes de classification des colorants. Une classification chimique et une

classification tinctoriale.

1.5.3.1. Classification chimique

Le classement d'apreés la structure chimique se base sur la nature du chromophore. Les

differentes familles de colorants sont rassemblées dans le tableau (1.3) ci-dessous [18]:

Tableau 1.3 : Les différentes familles de colorants selon la classification chimique

Colorants azoiques : ils sont caractérisés par la présence
d'un groupement azoique également appelé groupement
azo. Bien qu'incolore du fait de Iabsence de
d'auxochrome et d'une séquence de doubles liaisons
conjuguées trop courtes, I'azobenzene est la plus petite

molécule de cette famille.

/4

Colorants anthraquinoniques : ils sont dérivés de

I'anthraquinone.

Colorants indigoiques : ils sont dérivés de l'indigo.

Colorant de triarylméthane comme le vert malachite.

Colorant de chlorine comme la chlorophylle.

Colorant polyméthine, issu du

groupement méthine comme I'anthocyanine.
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1.5.3.2. Classification tinctoriale

Ce type de classification se repose sur la méthode d’application des colorants sur les
substrats (textile, papier, cuir...). Il s’intéresse essentiellement a la solubilité des colorants dans
le bain de teinture et de son affinité pour les différentes fibres textiles. On distingue des

colorants anionique (acide), cationique (basique), réactifs, de cuve, mordants et directs [19].

1.5.4.  Toxicité des colorants
Le rejet de des effluents chargés en colorants dans 1’écosystéme est une source de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par
transport a travers la chaine alimentaire. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité
liee principalement a leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs

permettent de résister a la biodégradation, outre leur accumulation. [20]

1.5.4.1. Effet sur ’environnement

. Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur absorption par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique
et conduit a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese dans les

strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes [21].

o Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau
induit I’apparition de mauvais goits, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al [21] ont évalué qu’une coloration pouvait étre
percue par 1’ceil humain a partir de 5 10® g. L. En dehors de I’aspect inesthétique, les
agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiere dans I’eau,

bloquant ainsi la photosyntheése des plantes aquatiques. [21]

o Sous-oxygéenation : Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées
au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d'oxygene. MANAHAN (1994) estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour

consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau. [21]
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1.5.4.2. Effet sur la santé humaine

Les colorants peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires et respiratoires et
également des dommages permanents a la cornée et sa conjonctive, en particulier durant la
manipulation de la poudre colorante. Des réactions cutanées allergiques, asthme ou rhinite
d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De leur part, les dérivés de ces colorants
présentent un risque aussi important que celui du colorant lui-méme. Il entrain I'eczéma et des

troubles gastriques. Leur injection répétée peut provoquer méme des effets cancérogenes [22].

1.6. Procédés de traitements des eaux chargées en polluants (organique et
inorganique)

L’ application par les industriels des restrictions fixant des teneurs limites pour les
métaux lourds et les colorants, dans les effluents liquides, a encouragé le développement de
diverses techniques et méthodes pour pouvoir respecter ces limites imposées. Les méthodes de
dépollution des eaux usées les plus utilisées ainsi que leur avantages et inconvénients sont

rassemblés dans le tableau (1.4) ci-dessous :
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Tableau 1.4 : Différents procedes de traitement des eaux usees [23]

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Equipement simple Formation de boues
) Alun : AI(OH)3 Décoloration rapide Coagulants non
Coagulation- o L
_ FeCls Réduction réutilisables
floculation ) o )
Polyélectrolytes significative de la Fonctionnement
DCO onereux
Traitement de gros o
Couts élevés
volume o
_ o Efficacite limitée pour
Oxydation o Opération simple )
o Réactif de Fenton _ certains colorants
chimique Oxydant puissant _
) ) _ Formation de sous-
Décoloration rapide o
) produits inconnus
et efficace
o ) ) ) Formation d’amines
] _ Chlorure d 'etain Décoloration rapide _ )
Réduction _ ) aromatique toxiques
o Hydrosulfite de et efficace des ] )
chimique Dégradation

Sodium

azoiques

incomplete

Filtration sur

membranes

Osmose inverse
Nanofiltration
Microfiltration

Ultrafiltration

Simple et rapide

Pas d’addition de

produit chimiques
-traitement de grand

volume

Investissement
important
Encrassement rapide
et colmatage
-prét et post-

traitements nécessaire

Adsorption

Charbon actif
Hydroxyapatite

Réduction efficace de
la couleur
Technologie simple
Faible cout
d’utilisation pour

certains adsorbants

Régénération
onéreuse du charbon
Affinité spécifique a

certains adsorbats

Le choix parmi ces difféerentes méthodes dépend a la fois du type d'eau traitée, de son

utilisation ultérieure, des volumes attendus, de critéres financiers, de la présence éventuelle de

traitements en amont etc. Le procédé qui nous intéresse est celui de I'adsorption vue son faible
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cout et sa facilit¢ de mise en ceuvre. De ce fait nous allons présenter dans ce qui suit quelques

éléments concernant cette méthode de traitement

1.7.  Généralités sur I’adsorption
L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenue dans
une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons de type de
Van Der Waals ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un état
d’équilibre auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté. L’affinit¢ de
I’adsorbant vers 1’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimique ou physique et on parle

alors de chimisorption ou de physisorption [24]

1.7.1.  Types d’adsorption

e Adsorption physique : L’adsorption physique se produit a des températures basses et est
caractérisée par une énergie d’adsorption faible (<10 kcal/mol ; la molécule adsorbée n’est
pas donc fortement liée) ; elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée
est fixée sur un site spécifique et peut se déplacer librement a I’interface. La physisorption
est rapide, réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées [25]. Dans
le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et la
surface absorbante peut-étre recouverte de multiples couches moléculaires de produit
adsorbé. [26]

e Adsorption chimique : L'adsorption chimique par laquelle une molécule adhére a une
surface par l'intermédiaire de formation d'une liaison chimique [27]. Dans ce type
d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiere couche liée a la surface
absorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont
retenues par physisorption [25]. Ce type d’adsorption est caractérisée par une énergie
d’adsorption ¢élevée (supérieure a 10 Kcal/mol) et correspond aux liaisons covalentes plus

permanentes entre 1’adsorbant et la molécule adsorbée.

1.7.2.  Les isothermes d’adsorption
La capacité d'adsorption est souvent représentée par des courbes isothermes qui peuvent
également renseigner sur le mécanisme d'adsorption. Expérimentalement, on distingue quatre
classes principales nommeées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition

Constante). La figure (1.3) illustre la forme de chaque type d’isothermes [28]:
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1.7.2.1. Les courbes de type S
Les isothermes de type S sont obtenus lors de [’adsorption de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’adsorption

de ces molécules se fait verticalement.

1.7.2.2.  Les courbes de type L
Cette forme, courante, présente un palier indiquant que 1’adsorption devient de plus en
plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Elle est caractéristique de

I’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

1.7.2.3. Les courbes de type H

Ce type de courbes s’observe lorsque les micelles adsorbées sur la surface de 1’adsorbant
sont en opposition de signe avec celles se trouvant en solution. Ainsi, une fois qu’il y a
formation d’une premicre couche adsorbée, une seconde trouve des difficultés a se réaliser. Ces
isothermes ne commencent pas a zéro mais a une valeur positive, ce qui indigue une grande

affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant.

1.7.2.4. Les courbes de type C
Ce type de courbes indique qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper
les sites d‘adsorption mais avec toujours le méme coefficient de partage. Dans ce cas, les

molécules flexibles de soluté peuvent pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

X/m
F Y A A
Type S Type L Type H Type C

T

v

Figure 1.3 : Les isothermes d’adsorption selon la classification de Gilles et coll.

1.7.3.  Facteurs influencant ’adsorption
L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont : les facteurs liés a I’adsorbant, a la nature de 1’adsorbat, ainsi

aux conditions opératoires. :
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1.7.3.1. Facteurs liés a ’adsorbant

a) Surface spécifique : La surface spécifique (en m2.g™%) est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules. La surface spécifique comprend la surface externe
et la surface interne d’un adsorbant, toute la surface des particules d’adsorbant est considérée.
La surface spécifique cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain
d’adsorbant. Plus la surface d’adsorption est grande, plus la quantité de mati¢re adsorbable est

importante [29].

b) La porosité : la porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle reflete la
structure interne des adsorbants microporeux [15]. Selon la classification 1.U.P.A.C.
(International Union of Pure and Applied Chemistry), les tailles de pores sont reparties en 3

groupes [29] :
e Les micropores de diameétre inférieur a 2 nm ;
e Les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;
e Les macropores de diameétre supérieur a 50 nm.

Chaque type de pore joue un réle particulier dans les phénomenes d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du solide. Les mésopores
favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. Les

micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un matériau.

1.7.3.2. Facteurs liés a la nature de I’adsorbat
a) La solubilité : La solubilité d'un adsorbat joue un rdle important lors de son adsorption.

Plus la solubilité est grande, plus faible sera I'adsorption [30].

b) La polarité : Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un solvant ou pour l'adsorbant
polaire.il faut que l'adsorbant et I'adsorbat soient de polarité voisine [31].

1.7.3.3. Facteurs liés aux conditions opératoires

a) Latemperature : L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus
a I’interface solide-liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est
donc conditionnée par la température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les

processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique.
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b) Le pH : le pH a un effet non négligeable sur le mécanisme d'adsorption, car il peut
influencer les caractéristiques de surface de 1’adsorbant ainsi que la structure moléculaire de

I’adsorbat.

1.7.4.  Les différents types d’adsorbants
D’une maniére générale, tous les solides sont des adsorbants. Néanmoins, seuls les
adsorbants ayant une surface spécifique suffisante peuvent avoir des intéréts pratiques. Les
adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m? /g. Les

adsorbants peuvent étre classé en deux types selon leur capacité d’adsorption

Adsorbant a faible Capacité : On peut citer la scorie, les cendres ainsi que les argiles.
Ces solides ne sont pas régénérables [16]. L'adsorbant le plus utilisé dans cette classe est I'argile
[17]

Adsorbants a haute Capacités : Dans cette classe, on distingue les différentes marques

de charbon actif, les gels de silice, les résines synthétiques macroporeuses et autre solide [16].
e Le choix d’un bon adsorbant dépend de plusieurs critéres a savoir :

e Une haute capacité d'adsorption,

e Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations,

o Etre régénérable

e Un faible cout.

Dans ce travail notre choix s’est porté sur I’hydroxyapatite. De ce fait le chapitre suivant
sera consacré a la description des propriétés des apatites, leur méthode de synthese et également

leur utilisation dans le domaine de traitement des eaux usées.
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Chapitre 11 : Généralités sur les apatites

I1.1.  Les phosphates de calcium
Les phosphates de calcium constituent la phase minérale majeure des tissus durs des
vertébrés. En effet, leurs compositions chimiques sont proches de celle du tissu dur des os et
des dents, leurs propriétés de biocompatibilité et de bioactivité les rendent utilisables comme

substitut osseux permettant un comblement lors de défaut et une libération de principe actif.

Les phosphates de calcium sont ¢galement utilisés dans la fabrication d’engrais dans

I’industrie agroalimentaire en tant qu’additif. [1]

En fonction du rapport molaire Ca/P, nous pouvons définir plusieurs familles d’ortho

phosphate de calcium dans le tableau (I1.1) ci-dessous

Tableau I1.1 : Divers phosphates calciques [2]

Formule Nom Rapport Groupe
Nom chimique Symbol & P Solubilité
Chimique minéral Atomique espace
Phosphate
MCP Ca (H2PO4) 2,H20 0,50 1,10
monocalcique
Phosphate
dicalcique DCPD CaHPO4, 2H20 Brushite 1,00 2/m 1,87.107
dihydraté
Dicalcium
DCP CaH(POa4) Monetite 1,00 P1 1,26.107
Phosphate
Phosphate
OoCP CasgH: (PO4)s ,5H20 1,33 5,01.1015
octocalcique
Phosphate
TB-TCP Ca4(P04)202 2,00 P21
tétracalcique
Hydroxyapatite HAP Cai1o(PO4)s (OH)2 Hydroxyapatite 1,67 P63/m 2,35.10°%°
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I1.2.  Les apatites

Les apatites constituent une famille de composeés ioniques décrite par la formule chimique
Me10(X04)6(Y)2 . Cette formule est steechiométrique, les différents sites Me, XO4 et Y de la
structure sont totalement remplis. Me représente, le plus souvent, un cation divalent, XO4 un
anion moléculaire trivalent, et Y un anion monovalent. Les apatites naturelles les plus courantes
que I’on trouve sous forme de minéraux sont des phosphates de calcium : Ca10(PO4)6(OH, F,
Cl).. Elles sont nommées respectivement hydroxyapatite, fluorapatite ou chlorapatite phospho-
calcique. Les apatites cristallisent généralement dans le systeme hexagonal. Une particularité
de cette structure réside dans sa capacité a former des solutions solides et a accepter un grand
nombre de substituants anioniques et cationiques. Elles sont également caractérisées par leur

stabilité thermique et leur insolubilité [3].

I11.3.  Les hydroxyapatites
Les hydroxyapatites phosphocalciques de formule Cai0(PO4)6(OH)2 appartiennent a la
grande famille des apatites. Leurs compositions chimiques sont déterminées par le rapport
atomique Ca/P ; celui-ci est de 10/6 (1 ,67) pour une hydroxyapatite steechiométrique. Elles ne
sont généralement pas toujours steechiométriques (Ca/P < 1,67) : elles peuvent étre déficientes

en calcium. [4].

11.3.1.  Structure cristalline de I’hydroxyapatite
La structure cristallographique d’hydroxyapatite est en générale hexagonale (P63/m), de
paramétres de maille : a=b = 9,432 A et ¢ = 6,881A [4]. Sa structure consiste en un empilement

de groupements phosphate qui forment deux types de tunnels paralléles a 1’axe ¢ (Figure 11.1).

Le premier tunnel de diametre égal a environ 2,5 A°, coincide avec 1’axe ternaire de la
maille hexagonale, est occupé par 4 ions du métal (Ca (1)) en position z =0 et z = %. Le second
type de tunnel, de diamétre plus grand, compris entre 3 et 3,5 A, dont I’axe coincide avec ’axe
sénaire hélicoidal du réseau, est bordé par des atomes d’oxygéne du tétraédre PO4> et 6 ions du

métal (Ca (1)) qui se positionnenta z = 1/4 et z = %.
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Figure 1.1 : Structure cristalline de [’hydroxyapatite [5]

11.3.2.  Caractéristiques et propriétés chimiques de I’hydroxyapatite
11.3.2.1.  Substitutions
La structure apatite étant relativement « souple », elle peut accepter de nombreux ions en

substitution sur les trois sites. Il existe deux types de substitutions possibles [6] :

e Les substitutions d’ions de méme charge et de tailles différentes sur les trois sites Me, XOa4
et Y de la structure de I’apatite. Ces apatites restent steechiométriques et seule une 1égere

déformation de la maille est observée.

e Les substitutions par des ions de charges et de tailles différentes qui nécessitent une

compensation de charge pour assurer 1’¢électroneutralité de la maille cristalline.

11.3.2.2. Stabilité de I’hydroxyapatite

Parmi les facteurs qui influent sur la stabilité des apatites, nous citons en particulier la
température, la pression et la composition chimique. Beaucoup d’auteurs relatent de la stabilité
de I’hydroxyapatite a haute température en fonction de sa stoechiométrie initiale. En fonction
de sa composition chimique initiale, elle commence a se décomposer avant 1550 °C et donne
des composes différents. 1ls ont aussi constaté que la dimension du cation joue un réle important
sur la formation et la dissociation de ces apatites. Les résultats obtenus par calorimétrie

montrent donc que les fluorapatites sont en général stables.

11.3.2.3. Spectroscopie IR
L'absorption du rayonnement infrarouge par I'hydroxyapatite est attribuable aux
vibrations de groupements phosphates et des ions hydroxydes. Le spectre IR (Figure 11.2) d’une

poudre d’hydroxyapatite est caractérisé par des bandes de groupements (OH") et t (POs*) [7].
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Figure 11.2 : Spectre infrarouge de I’ hydroxyapatite [T]
I.3.2.4. Diffraction des rayons X (DRX) :

Le diffractogramme DRX d’une hydroxyapatite est présenté sur la Figure I11.3.

L’indexation des raies ainsi que leur intensité sont également indiquées sur cette figure
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Figure 11.3 : Diffractogramme DRX de ['hydroxyapatite [8]
I1.4.  Origine des apatites

Ayant des aspects et des couleurs variés l'apatite fut longtemps confondue avec des
minéraux tres divers, sa composition chimique ne fut déterminée que vers la fin
de XVllle siecle. C'est pour cette raison que le minéralogiste allemand Abraham Gottlob

Werner lui a donné en 1786 ce nom qui est inspiré du grec apatan « tromper » [9].
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Les apatites sédimentaires ont une origine chimique et/ou organique (biochimique) : la
matiere  premiére  «brute»  pour  l'industrie  du phosphore est  la phosphorite,
une roche sédimentaire phosphoreuse dont le composant principal est la carbonato-fluorapatite.
La partie inorganique des squelettes des vertébrés est essentiellement carbonato-hydroxyapatite
et ces squelettes forment des sédiments a phosphates. 1l existe deux sortes de sources d'apatites:
I'une biologique et I'autre obtenue par les gisements minéraux tels que les roches phosphatées.
Dans le cas de la source biologique nous avons 1’0s naturel ainsi que la dent, quant a la source
naturelle généralement on la rencontre dans les dép6ts secondaires ou dans les roches

magmatiques, on peut également en extraire des coquillages.etc [10]

I1.5. Meéthodes de synthéses
En raison de nombreuses applications de 1’hydroxyapatite dans le domaine médical
comme substitut osseux ou dans le domaine environnemental comme adsorbant de meétaux
toxiques et radioactifs, plusieurs méthodes de synthése ont été mises en ceuvre. On cite deux
voies principales d’élaboration des poudres d’HA, a savoir : les syntheses par voie humide et
les réactions a 1’état solide. Parmi les techniques les plus couramment utilisées, on peut citer la

synthése hydrothermale, la méthode sol-gel, et la précipitation [11].

11.5.1.  Synthese par voie humide
La synthése par voie humide permet un contrdle précis des propriétés physiques et
chimiques des poudres avec un avantage de production de matériaux homogenes avec une
forme des particules uniforme. Plusieurs méthodes ont eté suivies pour la préparation de HAP
par voie humide, telles que [12]:

> Syntheése par précipitation.
» Syntheése par voie hydrothermale.
» Synthese par voie sol-gel.

11.5.1.1. Syntheése par précipitation

Cette voie de synthese est souvent utilisee en mélangeant des sels de calcium et des
composés a base de phosphate dans 1’eau. Parmi les sels utilisés, les nitrates de calcium,
I’hydroxyde de calcium et I’acétate de calcium tandis que les solutions de phosphore utilisées
sont ’hydrogénophosphate de diammonium et 1'acide phosphorique [13]. Les synthéses en
phase aqueuse se font selon deux procédés différents : la méthode par double décomposition et

la methode par neutralisation.
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» La méthode par double décomposition : Le principe général de cette méthode consiste a
ajouter de fagon contrdlée une solution du sel de cation Me?* dans une solution du sel de
I’anion XO4*> & une température comprise entre 20 et100 °C de telle fagon que le pH du
mélange reste entre 9 et 10 et cela pendant un temps variant de 5h a 24h, le précipité est

ensuite lavé et séché [14].

» La méthode par neutralisation : cette méthode consiste a neutraliser une solution
de lait de chaux en y ajoutant une solution d’acide phosphorique. Cette réaction
permet d’obtenir  rapidement  de grandes quantités d’hydroxyapatite

phosphocalcique [15].

11.5.1.2.  Syntheése par voie hydrothermale
Le principe de la méthode consiste a travailler sous des pressions et a des temperatures
suffisamment élevées (P > 1 atm et T >100°C) tout en conservant 1’eau a 1’état liquide. On peut

citer quelques exemples de réactions de synthése de HAP par la méthode hydrothermale [16]:
10 CaO + 6 H3PO4 — Caio (PO4)s (OH)2 + 8 H20
4 Ca(OH)2 + 6 CaHPO4 + 2 H2O — Ca1o (PO4)s (OH)2 + 4 H2O

Au début, la méthode hydrothermale est utilisée pour préparer de I’hydroxyapatite
directement a partir du corail qui est un matériau contenant de 1’aragonite (CaCO3) suivant la
réaction [17, 18] :

10 CaCOs + 6 (NH4)2HPO4 +2 H2O — Caig (PO4)s(OH)2 + 6 (NH4)2CO3 + 4 H.CO3

Cette méthode a pour avantage d’étre simple a mettre en place mais nécessite des temps
de synthese assez longs (plusieurs jours) pour obtenir des HAP pures. Cependant elle permet
d’obtenir de maniere assez reproductible des particules de formes relativement homogenes.
Toutefois, méme si certains reportent pouvoir contrdler le rapport Ca/P via cette méthode, la

plupart des articles ne mentionnent pas ce parametre.

11.5.1.3. Synthese par voie sol-gel

La désignation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Au cours
de cette synthése on utilise des alkoxydes de phosphore et de calcium dans des conditions de
pH et de température adéquates. L’avantage de cette méthode, c’est qu’elle permet d’avoir un
produit trés pur a une température basse. En plus, elle permet une forte homogénéisation de la

composition. Cependant, I’application de cette technique est limitée, car ces réactifs ne sont pas
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souvent disponibles (ils coutent chere) et donne lieu parfois a un mélange de phases apres le

traitement thermique du précipité a 900 °C.

11.5.2.  Synthese par voie séche
Par cette voie, les méthodes de préparations font généralement appel au chauffage. Le
principe repose sur la calcination, genéralement entre 900°C et 1100°C des réactifs solides en

quantités stoechiométriques.

La synthése par voie séche posséde 1’avantage de former des produits de composition
steechiométrique, elle permet ainsi d’obtenir des matériaux d’une grande pureté. Elle nécessite
peu de matériel en la comparant aux méthodes réalisées par voie humide, cependant, son co(t

énergétique reste élevé (synthese a des températures éleveées) [17].

I1.L6.  Mécanismes de rétention des métaux lourds par les apatites
Beaucoup d'études ont été réalisées pour évaluer la capacité de rétention des phosphates
naturels et synthétiques en ce qui concerne les métaux lourds présents dans les sols et les eaux
(Figure 11.4). Le processus de rétention du métal est en grande partie en fonction des
caractéristiques physicochimiques de ces phosphates de calcium, en particulier leurs surfaces
spécifiques et le rapport molaire Ca/P. Les mécanismes a l'aide desquels les métaux lourds sont

retenus par les phosphates naturels et synthétiques sont principalement :

> La Précipitation : C’est le passage d’une espéce de 1’état dissout a 1’état solide. Les
métaux peuvent précipiter dans 1’eau des pores ou a la surface des particules solides. Dans
un milieu naturel, les métaux précipitent principalement sous forme d’hydroxyde, de
carbonates, de phosphates ou de sulfures. Les équilibres de précipitation sont gouvernés
par les produits de solubilité (Ks) [18] :

K, = (47 (B)" (eql)
Ou (A) et (B) représentent les activités des especes dans le liquide et x et y leurs
steechiométries respectives. Le solide précipite quand le produit de solubilité est dépasse.

» Substitution dans le réseau cristallin : Un atome peut se substituer a un autre dans le réseau
cristallin ; sa charge et sa taille doivent alors étre similaires. C’est, par exemple, le cas d’un
ion metallique incorpore dans le réseau cristallin lors de sa précipitation, ou bien qui diffuse

dans le solide pour combler un vide ou remplacer un atome du solide [19].
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> Inclusion (piégeage mécanique) : Il s’agit d’impuretés piégées mécaniquement dans des
pores non débouchant lors de la croissance des minéraux. Cela peut étre sous forme dissoute
ou solide [20].

» Echange d’ion : L'échange d'ions est une phase particuliere aprés l'adsorption. Elle permet
la substitution d'un ion absorbé par un ion de la solution, c’est un phénomene de surface qui
est par nature steechiométrique, isoionique ou hétéro-ionique, et pouvant impliquer des
réactions de physisorption mais également de chimisorption. Ce processus est largement
rencontré lors la rétention des métaux lourds par les apatites qu’elles soient naturelles ou
synthétiques. En effet, la libération des ions Ca®* de la surface de I’apatite vers la solution et

la fixation du métal nocif indique la contribution des réactions d’échanges ioniques [21, 22].
desorption complexation de surface

£} »
o fa é / précipitation de surface

physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

Aler Manceau et al. (2002)

>

Figure 11.4 Les principales interactions entre un atome et un solide (Manceau et al. 2002).
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisation de I’hydroxyapatite

Ce chapitre est subdivisé en deux parties. Une premiére partie sera consacre a la
description détaillée de la méthode de syntheése par voie aqueuse de I’hydroxyapatite
phosphocalcique a partir du phosphate naturel de Djebel Onk de Tébessa. La deuxiéme parie
sera dédiée a la présentation des différentes méthodes utilisées pour la caractérisation de la

poudre préparée et également a I’interprétation des résultats obtenus.

I11.1.  Préparation du phosphate naturel
Le phosphate naturel utilisé dans cette étude est issu du gisement de Kahf Sennoun. Ce
gisement se localise dans les gisements de Djebel Onk de Tébessa en Algérie. Avant d’étre
utilisé comme adsorbant, ce dernier a subi un broyage ainsi qu’un lavage avec 1’eau distillée
suivi d’un tamisage pour obtenir plusieurs fractions. La fraction choisie est celle qui est riche

en phosphate, dont la granulométrie est comprise entre 100 et 400 pum.

I11.2.  Synthése de I’hydroxyapatite a partir du phosphate naturel

La méthode de synthése de I’apatite a partir du phosphate naturel que nous avons adopté
est basée sur la dissolution d’une quantité de phosphate dans ’acide nitrique (HNO3z a 65%) de
concentration 1M afin de libérer les ions Ca?* et POs*. Le mélange obtenu est agité a la
température ambiante pendant 2 heures avec un agitateur magnétique afin d’assurer la
dissolution totale du phosphate. Le mélange est ensuite filtré en utilisant un papier filtre. Le
filtrat obtenu est neutralisé par 1’ajout de I’hydroxyde d’ammonium concentré (NH4OH a 28%).
Le pH du mélange est ajusté a une valeur comprise entre 10 et 11 (milieu basique). Le précipité
formé est laissé sous agitation pendant 24 heures a la température ambiante puis filtré, lavé avec
I’eau distillée et séché a 80°C pendant 24 heures. Enfin le solide obtenu est broyé, tamisé et

conservé dans un flacon bien fermé (Figure 111.1).

34



Chapitre 11l : Synthese et caractérisation de [’hydroxyapatite

Phosphate naturel Dissolution du phosphate

Broyage Séchage a 80°C

Caractérisation P —

PZC

Figure 1.1 Les étapes de synthése de ['hydroxyapatite a partir du phosphate naturel

I11.3.  Techniques de caractérisations
I11.3.1.  Diffraction des rayons X
111.3.1.1. Principe de la méthode et conditions d’analyse
La diffraction par rayons X est une méthode d’identification des phases d’un composé
cristallin. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des paramétres

cristallographiques. Son principe repose sur I’interaction entre un faisceau de rayons X de
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longueur d’onde A donnée et les atomes ou le groupe d’atomes qui se répetent de manicre
périodique dans les trois dimensions de 1’espéce du réseau cristallin observé. Les rayons X de
longueur d'onde A peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires déterminés par la loi de Bragg

suivant un angle 0 [1].

La poudre d’hydroxyapatite préparée, finement broyé et compressé manuellement entre
deux supports a été analysée a 1’aide d’un diffractometre RX de marque (PHILLIPS X pert
proof) fonctionnant avec une anticathode de cuivre a la longueur d’onde A = 1,54 A. La vitesse

de balayage était de 2 °C/min dans ’intervalle (26) de 10 a 80°

111.3.1.2. Resultats et discussions
Le diffractogramme des rayons X relatif a la poudre d’hydroxyapatite est représenté sur la
figure (111.2).

211

002
112

Intensité (au)

E R

(o8]
=
a

Zthéta (°)
Figure 111.2 Diagramme DXR de ['hydroxyapatite

L'analyse de ce diagramme DRX indique que la poudre préeparée est composée d’une
phase unique de structure apatitique moyennement cristallisée. Nous remarquons également
I’existence de tous les pics observés habituellement sur le diffractogramme d’hydroxyapatite a
savoir les trois raies principales d’indice de Miller 211-112-300 observées entre 35° et 40°.
D’autres part, 1’absence des pics séparé€s avec une intensite plus faible indique un bas degré de

cristallinité [2].
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I11.3.2.  Spectroscopie Infrarouge
111.3.2.1.  Principe de la méthode et conditions d’analyse
La Spectroscopie Infrarouge est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer I'analyse des groupements fonctionnels présents dans le matériau. Le
domaine infrarouge est caractérisé par des radiations dont le nombre d’onde est compris entre

10 et 12500 cmL. 1l peut étre divisé en trois régions [3] :
e Proche infrarouge : 12500 cm™*- 4000 cm™*

e Infrarouge moyen : 4000 cm™- 400 cm™*

e Infrarouge lointain : 10 cm™- 400 cm

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotometre
marque (Iraffinity-1 Shimazu) piloté par un micro-ordinateur (Figure 111.3). Le domaine
spectral étudié s’étend de 4000 cm™ & 400 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les mesures sont
réalisées sur des pastilles de mélange (KBr-poudres a analyser). Pour la préparation des pastilles
nous avons pris une masse de 1,7 mg de la poudre, préalablement broyée dans un mortier en

agate, est intimement mélangée a 80 mg de KBr. La pastille est formée en pressant ce mélange.

IRAtfinity-1

Figure I11.3 Spectrométre IR-Rouge
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111.3.2.2. Résultats et discussions
Sur la figure (111.4) est représenté le spectre infrarouge de la poudre d’hydroxyapatite

préparée :

4=
L=
1 1

Trasmilance (%)

04

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm )

Figure 111.4 spectre infrarouge de la poudre d’hydroxyapatite

L’analyse par spectroscopie IR de la poudre préparée met en évidence plusieurs bandes
en particulier celles attribuables aux ions PO4>. Les bandes d’absorption symétrique et
antisymétrique des groupements POj4 se situent dans le domaine compris entre 1100 et 950 ¢
m et celles de déformation entre 571 et 601 cm™ [4]. Nous avons identifié aussi les bandes
d’adsorption caractéristiques des carbonates a 1430 et 871 cm™ 1. Nous remarquons également
des bandes correspondantes a la vibration d’¢longation des groupements hydroxyles a 3456 et

1630 cm™.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus pour d’autres apatites

phosphocalciques synthétiques [5,6].

111.3.3.  Analyse thermique
111.3.3.1. Principe de la méthode et conditions d’analyse
L'analyse thermogravimeétrique (ATG) est une technique de caractérisation destinée a
déterminer les transformations d’un échantillon par le suivi de la variation de masse en fonction
de la température. Cette analyse repose sur un haut degré de précision pour trois types de

mesures : la masse, la température et la variation de température [7]
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Une courbe thermogravimétrique est enregistrée en fonction de la température, des
variations de masse du composé étudie au cours du programme thermique de chauffage ou de
refroidissement. Les courbes enregistrées en thermogravimétrie sont relatives a des réactions
de décomposition produisant des phases hétérogenes permettant ainsi des variations de masse

plus ou moins importantes.

111.3.3.2. Reésultats et discussions
Le comportement thermique de la poudre préparée a été étudié par analyse
thermogravimétriqgue ATG (Figure 111.5). L’analyse du thermogramme montre trois principales

pertes de masses :

La premiére perte de 6,4 % observée entre la température ambiante et 300°C correspond

a la désorption physique de I’eau.

La seconde perte est de 4,26 %, située entre 300°C et 450°C est attribuable a la désorption

de 1’eau de structure.

La derniére perte de masse de 4,71 % se situant entre 450°C et 1000°C correspond

principalement a la décomposition des carbonates, qui ont été déja détectés par spectroscopie
IR.

102

100 -
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96 i %
94 - N\

92 _ N

90 J

Perte de masse (%0)

88 e T
86 - s T

84 -

T 7 T T rr1rrrrrrrrorol
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Température (°C)
Figure 1.5 Thermogramme de L hydroxyapatite
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I11.4. Détermination du point de charge nulle de ’hydroxyapatite
Le pHrzc correspond au point de la solution pour lequel la charge de surface nette de
solide est nulle, ¢’est a dire que la somme des charges positives et égale a la somme des charges
négatives [8].

Afin de déterminer le pHpzc de I’hydroxyapatite préparée, des volumes de 20 mL d’une
solution de KNO3z (0,01 M) sont placés dans des erlenmeyers, le pH est ajusté de 2 & 11 en
ajoutant I’hydroxyde de sodium (NaOH 1N) ou I’acide chlorhydrique (HCI 1N). 0,1 g de notre
adsorbant est ensuite ajouté aux solutions de KNOs. Aprés 24 heures d’agitation, on mesure le
PHFinal puis on trace ce dernier en fonction du pHinitiai. Le point d’intersection de la courbe pHrinal
en fonction du pHinitia avec la bissectrice représente le point de charge nulle (pHprzc). Les

résultats obtenus sont représentés sur la figure (111.6) ci-dessous :

12 4

11 1

10 4

9_- pHPZC

8_ -\ .r__;_d_f)-

H

Final

o ~l

L1
\l

—

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pHInitiaI

Figure 111.6 Le point de charge nulle de [’hydroxyapatite

L’analyse de cette figure, indique que le pHpzc = 7,5, ainsi pour des pH supérieurs, la
surface est chargée négativement. Alors que pour des pH inférieurs a 7,5, la surface est chargee
positivement.
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I11.5.  Caractérisation physique du matériau preparé
I11.5.1.  Masse volumique réelle
On place un échantillon de I’hydroxyapatite dans une étuve a 100°C afin de le
déshydrater. Une petite quantité de masse connue est prélevée dans un pycnometre taré et
rempli avec du méthanol. L’ensemble est ensuite pesé. La connaissance de la tare, des masses
d’hydroxyapatite et du méthanol utilisés ainsi que la masse volumique du méthanol, nous a

permis de calculer la masse volumique réelle de I’hydroxyapatite.

Soit :

Vn = o Vo=Vt = Vn Préelle = 7;_: (1.1)

Avec :
m1 = masse du phosphate ;
m2 = masse de méthanol ;
m¢ = masse totale du pycnometre ;
V¢ = volume total (phosphate + méthanol = volume du pycnométre);
Vm = volume de méthanol utilisé ;
V¢ = volume réel du phosphate.

111.5.2.  Masse volumique apparente
La méthode utilisée pour le calcul de la masse volumique apparente consiste a introduire
dans une éprouvette préalablement lavée et séchée une quantité d’hydroxyapatite correspondant
a un volume apparent quelconque. Afin de bien tasser les grains et éviter leur adhésion sur les

parois de I’éprouvette, il est recommandé de secouer 1’ensemble éprouvette plus échantillon.

La connaissance de la masse de I’échantillon me et du volume apparent (Vapp) permet

d’accéder a la masse volumique apparente (papp) de I’hydroxyapatite.

mp

(111.2)

Papp = Vavp

Soit :
mp : masse de phosphate

Vapp : VOlume apparent.
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111.5.3.  Volume poreux total

Le volume poreux total (Vpt) s’exprime par :

1 1

V.P.T =

(111.3)

Papp Préel

I11.5.4.  Laporosité
La porosité représente I’ensemble des vides (ou pores) d’un échantillon de matériau solide

donné, la porosité peut étre calculée a partir de cette équation.

Porosité =1 — (p”ﬂ) (111.4)
réelle

111.5.5. Le taux d’humidité
Dans le but de déterminer le taux d’humidité de I’hydroxyapatite, un échantillon de 2 a 3
grammes (a 0,1 mg pres) est introduit dans un creuset taré préalablement séché (a 100°C),
refroidi et pesé (my1).

La poudre répartie uniformément dans le creuset, est placé dans 1’étuve chauftée a 100°C
pendant 24 heures. A la sortie, I’ensemble est placé dans un dessiccateur pendant 30 minutes

puis pesé a 0,1 mg pres (m2). Deux déterminations sont effectuées sur chaque échantillon.

Le taux d’humidité de I’hydroxyapatite, exprimé en pourcentage massique, est donné par

la formule :
m, —m
H (%) = ———-x100 (11.5)
2 _ml
Avec

m1 : masse en g du creuset vide et sec ;
Mz : masse en g du creuset + masse de I’échantillon de I’hydroxyapatite avant étuvage ;
M3 : masse en g du creuset + masse de 1’échantillon apres étuvage et refroidissement.

Les résultats obtenus par ces différentes méthodes sont rassemblés dans le tableau (111.1)

suivant :

Tableau 1.1 Caractéristiques physique de I’hydroxyapatite

Caractéristiques %H papp(g/mL)  preeie(g/mL)  V.P.T (cm®qg) La porosité
Hydroxyapatite 4,27 0,761 1,523 0,656 0,500
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Chapitre IV : Adsorption du plomb sur ’hydroxyapatite préparée a partir

du phosphate naturel

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I’étude de la capacité de
I’hydroxyapatite préparée a partir du phosphate naturel a piéger le plomb (Pb). Cet ¢lément
chimique constitue un danger majeur pour I’environnement et pour la santé humaine. C’est ainsi
que de nombreux chercheurs ont porté un intérét particulier a la mise en ceuvre des méthodes
permettant son élimination compléte ou partielle des solutions aqueuses. Comme il a été indiqué
dans le premier chapitre de ce travail, ’adsorption est I’une des méthodes les plus sollicitées
par excellence. Les essais d’adsorption du plomb sur la poudre préparée ont été réalisés selon

la méthode du réacteur fermé « batch ».

Dans le but de mettre en évidence I’effet des conditions opératoires sur le taux
d’adsorption du plomb sur la poudre préparée ainsi que les mécanismes gouvernant sa rétention,

nous avons subdivisé cette section en trois sous parties :

La premiére sous partic étudie I’influence des conditions opératoires (le pH, la
concentration initiale en plomb et le temps de contact) sur la capacité d’sorption de

I’hydroxyapatite préparée

La deuxiéme est consacrée a 1’étude des isothermes de fixation, et leur confrontation avec

les modéles non linéaires les plus utilisés dans la littérature.

La troisieme, détaille les modeles cinétiques (premier et second ordre) appliqués aux

poudres étudiées.

IV.1.  Procédure expérimentale du processus d’adsorption
IV.1.1.  Preéparation de la solution mére du plomb
La solution mere du plomb employée (1000 mg/L) dans les expériences d’adsorption a
¢été préparée par dissolution d’une masse connue du sel Pb(NO3),, 4H20 (319,5 mg) dans un 1L
d’eau distillée. Les solutions filles pour les faibles et les fortes concentrations étudiées (10- 500

mg/L), sont obtenues par dilution de la solution mére.

IV.1.2.  Dosage du plomb par la spectroscopie d’adsorption atomique (SAA)
Pour le dosage des solutions du plomb préparées, nous avons utilisé la méthode
d’étalonnage qui consiste a préparer d'abord une solution mere de concentration donnée, a partir
de laquelle nous avons préparé, par dilution successive, une série de solutions de concentrations

diluées allant de 1 mg/L a 30 mg/L. Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie
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d’absorption atomique (de marque Thermo Scientific ICE 3000 SEIES AA Spectrometre piloté
par un ordinateur) (Figure IV.1) a la longueur d’onde A=228,8 nm correspondants au maximum

d’absorption des ions Pb?".

Nous avons établi ainsi la droite d’étalonnage qui représente 1’absorbance en fonction de
la concentration, dont les concentrations étudies ont été choisis dans le domaine des faibles

concentrations et obéissent a la relation de Beer Lambert donné par cette équation [1]:

log (ITO> =elc (Iv. 1)
Avec :
lo : Intensiteé de la radiation incidente ;
| : intensité de la radiation apres absorption ;
g : coefficient d’absorption spécifique de 1’élément a doser ;
C : concentration de 1’élément a doser ;

L : longueur du trajet dans la flamme contenant 1’¢lément a doser.

Figure IV.1 Représentation d’un spectrophotomeétre d’adsorption atomique SAA

Une courbe d’étalonnage du plomb (Figure 1V.2) a été établie pour déterminer les

concentrations résiduelles en ions Pb?*.
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Figure IV.2 Courbe d’étalonnage du plomb

IV.1.3. Test d’adsorption

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans un réacteur agité fermé (batch) (figure

IV.3) a température ambiante. Une quantité donnée d’hydroxyapatite préparée a été mise en

contact avec 250 ml de solution contenant le plomb a une concentration connue. La suspension

a été agité pendant 2 heures a I’aide d’un agitateur magnétique avec une vitesse de 300 tours

par minute. Le pH de la suspension a été ajusté soit par 1’acide chlorhydrique (HCI, 1N) soit

par ’hydroxyde de sodium (NaOH, IN). A la fin de I’adsorption, la suspension a été filtrée

avec un papier filtre. Le filtrat obtenu est analysé par la spectroscopie d’absorption atomique

SAA alalongueur d’onde A=228,8 nm correspondant au maximum d’absorption des ions Pb?*.

1-Agitateur Magnétigue

2-Erlenmeyer de 500ml

3-Barreau magnétique

4-Solution plomb

5-Spatule
6-HAP

7-Parafilm

8-Chronométre

Figure 1V.3 Le dispositif expérimental utilisé pour les tests 9-Solution Plomb HAP
d’adsorption
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IV.1.4.  Traitement des données expérimentales
IV.1.4.1. Calcul de la quantité adsorbée

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

. (Co—Ct).V

- (1v.2)

gt :quantité adsorbée (mg/g) a I’instant t ;

V : volume de la solution (L) ;

m : masse de ’adsorbant (g) ;

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

Ct : concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L)

IV.1.4.2. Calcul du taux d’adsorption

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant I’équation suivante :

Co—Ct
Y(%) =

.100 (1v.3)

IV.2.  Effet des conditions opératoires
IV.2.1.  Effet du temps de contact
Le temps de contact adsorbat-adsorbant est I'un des facteurs qui influence le plus la
quantité de soluté éliminée par adsorption. A cet effet, nous avons suivi I’évolution de la
quantité du plomb adsorbée en fonction du temps a la température ambiante (25+ 3°C) toute en
fixant la concentration initiale en plomb a 200 mg/L et la concentration de la suspension a 4

g/L. La variation de la quantité adsorbée en fonction du temps est rapportée sur la figure (1V.4).
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0 10 20 30 40 50 60 70
Temps(min)

Figure IV.4 Evolution de la quantité du plomb adsorbée en fonction du temps

[Pb?*]= 200 mg/L, Csusp = 4g/L et T= 25+3°C, W=300 tr/min.

D’aprés I’allure de la courbe obtenue, nous pouvons dire qu’il y a une forte affinité entre les
ions Pb* et I’hydroxyapatite préparée. Cette courbe montre également que le processus

d’adsorption se déroule en deux étapes bien distinctes :

Une premiere étape traduite par une évolution rapide de la quantité adsorbée deés les
premieres minutes. Ceci correspondrait a I’existence d’un grand nombre de sites vacants (libres)

sur la surface de ’apatite permettant une rétention rapide des ions Pb?*,

Une deuxiéme étape moins rapide et cinétiqguement controlée, atteinte aprés 10 minutes
de contact, qui indique une augmentation lente de la quantité adsorbée jusqu’ a atteindre un

équilibre d’adsorption ou presque tous les sites seront occupés.

IV.2.2.  Effet du pH de la solution

Le pH joue un rdle trés important sur le phénomeéne d’adsorption, du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme de
sorption. Ainsi, I’étude de 1’adsorption a différent pH a été effectuées pour des valeurs de pH
comprises entre 1 et 7 en utilisant 1 g de I’hydroxyapatite dans un volume de 250 mL d’une
solution de concentration 100 mg/L. L’évolution de la quantité de plomb adsorbée en fonction
du pH est présentée dans la figure IV.5. Nous avons également suivi I’évolution du pHfinal
déterminé a 1’équilibre en fonction du pHinitiar €t l1a courbe obtenue est dressée sur la méme

figure.
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Figure 1V.5 Evolution de la quantité du Pb adsorbée et du pHrinal €n fonction du pHinitial

(Csusp = 49/L, [Pb?*] = 100 mg/L et T= 25 + 3°C, W =300 tr/min)

Les résultats présentés sur les figures IV.5 indiquent d’une part que tous les pH (pH > 2)
favorisent le processus d’adsorption du plomb sur I’hydroxyapatite préparée et d’autre part
montre que pour des pH initiaux supérieurs a 2 les pH finaux sont supérieurs a 7 . D’apres le
diagramme de phase du plomb cité dans le chapitre I (Figure 1.2), indiquant que selon la
concentration de la solution et le pH du milieu, le plomb peut former des complexes différents
a savoir PbOH™, Pb(OH)2@q) et Pb(OH)s a pH élevé qui se déposent ensuite sur la surface de
I’hydroxyapatite. Ce qui laisse présager la contribution d’un autre phénomene en concurrence
avec ’adsorption [2]. De ce fait pour la suite de notre étude, nous avons choisie de travailler a
pH égal a 2. Ce dernier est choisi d’une part, pour éviter la complexation des ions Pb?" sous

forme d’espece hydroxylées et d’autre part pour maximiser 1’adsorption.

Le faible taux d’adsorption a pH 1 peut étre attribué a la compétition entre les ions H et

les ions Pb?* pour 1’occupation des sites actifs.

IVV.2.3.  Effet de la concentration initiale
L’influence de la concentration initiale en ions Pb?* sur I’efficacité d’adsorption est un
facteur trés important. Pour démontrer I'effet de ce paramétre sur I'adsorption, des expériences

ont été effectuées a différentes concentrations initiales en Pb?*. Une masse égale a 1g

50



Chapitre 1V : Adsorption du plomb sur I’hydroxyapatite préparée a partir du phosphate naturel

d’adsorbant est mise en contact avec 250 mL d’une solution de concentration variant de 10 a

500 mg/L. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure V.6

160
140
120
—_ 10mg/L
™ 100
Iy 50 mg/L
c 80
= 100 mg/L
T 60
150 mg/L
40 200 mg/L
20 ——500 mg/L
0
0 20 40 60 80

temps(min)

Figure IV.6 Evolution de la quantité de Pb?* adsorbée en fonction de la concentration initiale
en ions Pb?*

(W=300 tr/min, T=25+3°C, Csusp = 40/L,pH=2,

La figure (IV.6) montre que la quantité du plomb adsorbée augmente proportionnellement
avec la concentration initiale. En effet, lorsque la concentration initiale augmente de 10 a 500
mg/L, la quantité du plomb adsorbée passe de 2,5 mg/g a 142,8 mg/g, ceci est di aux forces

d’attraction fortes entre les ions Pb?* et I’hydroxyapatite préparée.

Notons également que [’adsorption totale respectif a chacune des différentes
concentrations se fait dans le méme laps de temps soit aux environs de 10 min. Ces Résultats
démontrent la bonne affinité qui existe entre I'adsorbat et lI'adsorbant choisis soit le plomb et

I’HAP respectivement.

IV.3. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d'adsorption sont souvent utilisées pour decrire la relation entre la
concentration dans une solution aqueuse et la quantité d'adsorbant lié a I'équilibre biphasique
[3]. 11 est trés utile pour la compréhension du mécanisme d’adsorption. Il fournit des
informations sur 1’affinité, sur I’énergie de liaison entre 1’adsorbat et I’adsorbant et sur la
capacité d’adsorption, il permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption :

adsorption en monocouche ou en multicouche, interaction latérale entre molécules ou non.
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L’isotherme d’adsorption des ions Pb?* sur I’hydroxyapatite préparée a partir du phosphate
naturel est présentée sur la figure (1V.7) ci-dessous :

30

q. (mg/g)

20

10

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
C. (mg/g)

Figure IV.7 Isotherme d’adsorption des ions Pb** sur I’hydroxyapatite

(Csusp = 4g/L, [Pb?*] = 10-200 mg/L et T= 25 + 3°C, W =300 tr/min)

D’apreés la classification de Giles et al., [4], I’isothermes est de type S. Les isothermes de
cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le haut. Cette forme
d’isotherme indique que les ions adsorbés favorisent I'adsorption ultérieure d'autres ions
(adsorption coopérative), Ceci est d0 aux ions qui s'attirent par des forces de Van Der Waals,

et se regroupent en ilots dans lesquels ils se tassent les uns contre les autres. [5].

IV.3.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
L'approche la plus exploitée pour évaluer I'élimination du plomb sur I’apatite préparée,
est I'établissement d'une isotherme de sorption. Plusieurs auteurs ont proposé des modeles,
théoriques ou empiriques, pour décrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre
(ge) et la concentration residuelle (Ce). Dans ce travail on va se contenter a 1’étude de deux

modeles mathématiques a savoir celui de Langmuir et Freundlich.

Bien que la régression linéaire soit une méthode qui est largement utilisée pour déterminer
les paramétres des isothermes, cependant au cours des derniéres années, plusieurs chercheurs

suggerent la méthode non linéaire comme la meilleure pour determiner les isothermes
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d’adsorption, en raison de sa minimisation d’erreur entre les résultats expérimentaux et
calculés [5]. En fait, la linéarisation des équations des isothermes non- linéaires change leurs
formes primitives, ce qui peut changer la structure de distribution d’erreur et par conséquent

produire des résultats différents.

Le tableau (IV.1) résume les formes linéaire et non linéaire des modeles utilises dans cette
étude.

Tableau 1V.1 Les formes linéaires et non linéaires des modeles de Langmuir et Freundlich [6]

Isothermes Non linéaire Linéaire Tracé
Langmuir Ki-qm-Ce ek q.,-K,.qn 9z _ (
qe 1 + KL' Ce Ce Ce f ¢
Freundlich 1 1 —
qe = Kp. CJ Lng, = ;LnCe + LnKp Lnge = f (LnC)

La représentation graphique des équation linéaire et non linéaire des deux modeéles sont

présentés sur les figures (1V.8) et (1V.9).

70
60 —e—Exp
—o—Freundlich
50 .
. Langmuir
0
op 40
S
()
o
20
10
0 ©
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C. (mg/L)

Figure 1V.8 Représentations non linéaires des modéles de Langmuir et Freundlich
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Langmuir Freundlich
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y = 1,065x - 0,6339 ) v = 14,06x + 3,8572 o ot
140 R?=0,9979 > 43,5
— R2=0,9663 PYRE —
0170 =
— ot
= e P
~100 ' 205 8
8] —
60 o ‘_,. 15 E
40 pe 1
20 | ® 0,5
0 @ 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0,2 -0,15 01 0,05 0 0,05
d. (mg/g) Ln C, (mg/L)

Figure 1V.9 Représentations linéaires des modeles de Langmuir et Freundlich
W=300 tl’/min, T:2513°C, Csusp: 4g/|_, pH:2
A partir des équations des droites des formes linéaires, nous avons calculé les valeurs des

constantes de Freundlich (Kr et 1/n) et de Langmuir (gm et Ki) et les résultats obtenus sont

regroupées dans le tableau 1V.2.

Les valeurs de ces paramétres déterminées a partir des formes non linéaires sont calculées

en utilisant 1’outil d’optimisation Solveur d’Excel

Tableau 1V.2 paramétres des modéles Langmuir et Freundlich déterminés a partir des formes
linaires et non linéaire.

Forme linéaire Forme non linéaire
Langmuir
dm (Mg/Q) KL(L/mg) R? dm (Mg/q) KL(L/mg) R?
0,664 1,065 0,997 2,45.10° 0,0012 0,877
Freundlich
1/n Kr R? 1/n Ke R?
14 06 46,992 0,966 10,91 45,498 0,964

L’analyse des résultats dressés dans ce tableau (IV.2) indique que le modéle de Freundlich
et le plus adaptés pour décrire 1’adsorption du plomb sur I’hydroxyapatite préparée. La valeur
de la constante de Freundlich Kr montre la Grande capacité de sorption de HAP vis-a-vis du

plomb avec une valeur de Kr tres grande.
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Chapitre 1V : Adsorption du plomb sur I’hydroxyapatite préparée a partir du phosphate naturel

La représentation satisfaisante de la courbe de sorption par 1’équation de Langmuir
(0e/Ce = f(qe), R?), ne signifie pas forcément que le phénomeéne décrit obéit a ce modele, car
I’écart important entre les quantités maximales (qm) déterminées par les formes linéaire et non
linéaire et les quantités adsorbées déterminées expérimentalement confirme la non-conformité
de ce modele. Ces résultats sont logiques, car le modele de Langmuir suppose la formation
d’une monocouche (isotherme L) et ’absence d’interactions entre les molécules d’adsorbat, ce

qui contredit les hypothéses de I’isotherme de type S obtenu dans notre cas.

IV.4.  Cinétique d’adsorption
La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance d'un
adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluant adsorbée en fonction du temps et fournit
également des informations sur le mécanisme d'adsorption ainsi que sur la maniere dont le

soluté est transféré de la phase liquide a la phase solide.

Plusieurs modeéles ont été proposés dans la littérature pour modéliser la cinétique
d'adsorption d'un matériau. Dans ce travail, nous avons utilisé deux modeéles cinétiques pour
identifier le mécanisme du procédé d’adsorption, pour quantifier les variations de la quantité

adsorbée avec le temps et également pour évaluer les parametres de la cinétique.

IV.4.1.  Cinétique de pseudo-premier ordre
Le modele de pseudo-premier ordre a été appliqué pour les différentes concentrations

initiales en plomb, I’équation du modéle cinétique du premier ordre est de la forme [7] :
In(ge — qt) = In(qe) — k1.t (1v.5)

Avec ge et gt (mg/g) sont respectivement les quantités du plomb adsorbées a 1’équilibre

et a un temps t, Ki (min! ) est la constante cinétique de la réaction d’adsorption.
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Les tracés In(ge-qt) en fonction du temps sont représentés sur la figure suivante :

@ [Pb] =10 mg/L [Pb] =50 mg/L [Pb] = 150 mg/L [Pb] = 200mg/L
6
4
2 y =-0,019x + 0,6423
R?=0,0469
0@

0-.... 10 20 30 40 50 60 70

o y-=-0,035x - 0,5852

Ln (ge-qt) (mg/g)

-4 A () R*=0,0804
. y =-0,0895x - 2,2905
R?=0,1762
-8
y=-0,1677x-0,7813
-10 o ."-.,.’2 =0,8722
-12

Temps (min)

Figure V.10 Représentation linéaire du modele cinétique du premier ordre

w=300t Csusp = 4g/|_

Les parametres cinétiques et les valeurs des coefficients déterminés a partir de la forme
linéaire du modeéle pseudo premier ordre en fonction de la concentration du plomb(résultats non
présentés), indiquent que les faibles valeurs des coefficients de corrélation R? et I’écart
important entre les quantités adsorbées déterminées expérimentalement (Qe(exp)) €t calculées a
partir du modele (Qecany) révélent que la cinétique du premier ordre ne décrit pas 1’adsorption

du plomb sur la poudre préparée.

IV.4.2.  Cinétique de pseudo-second-ordre
Nous avons également testé le modeéle cinétique de pseudo-second ordre sous sa forme
linéarisée donnée par [’équation IV.6 pour I’étude de D’adsorption du plomb sur

I’hydroxyapatite, c'est-a-dire en pourtant t/q:en fonction de t . [7]

t 1 1
E— k2.qez +q_8t (IV 6)

Ou K est la constante de vitesse de pseudo-second-ordre.
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Les tracés obtenus sont presentés sur la Figure (1V.11).
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Figure IV.11 Représentation linéaire du modéle cinétique du second ordre.

w=300t Csusp = 4g/|_

Les courbes obtenues en portant t/gt en fonction du temps sont des droites de la forme

y=ax + b. Ces derniéres nous ont permis de calculer les valeurs de k», gecal, et les coefficients

de corrélation (R?). Les résultats obtenus sont dressés dans le tableau (1V.3).

Tableau 1V.3 Constantes du modele pseudo-second-ordre

C (mg/L) Kz (min™) R> g © (Mg/g) g *® (Mg/g)
10 1,950 1 3,575 3,567

50 -8,307 1 14,164 14,160

150 2,102 1 34,482 34,426

200 3,842 1 61,975 61,1504
500 4,900 1 142,857 142,48

En se basant sur les valeurs des coefficients de corrélation R? (R? proche de 1) relatifs &

la linéarité des droites, nous constatons que la cinétique pseudo-seconde ordre est le meilleur

modele qui présente les résultats expérimentaux. Nous remarquons également que les quantités

adsorbées calculées a partir du modele pseudo second ordre, sont trés proches des quantités

adsorbées déterminées expérimentalement.
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IV.5. Le mécanisme d’adsorption du plomb sur ’hydroxyapatite
Comme nous I’avons déja constaté dans les précédents chapitres, le processus
d’adsorption dépend de plusieurs paramétres a savoir les conditions opératoires, la surface

spécifique et par conséquent du nombre de sites actifs présents sur la surface de 1’adsorbant.

L’étude que nous avons menée relative a 1’adsorption du plomb sur I’hydroxyapatite
préparée révéle que le mécanisme d’adsorption des ions plomb Pb*? sur la poudre synthétisée

pourrait étre une combinaison de plusieurs mecanismes de piégeage :
» Le premier mécanisme est une succession de deux réactions :

Dissolution de I’HAP puis précipitation de la pyromorphite. Cette étape peut étre justifie
par ’augmentation rapide du pHrina de la solution en fonction du temps qui est due a la
consommation des ions H* et la dissolution de 1’hydroxyapatite pour donner des ions HoPO4
suivant 1’équation décrite par (IV.7) et puis la précipitation de la pyromorphite suivant la
réaction (1V.8) [8].

Cayo(PO,)6(OH), + 14H* - 10Ca?* + 6H,PO; + 2H,0 (IV.7)(dissolution de HAP)
10Pb?* + 6H,PO; + 2H,0 — Pbyy(P0,)¢(OH), + 14H* (Iv.8)( la pyromorphite)

Le deuxiéme mécanisme est I’adsorption des ions Pb?* sur la surface de I’hydroxyapatite
suivie d’un échange ionique (Figure 1V.12) entre les ions Pb?" et les ions de calcium Ca?* de

I’hydroxyapatite selon la réaction ci-dessous [8] :

Cayo(PO,)s(OH), + XPb2* — Pb, Cayo(PO,)s(OH), + CaZ* (1Iv.9)
Lo Cay f B

Ca

Cay

(‘Jn

Figure IV.12 Mecanisme de ['echange ionique
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Parfois ces deux mécanismes sont difficiles a dissocier puisqu’ils peuvent avoir lieu en
méme temps et que le produit final est similaire (HAP dont le calcium est plus ou moins
substitué par le plomb). Lorsque la totalité du calcium est remplacé par le plomb, on parle alors

de pyromorphite.
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Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants
(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite

Chapitre V : Modélisation par un plan composite de I’adsorption d’un

meélange de deux polluants (métal - colorant) sur I’hydroxyapatite

V.1.  Définition des plans d’expériences
Un plan d’expériences n’est pas une série d’essais au hasard ni sélectionné par la seule
intuition, mais une stratégie optimale permettant de prédire avec le maximum de précision une
réponse a partir d’un nombre minimal d’essais et en utilisant un modele postulé [1]. La
méthodologie des plans d’expériences se base sur le fait qu’une expérience convenablement
organisée conduira fréquemment a une analyse et une interprétation statistique relativement

simple des résultats.

L’utilisation des plans d’expériences dans des systeémes simples ou complexes ayant des
fonctions d’étude de type : y=f(xi) (y : réponse du systéme ; xi : facteurs ou variables d’entrée
du systéme, elles peuvent étre continues ou discrétes, qualitatives ou quantitatives), permet
d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant a une boite noire
(Figure V.1), dont le contexte d’utilisation consiste a entreprendre les essais sans avoir une
connaissance maximale du phénomeéne étudié¢ (I’information sur le phénoméne est acquise a
partir de I’expérimentation et du modéle). De ce fait, il est a noter que les plans d'expériences
ne sont pas un outil destiné a priori a la recherche fondamentale car ils ne permettront jamais

une explication du phénomeéne physico-chimique étudié [2]

FACTEURS INCONTROLAPLES

FACTEURS CONTROLABLES Exjine- BOi'I'E NOil!E bR REPONSES : Y

Figure V.1 Schéma représentatif du contexte de la boite noire et du principe des plans
d’expériences
V.2.  Principe des Plans d’expériences
Le principe des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux d’un
ou plusieurs facteurs & chaque essai. Ceci permettra d’une part, de diminuer fortement le
nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés et d’autre
part, de détecter les interactions entre les facteurs et de déterminer le réglage dit optimal de ces
derniers par rapport a une réponse donnée [3].
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V.3.  Différents modéles des Plans d’expériences
11 existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés par

un expérimentateur, les plus utilisés sont [4-6] :

v" Plans factoriels complets ;
Plans factoriels fractionnaire ;
Plans de melange

Plans de Plackett et Burman ;
Tables de Taguchi ;

Plans de Koshal ;

Plans Doehlert ;

AN N N NN SN

Plans composites centreés.

En outre, les plans d’expériences peuvent étre vus comme un ensemble de méthodes,
d’outils qui peuvent étre choisis en fonction des objectifs de I’étude a effectuer. Ainsi, dans ce
qui suit, nous présentons le plan choisi pour cette étude « le plan composite », qui est un plan

rapide et facile a mettre en ceuvre.

V.3.1.  Plans composites centrés
Les plans composites centrés sont des plans souvent utilisés car ils se prétent bien au
déroulement séquentiel d’une étude. Ces plans basés généralement sur des modeles
mathématiques de second degré, ont été proposés par Box et Wilson (1951) en vue d’estimer
avec un maximum de précision des surfaces de réponse quadratiques et, par leur intermédiaire,

des conditions optimales d’une étude [3].

En effet, les plans composites centrés consistent a réaliser les essais d’un plan factoriel,
complété par des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile. La Figure
(V.2), représente un plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C et D sont les points
expérimentaux du plan factoriel 2472, Le point E est le point central. Ce point peut étre répété
une ou plusieurs fois. Les points axiaux F, G, H et I forment ce que I’on appelle le plan en

étoile. De ce fait, le nombre total d’essais(N) a réaliser est la somme de [4]:
« n essais d’un plan factoriel complet (nf = 2¥) ;
* 2.k essais en étoile sur les axes a une distance @ du centre du domaine ;

» No essais au centre du domaine.
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Figure V.2 Schéma représentatif d 'un plan composite pour [’étude de deux facteurs [3].

I1 est a noter que I’expérimentateur peut déterminer le nombre No de points au centre et
les valeurs du parametre @ qui sont fonction du nombre de facteurs k, a partir des critéres

d’optimalité sélectionnées pour le plan composite étudié.

1
Dans notre cas : © = (2k)4=2 (V.1)

V.3.2.  Protocole expérimental et préparation du mélange

Dans le but d’étudier 1I’adsorption d’un mélange de deux polluants (le plomb (Pb) et
le colorant jaune brillant basique (JB)) sur une hydroxyapatite préparée a partir du phosphate
naturel, un volume de 250 mL de solution contenant les deux polluants au concentration désirée
est mis en contact, au temps t=0, avec une quantit¢ connue d’hydroxyapatite. Les
concentrations initiales en Pb et en JB, la concentration de la suspension et le temps de contact
sont fixés selon la matrice des expériences présentée dans le tableau V.2. La vitesse d'agitation
est fixée a 300 tr/min. Pour determiner la concentration finale des deux polluants, I'échantillon
est filtre puis analyser avec un spectrophotometre UV-visible et un spectrophotometre
d’absorption atomique SAA aux longueurs d’ondes maximales des deux polluants (JB : Amax =
412 nm, Pb: Amax = 228,8 nm). La courbe d’étalonnage du jaune brillant ainsi que ces

caractéristiques sont présentées dans I’annexe A.
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V.4. Domaine d’étude du plan d’expériences
V.4.1.  Choix des facteurs étudiés
Quatre facteurs ont été choisi pour étudier I’adsorption d’un mélange de deux polluants
sur I’hydroxyapatite préparée a partir du phosphate naturel. Les facteurs étudiés ainsi que leurs

domaines d’études sont présentés dans le tableau (V.1) ci-dessous :

Tableau V.1 Domaine d’étude

Variables -1 0 +1 -a +a
Temps de séjours (min) 30 45 60 15 75
[JB] (mg/L) 30 45 60 15 75
[Pb] (mg/L) 30 45 60 15 75
[Csusp] (970,25 L) 0,25 0,375 0,5 0,125 0,875

Le traitement des données issues des plans d’expériences, exige 1’utilisation de variables
sans dimension (x1, x2, ... . . xx), appelées aussi variables centrées réduites ou variables codées,

a la place des variables réelles (Z1, Zo, ... . . Zk).

Ce passage de la variable réelle a la variable codée est donné par 1’équation suivante [3] :

70
X; = % =12k (V.2)
0 _ ZjmaxtZjmin _ Zjmax—Zjmin
Zj —% et AZ] —% (V3)

Avec :
Xi : Variable centrée réduite ou variable codée ;
Z; : Facteur contrblable (variable réelle) ;
Z{° : Variable réelle correspondante au centre du plan ou parfois niveau fondamental ;
AZj: Unité ou intervalle de variation suivant I’axe des Zj;
Zmin : Valeur minimale de la variable reelle ;
Zmax . Valeur maximale de la variable réelle.

Le tableau (V.2) décrit la matrice expérimentale utilisée, il présente les domaines

d’études choisis et précise les niveaux de chaque facteur.
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Tableau V.2 domaine d’étude du plan composite a quatre facteurs

Expérience N° Matrice d’expérience codée Plan expérimental réel
X1 X2 X3 X4 Temps [JB] [Pb] Csusp (g/L)
(min) (mg/L)  (mg/L)

01 -1 -1 -1 -1 30 30 30 0,250
02 101 -1 +1 30 30 30 0.500
03 101+ -1 30 30 60 0.250
04 11+ +1 30 30 60 0.500
05 -1+ -1 -1 30 60 30 0.250
06 -1+ -1 +1 30 60 30 0.500
07 -1+ +1 -1 30 60 60 0.250
08 -1+ +1 4+ 30 60 60 0.500
09 +1 -1 -1 -1 60 30 30 0.250
10 +1 -1 -1 +1 60 30 30 0.500
11 +1 -1 +1 -1 60 30 60 0.250
12 +1 -1 +1 +1 60 30 60 0.500
13 +1 +1 -1 -1 60 60 30 0.250
14 +1 +1 -1 +1 60 60 30 0.500
15 +1 +1 +1 -1 60 60 60 0.250
16 +1 +1 +1 +1 60 60 60 0.500
17 0 0 0 45 45 45 0.375
18 0 0 0 45 45 45 0,375
19 0 0 0 0 45 45 45 0,375
20 0 0 0 0 45 45 45 0,375
21 - O 0 0 15 45 45 0,375
22 o O 0 0 75 45 45 0,375
23 0O -« O 0 45 15 45 0,375
24 0 +a O 0 45 75 45 0,375
25 0 0 -« O 45 45 15 0,375
26 0 0 +a O 45 45 75 0,375
27 0 0 -a 45 45 45 0,125
28 0 0 +a, 45 45 45 0,875
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V.4.2.  Choix de la réponse
La réponse y a modéliser dans ce travail est le taux d’adsorption des deux polluants

sur I’hydroxyapatite préparée, défini par :
y(%) = “==£.100 (V.4)
0

Avec :
Co : concentration initiale (mg/L) ;
Ct : concentration résiduelle a I’instant t (mg/L).

V.5. Elaboration du modeéle du second ordre et calcul des coefficients

Le modéle mathématique du deuxiéme degré associé au plan choisi s’écrit comme suit

Y=bo+b1x1+b2X2+b3X3+baX4+b12X1X2+D13X1X3+HD14X1Xa+D23X2X3+H024X2Xa+D34X3Xa+D11X1%+D

22X2?+D33X32+DaaX4? (V.5)

Avec bi1, bo, bas et bas : effets quadratiques. La matrice des essais est représentée dans
le tableau (V.3) suivant :

67



Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants
(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite

Tableau V.3 Matrice des essais et les résultats de chaque essai

Essai N° X1 Xa X3 X4 Y (%) Yeb (%)
01 -1 -1 -1 -1 18,340 95,389
02 -1 -1 1 +1 6,120 97,210
03 -1 -1 +1 -1 12,610 96,179
04 -1 -1 +1 +1 12,610 99,414
05 -1 +1 -1 -1 12,750 96,745
06 -1 +1 -1 +1 10,005 96,205
07 -1 +1 +1 -1 10,320 99,679
08 -1 +1 +1 +1 14,370 99,560
09 +1 -1 -1 -1 22,990 96,479
10 +1 -1 -1 +1 8,940 99,475
11 +1 -1 +1 1 13,930 98,450
12 +1 -1 +1 +1 10,908 98,450
13 +1 +1 -1 -1 6,245 99,540
14 +1 +1 -1 +1 3,683 99,470
15 +1 +1 +1 -1 10,910 98,230
16 +1 +1 +1 +1 11,830 98,480
17 0 0 0 0 13,407 99,710
18 0 0 0 0 14,756 99,150
19 0 0 0 0 14,570 99,659
20 0 0 0 0 13,518 99,124
21 -a 0 0 0 21,680 96,990
22 +a 0 0 0 13,800 99,198
23 0 - 0 0 8,470 99,220
24 0 +a 0 0 2,827 99,680
25 0 0 “a 0 8,650 97,730
26 0 0 +a 0 10,428 99,490
27 0 0 o 14,450 98,950
28 0 0 +a 12,170 99,150
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V.5.1. Estimation des coefficients des modeles

Les coefficients des deux modéles sont déterminés par 1’équation suivante :
B = (XX) “1xty (V.6)
Ou (X'X)* est la matrice de dispersion qui est donnée dans le tableau (V.4)

Tableau V.4 La matrice de dispersion

Matrice de dispersion

0.25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0,062 -0,062 -0,062 -0,062

0 0,041 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0,041 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0,041 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0,041 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,062 0 0 0 0
-0,062 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,041 0010 0,010 0,010
-0,062 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,010 0,041 0,010 0,010
-0,062 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,010 0,010 0,041 0,010
-0,062 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,010 0,010 0,010 0,041
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Les valeurs des coefficients de ces modeéles sont regroupées dans le tableau (V.5) ci-dessous

Tableau V.5 Valeurs des coefficients du modele du second ordre pour les deux réponses

Coefficients Y8 (%) Yrb (%0)
Terme constant bo 14,063 99,410
b1 -0,977 0,525
b2 -1,567 0,324
Effets linéaires
b3 0,498 0,477
ba -1,424 0,332
b1 -1,366 -0,070
b13 0,189 -0,664
b1 -0,487 -0,076
Effets d’interaction
b23 1,317 0,003
b24 1,809 -0,533
b3a 2,095 -0,053
b1 0,936 -0,452
) b22 -2,086 -0,113
Effets quadratiques
b33 -1,114 -0,323
baa -0,171 -1,321

Les deux modeéles obtenus sont les suivants :

Ypp (%) = 99,410 + 0,525 x; + 0,324 x, + 0,477 x5 + 0,332 x, — 0,07 X, X, —

0,664 x;x3 — 0,076 x;%4 + 0,003 x,x3 — 0,533 x,x, — 0,053x3%, — 0.452 x% —

0,113 x% — 0,323 x5 — 1,321x2 (V.7)
Yj5(%) = 14,063 — 0,977 x; — 1,567 x, + 0,498 x3 — 1,424 x, — 1,366 XX, +

0,189 x;x3 — 0,487 x;X4 + 1,317 x,X5 + 1,809 X,%X, + 2,095x3x, + 0,936 x7 —

2,086 x2 — 1,114 x3 — 0,171x2
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V.6.  Analyse statistique

V.6.1.  Signification des coefficients

La vérification de la signification des coefficients nécessite le calcul de la variance de

reproductibilité donnée par la relation citée ci-dessous :

- (V.9)

Avec : Yoi : la réponse experimentale observee au point i du centre du domaine ;

Yomoy - 12 valeur moyenne des réponses observees au centre du domaine ;

No : le nombre de mesures au centre du domaine.

Dans notre cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle
calculée au centre du domaine expérimental [3]. Les valeurs de S2.p calculées sont présentées

dans le tableau (V.6) ci-dessous :

Tableau V.6 Valeurs de la variance de reproductibilité (S%rp) pour chaque réponse

La réponse Y8 (%0) Yerb (%)
S?rep 0,488 0,1005

L’écart type de chaque coefficient est ensuite calculé par la relation suivante :
Sbj = ijSrep (V 10)

Cjj : Etant les termes diagonaux de la matrice de dispersion(Xtx)~1.

Le test de Student expérimental est obtenu en utilisant 1’équation suivante :

bl

= V.11

Un facteur est significatif a 5% lorsque sa valeur de Student estimée (t;)

expérimentalement est supérieure ou égale a la valeur de Student tabulée (ta=o,os(f) = 3,182),
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t pour un degré de liberté f = N, — 1 = 3 (voir annexe B). Les valeurs de tjde chaque réponse

sont rassemblées dans le tableau (V.7).

Tableau V.7 Valeurs des t; pour chaque réponse

Coefficients Y. (%) Yrb (%)
tj Signification tj Signification

bo 40,257 S 627,272 S
b1 6,851 S 8,120 S
b2 10,991 S 5,012 S
bs 3,497 S 7,373 S
b4 9,989 S 5,134 S
b1z 7,823 S 0,892 NS
bis 1,082 NS 8,390 S
b4 2,790 NS 0,962 NS
b2s 7,543 S 0,038 NS
b24 10,360 S 6,728 S
D34 11,996 S 0,663 NS
b11 6,563 S 6,997 S
b22 14,632 S 1,757 NS
bss 7,812 S 5,003

Das 1,202 NS 3,303

Toutes les valeurs de tj en gras sont inférieures a la valeur de Student critique (1:06:0,05 =
3,182). De ce fait tous les coefficients correspondants a ces valeurs de tj sont non significatifs

et ils sont éliminés dans les équations de régression obtenus précédemment.

Apreés élimination des coefficients non significatifs des équations de régression, les

€quations maintenues s’écrivent comme suit :

Ypp(%) = 99,410 + 0,525 x; + 0,324 X, + 0,477 x5 + 0,332 X, — 0,664 X;Xs
— 0,533 x,%, — 0.452 x% — 0,323 x% — 1,321x2 (V.12)

Yjg(%) = 14,063 — 0,977 x; — 1,567 X, + 0,498 x3 — 1,424 x4 — 1,366%,X, +
1,317 x,X5 + 1,809 X,x4 + 2,095x3x, + 0,936 x2 — 2,086 x2 — 1,114 x3 (V.13)
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V.6.2.  Validation du modeéle
Avant de valider les mode¢les postulés, nous devons vérifier I’absence de biais, les
modeles doivent décrire correctement les variations des réponses en fonction des facteurs
étudieés.
V.6.2.1. Recherche de biais du modele

La recherche de biais peut se faire par 1’utilisation du test de Fisher Snedecor, qui consiste

a comparer la variance résiduelle S2¢ a la variance de reproductibilité S%ep.

2

F =2 (V.14)

" Skep
La variance résiduelle est calculée par cette formule [3] :

¢z _ ¥ (vi—F)

rés = N2 (V.15)

Avec Y; : la réponse calculée a partir du modéle, (N-A) le nombre de degrés de liberté et
(1) le nombre de coefficients significatifs.
(N-1A) : degrés de liberté et A étant le nombre de coefficients significatifs.

Si la valeur du Fisher calculée est inférieure a la valeur tabulée F, du test de Fisher , pour
le niveau de signification @ = 0,05 etpour f; = N- Aet f, = N, — 1 degrés de liberté
(voir déterminée & partir de la Table de Fisher (Annexe C), Le modeéle est considéré alors sans
biais, ce qui revient a dire que la part des variations de y expliquée par le modéle est aléatoire
[8, 9].

Les résultats obtenus sont dressés dans le tableau (V.8) ci-dessous :

Tableau V.8 Valeur de Fexp et F(tabulées) pour les réponses étudiées

Réponse Y s (%0) Yerb (%0)
f1=N-A 16 18
f2=No-1 3 3
Fo(f1,f2) Entre 8,62 et 8,64 Entre 8,62 et 8,64

Fexp 7,995 6,348

D’apres les résultats présentés dans le tableau, nous remarquons que toutes les valeurs de

Fexp déterminées pour les deux réponses sont inférieures aux valeurs de Fisher tabulées, donc
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les deux modé¢les sont non biaisés (c’est-a-dire, les modeles considéerés représentent bien les

variations des facteurs étudies).

V.6.2.2. Test de signification de la régression
Lorsque le modele est sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la

régression via I’équation suivante [3] :

ZN (y_Ymoy)
p=ioion (V.16)

N .
AVEC Yoy = % (V.17)

Si la valeur de Fexp est supérieure a la valeur tabulée du test Fisher Fy(f1,f2) pour le niveau
de degrés de liberté fi=A-1 et f2=N-A, dans ce cas, les variables retenues pour la modélisation

ont un effet significatif sur la réponse. De ce fait on dit que I’équation est adéquate.
Les résultats du test de Fisher obtenus sont dressés dans le tableau (V.9)

Tableau V.9 Valeurs du test de Fisher pour les réponses étudiées

Réponse Yis Yrb
f1=h-1 11 9
f2=N-A 16 18
Fq(f1,f2) 4,23 2,46

Fexp 10,700 6,243

Nous constatons d’apreés les résultats présentés ci-dessus, que toutes les valeurs de Fisher
calculées sont supérieures aux valeurs tabulées. Donc on peut dire que les variables retenues
pour la modélisation ont un effet significatif sur les réponses étudiées et que, les deux modéles

retenus sont adéquats.

V.6.3.  Coefficients de détermination (R?, R %)

Pour évaluer le degré d’explication d’un mod¢le par rapport aux réponses mesurées, on

établit le rapport R? [7] :

Rz — Zliv=1(37i_3’moy) 2
Zliv=1(J’i_J’moy)

(V.18)
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Le R ? ajusté est une correction du R2 qui permet de prendre en compte le nombre de

variables utilisées dans le modéle.

Lorsque I’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction
pour I’erreur systématique. La formule de correction du coefficient de régression multiple est
la suivante : [9]

52 _ p2_ (1 _ p2yA-1
R2=R?-(1-R}):= (V.19)

Les valeurs calculées sont présentées dans le tableau (V.10) ci-dessus

Tableau V.10 Valeurs de coefficient R2 etR 2.

Réponses Y8 (%) Yrb(%0)
R? 0,896 0,789
R? 0,825 0,689

Les résultats obtenus indiquent que les deux modeles sont en bon accord avec
I’expérience, car plus de 89 % et 79 % des variation du taux d’adsorption en jaune brillant et

en plomb, successivement sont expliquées par les régressions correspondantes.

V.6.4.  Analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée.
Résidu = y; — ¥, (V.20)

L’analyse des résidus consiste a porter ces derniers en fonction des réponses prédites ou

en fonction d’autres grandeurs. Les tracés obtenus sont présentés dans la figure(V.3) suivante :
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Figure V.3 Diagramme des résidus des deux reponses

Il est a noter que les diagrammes obtenus ne laissent apparaitre aucune relation ou
tendance entre les grandeurs étudiée car les points semblent disposés aléatoirement. De ce fait
on peut dire que les modéles du second ordre obtenus expliquent bien les résultats

experimentaux, les tests de validation le confirment.
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V.7.  Analyse graphique des résultats
La représentation graphique du modele préétabli, dans 1’espace des variables permet
d’obtenir des courbes isoréponses. On définit les lignes iso réponse comme les courbes de
niveau de la surface de réponse. Une iso réponse est I'ensemble des points tels que Y = f(X4,

X2,...Xk) Soit une constante.

La connaissance des courbes iso réponses permet de trouver les conditions

optimales dans le domaine expérimental.

V.7.1.  Effet des interactions (Xi3) : temps — [Pb] et (X24) : [JB]-[Csusp] sur le taux
d’adsorption du plomb

La figure (V.4) ci-dessous présente les courbes iso-réponses de I’effet du temps de

contact, la concentration initiale en jaune brillant et la concentration de la suspension sur le taux

d’adsorption du plomb dans le mélange.
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Figure V.4 Courbes iso réponses des interactions : (a) : Temps-
[Pb] et (b) : [IB]-[Csusp/ influencant le taux d’adsorption du
plomb.

Les courbes d’iso réponse du taux d’adsorption du plomb en fonction du temps et de la
concentration de la suspension sont représentées sur la figure V.4 (a et b). Elles confirment ce
que nous avons déja constaté précédemment dans le tableau V.5, soit un effet positif du temps
de contact et de la concentration de la suspension sur la réponse qui se traduit d’une maniere
générale par une augmentation du taux d’adsorption (Yeb) lorsque on augmente le temps de
contact (Figure V.4.a) et la concentration de la suspension (Figure V.4.b) a des concentrations

de Pb et de jaune brillant constantes successivement.

L’adsorption préférentielle du plomb dans le mélange peut étre interprétée par sa taille.
En effet, la taille des ions Pb?* est plus petite que celles des molécules du jaune brillant, de ce

fait I’insertion du plomb est plus rapide, pour cela il est le mieux adsorbé.

D’apres la figure V.4 (b), nous remarquons que le taux d’adsorption du plomb augmente
avec I’augmentation de la concentration de la suspension. Au-dela d’une certaine masse, le taux
de rétention diminue légerement indiquant probablement la présence d’un autre type
d’interaction entre ions plomb et hydroxyapatite. Il s’agirait peut-étre d’une competition entre
les particules d’hydroxyapatite retenant des ions de plomb et les particules libres de 1I’adsorbant

qui attirent celui-ci, le faisant revenir en solution.
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Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants

(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite

V.7.2.

Effet des interactions (X12) : temps — [JB], (X23) : [JB]-[Pb], [X24] : [JB]-
[Csusp] et Xaa : [Pb]-[Csusp] sur le taux d’adsorption du jaune brillant
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Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants

(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite

[Csusp] (9/250 mL)

Yig (%) (e)

1.4 /

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

/ -~ ‘

0,2 ‘ — 14
| 12
20 30 40 50 60 70 10
8
[JB] (mg/L)
Yis (%) (f)
el |
) \L\
1,2 \
g - P
o 10
re)
Q .
D08 - \\
= - \
S o6 - |
n — \
o | k
L s S — “
3 | 16
02— ‘ 14
\ 12
20 30 40 50 60 70 10
g
[Pb] (mg/L)

Figure V.5 Courbes iso réponses des interactions :(c) : [JB]-
Temps, (d) : [JB]- [Pb] et (e) : [IB-[Csusp], (f) : [Pb]-[Csuspl

influencant le taux d’adsorption du jaune brillant

La figure (V.5) (c) révele I’effet négatif de 1’augmentation du temps de contact et de 1a

concentration initiale en jaune brillant sur le taux d’adsorption du jaune brillant. En effet le taux

d’adsorption du JB augmente avec la concentration initiale du JB jusqu’a une concentration

d’environ 40 mg/L puis diminue. Ceci peut étre expliquer par la concurrence entre les molécules
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Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants
(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite

du jaune brillant adsorbées et celles en solution pour 1’occupation des sites actifs libres qui ne

sont pas occupés par le plomb.

La figure (V.5) (d) indique la présence d’un optimum pour un taux d’adsorption en jaune
brillant égal a 14%. Nous observons, que lorsque la concentration initiale en plomb augmente
a concentration en jaune brillant constante ou quand la concentration en jaune brillant croit
simultanément avec la concentration [Pb], le taux d’adsorption Y g croit jusqu'a une valeur de

14 % puis reste presque inchange.

Les figures (V.5) (e et f) montre que I’augmentation de la masse de I’hydroxyapatite et la
concentration initiale en plomb fait diminuer le taux d’adsorption du jaune brillant. Ceci peut
étre expliquer par la compétition entre les particules d’hydroxyapatite retenant des molécules
de jaune brillant et les particules libres de 1’adsorbant qui attirent celles-ci, le faisant revenir en
solution. Alors que I’effet négatif de la concentration initiale en plomb est attribué 1’affinité

importante entre 1’hydroxyapatite et les ions plomb.
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Chapitre V : Modélisation par un plan composite de [’adsorption d’'un mélange de deux polluants
(métal - colorant) sur [’hydroxyapatite
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail décrit dans ce mémoire apporte une contribution au projet de recherche mené
au laboratoire de Génie de I’Environnement de la faculté¢ de Technologie sur I’exploitation des
phosphates naturel de Djebel Onk (Tébessa) Algérie dans le domaine de la protection de

I’environnement.

Compte tenu des propriétés importante du phosphate naturel et sa disponibilité en
grande quantité en Algérie, nous avons utilisé ce dernier comme source pour extraire les
précurseurs nécessaires pour la synthése de I’hydroxyapatite (le calcium et le phosphate). Cette
hydroxyapatite est ensuite utilisée pour I’adsorption du plomb et du jaune brillant basique. Pour
y parvenir nous avons procédé a la synthése d’un lot de poudre d’hydroxyapatite

phosphocalcique, ensuite nous 1’avons caractérisé a 1’aide de différentes méthodes d’analyse.

Les résultats obtenus au cours de cette étude relative a la caractérisation de cette poudre
montrent que tous les pics DRX et les bandes IR observes sont caractéristiques d’une
hydroxyapatite carbonatée mal cristallisée. Les résultats de la TG révéle que la poudre préparée
présente une stabilité thermique élevée. L’avantage de notre méthode de synthése est
’utilisation des précurseurs du phosphore et de calcium a partir du phosphate naturel. Le

matériau apatitique qui en résulte est économique et propice aux traitements environnementaux.

Dans la partie application, nous avons étudié le comportement du matériau synthétisé
dans la rétention du plomb. Les résultats obtenus nous ont permis de dégager des conclusions

sur leurs pouvoirs d’adsorption et de comprendre le mécanisme et les interactions mis en jeu.

La modélisation de la cinétique d’adsorption des ions du plomb sur I’apatite préparée par
les deux modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-second-ordre a été aussi étudiée. En nous
basant sur les coefficients de corrélation R? relatifs a la linéarité des droites de chaque modele,
nous avons remarqué que le processus d’adsorption des ions Pb?* sur 1’hydroxyapatite

synthétisée suit le modele de pseudo-second-ordre.

Dans la deuxieéme partie de ce travail nous avons étudier I'influence de quelques
parameétres et leurs interactions sur le taux d’adsorption d’'un mélange de deux polluants (plomb
+ jaune brillant basique). A cet effet nous avons réalisé une recherche expérimentale planifiée.
Ainsi, un plan composite centré a été défini, dans lequel on a tenu compte de I’influence des
facteurs important tels que : le temps de contact, les concentrations initiales en jaune brillant et

en plomb et également celle de la suspension.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus ont montré que tous les facteurs choisis pour la modélisation ont un
effet positif sur le taux d’adsorption du plomb, contrairement au jaune brillant ou
I’augmentation du temps de contact et la concentration initiale en jaune brillant provoque la

diminution de son taux d’adsorption.

La représentation graphique de nos modeles dans 1’espace des variables nous a permis
d’obtenir des courbes isoréponses, dont 1’exploitation a mis en évidence 1’existence d’un

certains nombres d’interaction avec des effets variables.
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Perspectives

Perspectives

Il serait intéressant de poursuivre cette recherche :

e En utilisant d’autres techniques de caractérisation (MEB, la théorie BET pour la

mesure des surfaces).

e En étudiant I’adsorption de deux métaux et ainsi étudier leur interaction.

o FEtudier la régénération de 1’hydroxyapatite.
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Annexe

Annexe A

Tableau A.1. Caractéristiques du jaune brillant

Colorants Jaune brillant
Formule brute CioH2:CIN2O
Masse molaire (g/mole) 342,86
Solubilité dans 'cau Soluble
familles Colorant cationique
odeur Inodore
0.8 4
0.8 - + 7t
0,7 1
0,6
g
E 0.5
£
.E 04
=
0,3
0,2 1
o1 4
[+] T T T T T T T v
4] 2 4 5} | 10 12 14 1&
Concentration mg/1

Figure A.1 : Courbe d’étalonnage du jaune
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Annexe

Annexe B : Table de Student

Unilatéral 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005
Bilatéral 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
Vv
1 3.08 6.31 12,7 31.8 63.7
2 1.89 2,92 430 6.97 9.92
3 1.64 2,35 318 4.54 5,84
4 1.53 2,13 2,78 3.75 4.60
5 1.48 2.02 2.57 337 4,03
6 1.44 1.94 2.45 3.14 3,71
7 1,42 1,90 2,37 3.00 3.50
8 1.40 1.86 2,31 2.90 3.36
9 1.38 1.83 2,26 2,82 3,25
10 1.37 1.81 2,23 2,76 3,17
11 1.36 1.80 2,20 2,72 3,10
12 1.36 1.78 218 2,68 3.06
13 1.35 1.77 2.16 2.65 3,01
14 1.35 1.76 2,15 2.62 2,08
15 1.34 1.75 2,13 2.60 2,95
16 1.34 1.75 2,12 2.58 2,92
17 1.3 1.74 2,11 2.57 2,90
18 1.33 1.73 2,10 2.55 2,88
19 1.33 1.73 2,09 2.54 2,86
20 1.3 1.73 2,09 2.53 2,85
21 1.3 1.72 2,08 2,52 2,83
22 1.3 1.72 2,07 251 2,82
23 1.3 1.71 2,07 2,50 2.81
24 1.3 1.71 2,06 2.49 2.80
25 1.3 1.71 2,06 2.49 2,79
26 1,32 1.71 2,06 248 2,78
27 1.31 1,70 2,05 2.47 2,77
28 1.31 1.70 2,05 247 2,76
29 1.31 1,70 2,05 2,46 2,76
30 1.31 1.70 2,04 2.46 2,75
40 1.30 1.68 2,02 242 2,70
x 1.28 1.65 1.96 233 2.58
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Annexe

Annexe C : Table de Fisher

Vl —> | 2 3 4 5 3] 7 ] 9 10 12 15 20 24 El] 40 &0 1200 0
5
1 lal 2000 | 206 | 225 | 230 | 234 | 237 [ 239 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 251 252 | 253 254
2 185 (1900 192 (1920 193|193 | 194|194 194|194 194 (194|194 ]| 195|195 | 195|195 | 19.5 19,5
3 10,0 ) 955 | 928 | 9,12 | 9.01 | 8,94 | B89 | BB5 | B8] | B.70 | 8,74 | B,7 | K66 | B.6d | B.62 | 8,59 | B.57 | 855 | B33
4 T 6,94 | 6,59 | 6,39 | 6,20 | 6,16 | 6.09 | 604 [ 6.00 | 5.9 | 591 [ 5.86 | 5,80 | 5,77 | 5,75 | 5,72 | 5,69 | 5,00 | 5,63
5 G601 | 5,79 | 541 | 5,19 | 5,05 | 495 | 488 (482477 4.74 | 468 | 462 [ 456 | 453 | 450 | 446 | 443 | 440 | 437
] 599 514 | 476 | 453 | 439 (428 | 421 [415( 4,10 406 | 400 [ 394 | 387 | 3.84 | 381 | 3,77 [ 3,74 | 3,70 | 3,67
7 5590 474 | 435 | 412 | 397 [ 387 | 379|373 368 | 364 | 357 [ 351 | 344 | 341 | 338 | 334 33 | 327 | 323
B 532 446 | 407 | 384 | 369 [ 358 | 350 344339 | 335 | 328 (322|305 | 302 | 308 | 3,04 | 301 | 2,97 | 2,93
9 502 426 | 386 | 363 | 348|337 (329323318 3,14 | 307 | 3,01 | 294 | 200 | 286 | 283 | 279 (2,75 | 271
10 4096 400 [ 371 [ 348 [ 333|322 | 3014|307 302 2,98 | 291 |2 85277 (274 | 2,70 | 266 | 2,62 | 2,58 | 254
11 484 398 [ 350 [ 336 (320|309 | 300|205 290 285 | 2,79 | 272 | 265 | 261 | 257 | 253 (249|245 | 240
12 475 389 | 349 | 3,26 | 3,11 | 3.00 (291 |285| 2.8 | 275 | 269 | 262 ( 254 | 251 | 247 | 243 | 238 | 234 | 230
13 467 381 [ 340 [ 3,018 [ 3,03 | 292 | 283|277 271 | 2,67 | 2,60 | 253 | 246 | 242 | 238 [ 234 [ 2300 2,25 | 221
14 460 (374 | 334 | 3,01 | 296 | 285 (276 ) 2,7 | 2.65 | 200 | 2,53 | 246 | 239 | 235 | 231 | 227 | 222 | 218 | 213
15 454 368 | 329 | 306 | 290|279 (271 |264| 259 | 254 | 248 | 240 (233 | 229 | 225 | 2200 | 216 | 2,10 | 207
16 449 363 | 3,24 | 301 | 285 | 274 (266 | 259|254 | 249 | 242 | 235 (228 | 224 | 2,19 | 2,15 | 2,11 | 2.06 | 2.01
17 445 359 | 3,20 | 296 | 281 | 2.TD [ 261 | 2535 249 | 245 | 238 | 231 (223 | 2,19 ) 2,15 | 2.1 | 20& | 2.00 1.96
18 441 355 | 3,16 | 293 [ 277 | 266 | 258|251 (246 241 | 234 1227 (2,19 | 215 | 2,11 | 2,06 | 2,02 | 1,97 | 1,92
19 438 3,52 | 3,13 | 290 | 2,74 | 2,63 (254 |248| 242 | 2,38 | 2,31 | 223 (206 | 2,11 | 2,07 | 2,03 | 1,98 | 1,93 1.88
20 435 349 [ 310 [ 287 [ 270 | 260 | 251 | 245 239 235 | 228 | 220 [ 202 [ 208 [ 204 [ 199 (195 | 1,20 | 1.84
21 432 347 | 307 | 284 | 268 | 257 (249|242 237 232 | 225 | 218 [ 2,10 | 205 | 2001 | 1,96 | 1,92 | 1.87 1.81
22 430 ( 344 | 305 | 2,82 | 266 | 255 (246|240 234 | 230 | 223 | 205 (207 | 203 | 198 | 194 | 1B9 | 184 | LT8R
23 428 342 | 3,03 | 280 2,64 | 2,53 (244 |237( 232227 (220 | 2,03 (2,05 | 200 | 196 | 1,91 | 1,86 | 1,81 1,76
24 426 340 [ 300 [ 278 [ 262 | 251 | 242|236 230 225 | 208 (200 [ 203 [ 198 | 194 [ 189 [ 1,84 | 1,79 | 1,73
25 424 339 | 299 | 276 | 260 | 249 (240|234 228 224 | 206 | 2,09 ( 201 | 1.9 | 192 | 18T | L.B2 | 1.77 1.71
26 423 ( 337 | 298 | 2,74 | 2,50 | 247 (2391232227 222 | 215 | 207 | 1.99 | 1,85 1.9 1.85 1.8 | 1.75 1.69
27 421 335 | 296 | 2,73 | 2,57 | 246 (237|231 225 2.2 | 203 |2.06 (197 | 193 | LLBE | 184 | 1,79 | 1,73 167
28 420( 334 | 295 | 2,71 | 2,56 | 245 (236229224 2,19 | 2,12 |24 [ 196 | 191 | BT | 1,82 | 1,77 | 1.71 165
29 408 333 [ 293 (270 (255|243 | 235|228 222 218 | 200 | 203 | 194 [ 190 | L85 [ 121 (1,75 | 1,700 | 1.64
30 417 (332 | 292 | 269 | 253|242 (233|227 221|216 200 |201 (193 | 1.B9 | LLB4 | 1,79 | 1.74 | 1.68 .62
4 408 323 | 284 | 261 | 245 | 234 (225|218 212 | 208 | 2,00 | 192 [ 1.B4 | 1.79 | 1,74 | 1,69 | 1.64 | 1.58 1.51
60 400 3,05 | 2,76 | 2,53 [ 237 1225 (2,17 (2,10 204 | 1,99 [ 192 | LB4 | 1,75 | 1,70 | 1,65 | 1,59 | 1,53 | 147 | 1.39
1200 | 392 3,07 | 268 | 245 (2,29 | 2,18 | 2,09 (202 ) 1.9 | 191 | B3 | LL75 | Lo | Lal | 155 | 1500 | 1.43 | 1,35 1,25
od 384 300 | 260 | 237 | 220 (2,00 | 200 [ 194 18R LB | 175 [ 167 ) LAT | 132 | 146 | 1,39 | 132 | 1,22 1.00
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Résumé

Au cours de ces dernieres années, des etudes réalisées sur les colorants textiles et les métaux
lourds ont montrés qu’ils sont parmi les éléments les plus toxiques, en vue de leur toxicité qui est
généralement cancérigénes pour les étres vivants. En effet, dans le but d’éviter ce fléau, les scientifiques
cherchent a trouver des technologies efficaces pour éliminer ces polluants ou du moins atteindre des
concentrations trés faibles dans les effluents industriels.

Dans ce travail, nous avons étudié le procédé d’adsorption. L’objectif de cette étude est de
préparer en premier temps une hydroxyapatite moins couteuse en utilisant une source naturelle et
abondante, le phosphate de Djebel Onk. Cet adsorbant préparé a été ensuite caractérisé via diverses
méthodes d’analyse comme la DRX, la TG et I’IR.

Les essais d’adsorption du plomb sur la poudre préparée ont été réalisés selon la méthode du
réacteur fermé « batch ». Plusieurs parameétres ont été étudiés a savoir le temps de contact, le pH et la
concentration initiale du plomb. Les résultats de la cinétique d’adsorption ont été analysés en appliquant
les deux modeles cinétiques les plus utilisés, a savoir le modele pseudo premier-ordre et le modele
pseudo-second ordre. Les isothermes d’adsorption ont été modélisés en utilisant deux modéles
empiriques : modele de Langmuir et celui de Freundlich.

Pour finir cette étude, nous avons appliqué la méthode des plans d’expérience pour modéliser
I’effet de quelques parameétres opératoires ainsi que leurs interactions sur le taux d’adsorption d’un

mélange de deux polluants (plomb + jaune brillant basique).

Mots clés : Adsorption, Hydroxyapatite, Plomb, colorant.

Abstract

In recent years, studies on textile dyes and heavy metals have shown that they are among the most
toxic elements and are also generally carcinogenic to living beings. Indeed, in order to avoid this
scourge, scientists are looking for effective technologies to eliminate these pollutants or at least reach
very low concentrations in industrial effluents.

In this work, we studied the adsorption process. The objective of this study is to prepare a less
expensive hydroxyapatite by using a natural and abundant source, the phosphate of Djebel Onk. This
prepared adsorbent was then characterized via various analytical methods including XRD, TG and IR.

The lead adsorption tests on the prepared powder were carried out according to the closed batch
reactor method. Several parameters were studied namely contact time, pH and initial lead concentration.
The results of the adsorption kinetics were analyzed by applying the two most used kinetic models,
namely the pseudo-first order model and the pseudo-second order model. The adsorption isotherms were
modeled using two empirical models: Langmuir and Freundlich model.

To finish this study, we applied the design of experiments method to model the effect of some

operating parameters and their interactions on the adsorption rate of a mixture of two pollutants.

Keywords: Adsorption, Hydroxyapatite, Lead, dye.



