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Abréviation Signification

PMCA Phosphate mono calcique anhydre
PMCH Phosphate mono calcique hydraté
PDCA Phosphate dicalciqueAnhydre
PDCH Phosphate dicalciqueHydraté
PTCt Phosphate tricalciqueTriclinique
POCa Phosphate octocal cique Apatitique

POCam Phosphate octocal cique amorphe
CP (aoup) Phosphate tricalciquea ou 3

PTCa Phosphate trical cique apatitique
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MEB Microscopie é ectronique a balayage
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DRX Diffraction des rayons X
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Q max la capacité maximale d’adsorption (mg/g)
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R(%) Rendement

m Masse de I’adsorbant(g)

SL Rapport solide —liquide
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INTRODUCTION GFNFRALF

De nosjours, les industries de traitement de surfaces générent des effluents chargés en
divers métaux trés toxiques (Cr, Ni, Zn, Cd,etc.) qui doivent étre traités avant leur rgjet dans
le milieu naturel afin d’obéir aux normes de rejets. Un des problemes majeurs des rgets de
ces industries est la production de grands volumes de solutions usées se traitant
principalement par précipitation; ce qui conduit a de fortes quantités de boues industriels qui

présentent un grand danger pour I’environnement.

La protection de I’environnement de cette pollution trés dangereuse nécessite de
mettre au point une technique de récupérationet de séparation des métaux a partir de
I’effluent liquide tres efficace. L’adsorption constitue une alternative intéressante pour le
traitement de ces solutions en séparant les ions métalliques. Gréce aux différents avantages
gu’elle présente tels que: la disponibilité des supports adsorbants comme les apatites, la
glice, le charbon actif,..., leurs colts peu éevés, leur grandes surface spécifique,

I’adsorption occupe une place de choix dans de nombreux secteurs industriels.

Le présent travail, s’intéresse a I’élaboration, a température peu élevée, de phosphate
de calcium a partir de coquilles d’ceufs comme source de calcium et a I’application de ce
support a I’adsorption du chrome hexavalent contenu dans des solutions synthétiques

agueuses.
Ce mémoire est composé de deux grandes parties:

La premiére partie comporte trois chapitres dans lesquels sont présentés les
propriétés, la préparation des phosphates de calcium, des généralités sur la pollution des
ealx par les métaux ainsi que les concepts de base del’adsorption.

La deuxieme partie présente les chapitres sur le matérie et méthodes utilisés et les

résultats obtenus avec leur interprétation et leurs discussions.

Pour finir, une conclusion général e récapitul e les résultats pertinents obtenus.
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CHAPITRE 7 :  LFS PHOSPHATES DF CALTUM APATITIOUFS

|.1. Généralités:

Les apatites constituent une famille de minéraux définie par la formule chimique
Me1o(XOu)sY2 ou M est un cation bivalent (Ca**, Pb*", Cd**....) X0, un anion trivalent
(PO, VO, AsO,*) et Y un anion monovalent (OH", CI', F....). Dans les milieux
naturels, les phosphates évoluent vers leur forme la plus stable, c’est-a-dire I’apatite dont la
forme la plus courante est phosphocal cique[1].

Les phosphates de calcium apatitiques présentent de nombreuses compositions
chimiques. Ils peuvent apparaitre sous forme d’hydrates, d’hydroxydes ou d’anhydrides.
Suivant le rapport molaire Ca/P on distingue différents types de phosphates de calcium
regroupés dansle Tableau |.1.

Tableau |.1 :Principaux phosphates de calcium [1].

Phosphates de calcium Formule chimique Abréviation | Ca/P
Phosphate mono calciqueanhydre Ca(H,PO,), PMCA 0,50
Phosphate mono calciquehydraté Ca(H,PO,); ,H.0O MPCM 0,50
Phosphate dical ciqueAnhydre (monétite) | CaHPO, DCPA 1,00
Phosphate dicalcique hydraté (brushite) | CaHPO,,2H,0 DCPD 1,00
Pyrophosphate de calciuma, Bou Y | CaP.07 1,00
Phosphate octocal ciqueTriclinique Cag(PO4)4(HPO,),,5H,0 OCPt 1,33
Phosphate octocal ciqueA patitique Cag(HPO4)25(PO4)35(OH)os | OCPa 1,33
Phosphate octocal ciqueamorphe Cag(PO4)4(HPO,),,nH,0O OCPam 133
Phosphate trical ciquea ou B Cag(PO,), CP (coup) 1,50
Phosphate trical ci queapatitique Cag(PO,)5(HPO,)(OH) TCPa 1.50
Phosphate trical ciqueamorphe Cay(PO,)e (OH), ACP 150
Hydroxyapatite phosphocal cique Cayg(PO4)s (OH), HAP 1,67
Phosphate tétra-cal cique Cay(PO,), O TTCP 2,00

Les apatites congtituent donc une grande famille de composés inorganiques
isomorphes. La plupart des é&udes menées sur les apatites ont porté leur plus grand intérét
aux phosphates de calcium, en raison notamment de leur biocompatibilité et de leur

structure cristalline permettant diverses substitutions de cations et /ou d’anions [1].

Page 2



CHAPITRE 7 :  LFS PHOSPHATES DF CALTUM APATITIOUFS
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Figurel.l :Exemples de substitutions dans la structure apatitique[1].

|.2. Propriétés des apatites :
[.2.1. Structure cristalline d’hydroxyapatite :

La cristallisation d’hydroxyapatite se fait généralement dans le systéme hexagonal,
groupe spatial P63m (P correspond a une maille primitive, 63 correspond a une rotation de
2n/3 autour de I’axe c¢ suivi d’une translation 1/2 paralélement a ¢, m pour miroir
perpendiculaire ac az = 1/2) et les valeurs des paramétres de maille a, b et ¢ dépendent de
lanature desions Me, XO4 et Y. une représentation schématique en 3 dimensions la maille

d’hydroxyapatite est donnée en Figure1.1[2].

L2

.y

Figurel.2: Structure schématique en 3 démentions de la maille d’hydroxapatitique

montrant la composition élémentaire de chaque plan suivant I’axe z[2].

L’arrangement quasi-compact des ions XO,4 (PO,) constitue le squelette de la structure
apatitique, en effet aucune possibilité de lacune n’a été mise en évidence a ce jour en ce qui
concerne les sites des ions X0, . Cet assemblage rigide définit deux types de tunnels dans

lesquels sont localises lesions Me (Ca) :
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CHAPITRE 7 :  LFS PHOSPHATES DF CALTUM APATITIOUFS

Le premier site, noté site |, de diamétre égal & environ 2,5A est occupé par des
cations Me notés Me(l) Ca(l). Ces cations sont au hombre de quatre par maille et
sont placés sur les axes ternaires et sont entourés de neuf atomes d’oxygeéne.

Le second site, noté site 11, de diamétre plus grand que le premier (3 a 4,5A)

contient les six autres cations Me notés Me(l1) (Ca(ll). Ils sont situés ala périphérie

du tunnel et aux niveaux 1/4 et 3/4 de la maille suivant I’axe c[2].

[.2.2. Stabilité thermique :

Les apatites peuvent étre préparées a haute température : leur stabilité, du moins a
température inférieure a 1200°C, est connue. Cette stabilité estfortement dépendante de la
composition de I’apatite [3].

[.2.3. Stabilité chimique:

La plupart des apatites naturelles sont des composéssédimentaires et sont donc

relativement peu solubles.Le produit de solubilité estcompris entre 10 et 10 °pour

I’hydroxyapatite et voisin de 10™*?* pour laFluoroapatite[3].

| .2.4.Spectroscopie infrarouge et diffraction des rayonx X de I’hydroxyapatite:

Le spectre infrarouge de I’HAP est reporté sur la Figure 1.3. Les positions des

bandes et les intensités sont indiquées dansle Tableau |.2.

i 0

; M

LR T T ¥

Figurel.3: Spectreinfrarouge de I’'HAP [4].
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CHAPITRE 7 :  LFS PHOSPHATES DF CALTUM APATITIOUFS

Tableau |.2 :Positions et intensités des bandes IR de I’THAP [4].

Nombre d’ondes (cm™) | Intensité Attribution
3562 Moyenne (vs) OH"
1081 Forte (vs) PO,
1030 Trés forte (vs) PO,
954 Forte (v1) PO*,
631 Moyenne OH"

601 Forte (v4) PO%,
570 Forte (v4) PO*,
474 Moyenne (v,) PO*,

Le diagramme de diffraction des rayons X de I’'HAP est reporté sur laFigurel.4

Figurel.4 :Diagramme de diffraction des rayons X de I’'HAP[4].

|.3. Méthodes de préparation des apatites:
Plusieurs voies de synthése sont proposees pour la préparation des apatites, mais

les quatre principales utilisées sont [5] :

» Méthode par voie humide
» Méthode de neutralisation
» Méthode par sol-gel

» Méthode par voie séche.
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CHAPITRE 7 :  LFS PHOSPHATES DF CALTUM APATITIOUFS

[.3.1. Méthode par voie aqueuse::
Les syntheses des apatites en phase aqueuse se font selon deux procédés différents :
la méthode par double décomposition et la méthode par neutralisation. Ces deux procédés

sont actuellement utilisés pour la production industrielle d’apatites [5].

[.3.1.1. Méthode par voie humide:

la méthode par double décomposition consiste a gjouter de facon contrdlée une
solution du sel de cation Me®* dans une solution du sel de I’anion XO4> & une température
de 80°C de telle fagcon que le pH du mélange reste compris entre 9 et 10. Le précipité
obtenu est ensuite lavé et séché. Cette technique permet également d’obtenir des apatites
mixtes (contenant deux cations différents) avec une maitrise du rapport Mey/Me,. Les sels
des deux cations sont introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport atomique

Mei/Me, désiré.

Ainsi,Les apatites au calcium, strontium et au plomb ont été synthétisées par voie
humide. Cette méthode consiste a verser une solution du cation divalent sous forme de
nitrate M(NOgs), sur une solution de phosphates solubles (NH4).HPO, additionnée d’un
exces de fluorure d’ammonium (dans le cas de la fluorapatite) en milieu ammoniacal de
talle facon que le pH du mélange soit compris entre 9 et 10.

Dans le cas de la Fluoroapatite, les quantités des réactifs sont prises en proportions

steechiométriques selon I’équation de la réaction [5] :

10M (N03)2+6(NH4)2H PO4+2NH 4F+6NH+OH — M 10(PO4)6F2+20 NH4NO3+6H,0

Le mélange est ensuite chauffé sous agitation a une température voisine de 80°C durant 2
heures. Apres I’avoir laissé mdrir, pendant une durée optimale, le précipité obtenu est filtré

a chaud sur Biichner, puis séché a I’etuve pendant une nuit [1].

[.3.1.2.Méthode de neutralisation :

Elle consiste a neutraliser une solution de lait de chaux Ca(OH), en y gjoutant une solution
d’acide phosphorique. Cette réaction permet d’obtenir rapidement de grandes quantités
d’hydroxyapatite phosphocal cique. Dans le cas de la préparation des apatites, en particulier
celle au baryum Bayg(PO4)eX2 (X=0OH", F), la méthode de neutralisation de Ba(OH) , par
I’acide phosphorique H3POj4, en présence ou non de NH4F, est la plus utilisée.La méthode

permet d’obtenir une apatite steechiométrique bien cristallisée [5].
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[.3.1.3.Méthode par sol-ge :

Au cours de cette synthese on utilise des alkoxydes de phosphore et de calcium dans des
conditions de pH et de température adéquates. Cependant, ces réactifs ne sont pas souvent
disponibles et donnent lieu parfois un mélange de phases aprés le traitement thermique du
précipité a 900°C [5].

[.3.2. Méthode par voie seche:

Classiquement, les apatites phosphatées sont obtenues par voie seche a des
températures comprises entre 700 et 1000 °C. Par cette voie, les méthodes de préparation
font généralement appel au chauffage.Dans le cas de la fluorapatite phosphocalcique
Cayo(PO4)sF2, la préparation est réalisée a partir d’un mélange de réactifs Cas(PO,), et

CalF; en proportions steechiométriques selon le schéma réactionnel suivant:

3Caz (POy4)+CaF, 5 Cayg (POs)sF>
Les traitements thermiques sont effectués d’une maniére progressive par palier de 100°C
jusgu’a 900°C et moyennant des broyages intermediaires dans un mortier d’agate. La

substitution du calcium par des ions monovaents est soigneusement réalisée par cette
méthode [5].
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La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
composés chimiques d’origine industrielle, pharmaceutique ou agricole constitue une
source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier
a I’échelle nationale et internationale. Plusieurs types de polluants minéraux et organiques
accompagnent les effluents industriels, a savoir les métaux lourds, les solvants organiques,
les pesticides, les colorants et les médicaments, etc.

I1.1.La pollution des eaux

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et/ou perturbe |'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines
principales, |'activité humaine, les industries, I'agriculture et les décharges de déchets

domestiques [6].

[1.1.1. La pollution naturelle

La teneur de I'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de I'activité
humaine.Certains phénoménes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux, par érosion ou par dissolution peut engendrer
des concentrations inhabituelles en métaux lourds. Des irruptions volcaniques, des

épanchements sous-marins. Peuvent aussi étre al'origine de la pollution naturelle [7].

[1.1.2.Lapollution industrielle
Tout comme les rgjets urbains, les rejets industriels sont caractérisés par leur trés

grande diversité, suivant |'utilisation qui est faite de I'eau au cours du processus industriel
[7].
Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diversestelles que:

v' Les matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...),

v' Leshydrocarbures (industries pétroliéres, transports),

v' Lesmétaux (traitements de surface, métalurgie),

v Les acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...),

v Les eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques),

v Les matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).

Parmi les industries considérées traditionnellement comme reetant des
matieresparticulierement polluantes pour I'eau, on citera, notamment, les industries agro-

alimentaires,papetiéres, lachimie, la galvanoplastie, la tanneries et I’hydrométallurgie[ 7].
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I1.2. Les métaux lourds

De nos jours, la pollution des eaux par les métaux lourds est la préoccupation
principale des industriels. La réglementation impose des teneurs en ces métaux de plus en
plus faibles. Pour cela des procédes de traitement plus efficaces ont été mis en point afin
d’éliminer ces polluants et de respecter les limites en teneurs requises.

Bien que le terme « métaux lourds » soit abondamment utilisé, et ce méme dans la
littérature scientifique, il n’a pas de réelle définition scientifique ou juridique unanimement
reconnue. Certains auteurs définissent les métaux lourds selon leur densité minimale (de
3.546 g/cm®), d’autres en fonction de leur masse atomique ou de leur numéro atomique.
Le terme métal lourd impliquant une notion de toxicité, il est souvent utilisé pour I’arsenic
(métaloide) ou le sélénium (non-métal).Parmi les éléments les plus couramment désignés
par le terme métal lourd on retrouve : le vanadium, le chrome, le nickel, le cuivre, le zinc,
I’arsenic, le plomb, le cadmium, e mercure, etc.

Le terme « éléments traces » est aussi souvent utiliseé pour décrire ces mémes

éléments, car ils se retrouvent souvent en trés faible quantité dans les effluents[g].

[1.2.1.pollution de I’eau par lesmétaux lourds
Il est assez difficile de prévoir I’évolution des métaux dans I’environnement, car ils
peuvent subir un grand nombre de transformations (oxydation, réduction, complexation,
etc.), et quecette évolution dépend aussi du milieu. En effet, la migration des métaux lourds
vers la nappe phréatique est fonction de nombreux paramétres qui sont [9] :
+ Laforme chimique initiale du métal,
¢+ Laperméabilité du sol et du sous-sol,
¢+ Laporosité du sol,
¢+ Le pH : dans un milieu acide, ou les métaux se solubilisent, alors que dans un
milieu,alcalin, ils forment des hydroxydes métalliques,
¢ L’activité biologique : certains micro-organismes ont la capacité d’intégrer des
métaux, alors que d’autre les solubilisent par acidogeénes,
¢+ Lepotentiel redox du sol,
¢+ La composition minéralogique du sol : (complexation des métaux par les

substances humiques).
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I1.3. Pallution par lechrome
[1.3.1. introduction

Le chrome fait partie des métaux les plus utilisés dans le monde. 1l est au 4éme rang en
tonnage avec une production annuelle de plusieurs millions de tonnes. De ce fait, il est
principalement rejeté par les industries de gal vanoplastie, métallurgiques et tanniéres.
Le nom « chrome » vient du mot grec « chroma » qui signifie « couleur » et se rapporte
aux nombreux composés colorés qui composent le chrome. C’est le 24eme élement dans le
tableau périodique de Mendeleiev, en termes d’abondance, le chrome est le septiéme
éément sur laterre et le 21°™ dans |a cro(ite terrestre avec une concentration avoisinant les
100 ppm. Le chrome a été découvert par Louis-Nicolas Vauquelin en 1797 a partir du
"plomb rouge de Sibérie”, chromate naturel de plomb appelé depuis crocoite. Ses
premiéres utilisations apparurent avec I'édaboration de pigments vers I'année 1800 en
France, en Allemagne et en Angleterre.

Dans I’environnement, le chrome se rencontre sous plusieurs états d’oxydation, allant
du Cr(0) au Cr®, avec une prédominance pour les formes trivalente (Cr**) et
hexavalenteCr(V1). Les composés hexavalent sont 100 fois plus toxiques que les composés
trivalents en raison de leur grand pouvoir oxydant et de la facilité avec laguelle ils

pénetrent |la membrane biologique [10].

11.3.2. Propriétésdu chrome
11.3.2.1. Propriétés physico-chimiques

Le chrome appartient a la premiere série des éléments de transition (groupe VI b). Sa
configuration éectronique est 3d° 4s' et, comme tous les ééments de transition, il existe
sous plusieurs états d'oxydation depuis Cr(0), la forme métallique, jusqu'a Cr(VI).
Cependant, Cr(l), Cr (1), Cr(1V) et Cr(V) ne se situent pas a des valences stables et sont
donc rencontrés tres rarement dans I'environnement. Le chrome est extrémement résistant a
la corrosion. Il est soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid
dans I'eau régale ou HNO;3; concentré ou dilué. Le Tableau Il.1ci dessous regroupe

certaines propriétés du chrome[10].
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Tableaull.1 : Propriétés physico-chimique du chrome[10].

Symbole chimique Cr
Aspect gris acier- argenté, brillant et dur
Masse atomique 51,996 g/mol
Numéro atomique 24
Point de fuson 1840 °C
Point d’ébullition 2642°C
Densité (20 °C) 7.2
Minerai d’origine Lachromite : minerai defer et de chrome

11.3.2.2.Propriééschimiques

a) Chrometrivalent Cr (I11):

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques
plus complexes que le chrome hexavaent. Il forme notamment de nombreux complexes de
coordination souvent de symétrie octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands
suivants OH", SO4%, COs* et NO3, seul OH™ se complexe de facon significative avec le
chrome (I11) aux concentrations retrouvées dans I’environnement. Dans les conditions
environnementales courantes le chrome (l111) se trouve en solution agueuse sous forme de
Cr**, Cr(OH) #*,Cr(OH) 5 et Cr(OH)4". Les formes ioniques donnent une coloration verte

aux solutions[11].

b) Chrome hexavalent Cr(VI)

Le chrome (V1) est un puissant oxydant, on le trouve sous forme d’oxo-anions qui sont
trés solubles dans I’eau. En solution aqueuse, la spéciation du chrome est relativement
complexe du fait de I’existence d’un équilibre entre une forme basique, le chromate
CrO,% et |es différentes formes acides.L es différents équilibres existant entre les espéces du

chrome (V1) en milieu acide sont décrits par les équations suivantes [12]:
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H,CrO, + H,O ——» H30+ + HCrO4 Ki=1.2

"
HCrOs + H,0 «———  H O + CrOoS2 K,= 3. 2.10’
2HCrO, «———— H,0 + Cr0o/ Ks=98
H,CrO;, + H,0 <———*> HO" + HCr,0; K ,2=10°
HCr,O; + HO "  HO" + Cr,0/7 Ks=0.85

La spéciation du chrome hexavalent en milieu aqueux dépend de I’acidité du milieu, de la

nature de I’acide et de la concentration totale en chrome hexavalent.

10 FertVi)ior= 5§ mmol/L crot

o
@
T

HCrO, s

Fraction of Species

Figurell.l: Diagramme de spéciation du chrome hexavaent[12].

11.3.3.Sources d’émissiondu chrome dans I’environnement

Le chrome présent dans I’environnement a pour origine, d’une part des sources
naturelles, et d’autre part des activités industrielles. La source principale étant
anthropogeénique.
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11.3.3.1. Sourcesnaturelles
Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont [13]:

3
- Altération et érosions des roches; environ 50.10 tonnes de chrome/an sont libérés

suite a I’altération et I”érosion des roches ;

3
- Emission volcanique: environ 4.10 tonnes de chrome/an sont rejetés lors des

émissions volcaniques.

11.3.3.2.Sour ces anthropiques :

Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr,Oy:
la chromite. Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent pour
certaines a de graves pollutions environnemental es.

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples: le chrome est utilisé dans la

fabrication des alliages et dans le chromage de surfaces métalliques contre la corrosion.

Cet elément est également utilisé dans les industrieschimiques ou il sert de catalyseur dans
les syntheses organiques, dans I’industrie des peintures et colorants, dans les industries

agroaimentaires et dans la production de films photographiques [14].

Une autre source importante de pollution industrielle des eaux naturelles par le chrome est
I’industrie de cuir ou les sels de chrome trivalent sont largement utilisés comme agent de

tannage pour les peaux.

On estime, les rgj ets anthropiques, dans les différents compartiments de biosphere a[14] :
+ 30.10 gonnes par an de chrome émis dans I’atmospheére,
¢+ 140.10 tonnes par an de chrome rejeté dans les eaux de surface,
¢ 900.103 tonnes par an de chrome regjeté dans les sols.

11.3.4. Toxicité du chromeet normesderges:
Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus a la suite des
multiples cas de cancers du poumon reporté en Allemagne en 1930, chez des ouvriers

d’industrie de production de chromates.

Latoxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est beaucoup
plus toxique que le chrome (111)[14]. Les normes admises dans les rgjets industriels sont :
3mg/l pour le chrome(l11) et 0,1mg/l pour le chrome(V1)[15].
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Cedernier ; a trés faibles doses, est un elément essentiel aux étres vivants puisqu’il
joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de I’insuline
[14].

[1.3.4.1.Chez I’lhomme et I’animal :

A I’état de trace, le chrome (I11) est un oligo-élement essentiel pour I’homme et les
animaux. Le chrome métallique est biologiquement inerte, il est admis que c’est la forme
trivalente qui est la forme nutritionnelle. La déficience en chrome se traduit par une
augmentation de I’insuline circulante, du cholestérol du sérum, des triglycerides et de la
protéine B et par la diminution de la tolérance au glucose. La forme hexavalente n’est pas
la source nutritionnelle car elle est trés toxique et mutagéne. En principe, I’homme et
I’animal absorbent peu le chrome par inhalation, mais pour I’essentiel au travers des
aliments et de I’eau potable, méme a de faibles concentrations le Cr(VI) provoque des
nuisances pour la santé humaine: allergie, les éruptions cutanées, ulcére d’estomac et les
effets cancérigénes [16].Les seuils de tolérance en Cr (VI) dans les différents reets

d’effluents liquides industriels algériens sont illustrés dans le Tableau 11.2.

Naturederegjet Valeur limite (mg/l)
Raffinage de pétrole 0,1
Industrie de transfor mation des métaux 15
Ciment platre et chaux 0,1
Industrie detannerie et mégisserie 3
Industriedeverre 0,1

Tableau I1.2: Les seuils de tolérance en chrome dans les différents rejets d’effluents
liquidesindustriel§[16].
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[11.1.Introduction

Les métaux lourds sont présents dans les effluents industriels a I’étatde traces et
nécessitent destechniques de plus en plus spécifiques et efficaces. Les plus communément
utilisées sont : la précipitation sous forme d’hydroxydes, de sulfures ou de carbonates,
I’extraction liquide — liquide, la séparation membranaire, I’échange d’ions, larécupération

électrolytique et I’adsorption sur support solide synthétique ou naturel .

Parmi ces différentes méthodes de séparation et de récupération d’ions métalliques,
I’adsorption sur les biomatériaux reste I’'un des procédés les plus utilisés en raison
desavantages qu’elle présente tels que la possibilité de réutilisation de la phase solide, la
non utilisation de solvants toxiques et la valorisation des déchets largement disponibles a

faible co(t.

[11.2.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface, il s’agit de la rétention d’un ion, d’un
anion minéral ou organique et d’une molécule liquide ou gazeuse sur la surface d’un
matériau solide. Ce dernier est appelé adsorbant et I’espéce adsorbée est I’adsorbat.
L’ adsorption d’une substance sur la surface d’un solide dépend principalement des
propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier du nombre et de la

forme des pores ainsi que de la nature des fonctions de la surface de I’adsorbant[8].

L’interprétation de I'adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales:
v' les quantités adsorbées a I'équilibre, formalisées par les isothermes
d'adsorption,
v’ les vitesses d’adsorption obtenues par I’étude cinétique,
v’ les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure

chimique et leur aptitude a repasser en solution [17].

111.3.Types d’adsorption
L’adsorption est divisée en deux types :
[11.3.1. Adsorption physique (ou physisor ption)

L adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur une ou plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent
inférieure & 20kcal/mol.Les interactions entre I’adsorbét et la surface solide de I’adsorbant

sont assurées par des forces électrostatiques de types dipdles- dipdles, liaison hydrogéne ou
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de Van der waals.La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modification
des mol écul es adsorbées|[ 18].

Le phénoméne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre rapidement (quelgques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur

des temps trés longs pour les adsorbants microporeux [17].

[11.3.2. Adsorption chimique (ou chimisor ption)

L’adsorption chimique, aussi appelée chimisorption, est un phénomene irréversible
due a une liaison chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et
les mol écules adsorbées. Ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions é evées,
qui conduisent a des chaleurs d'adsorption éevées, approchant souvent aux énergies des
liaisons chimiques covalentes de I'ordre de 20 a 80 Kcal/ mol. Ces interactions sont
specifiques, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption est difficile.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono moléculaire car la présence des liaisons
covalentes entre [I’adsorbat et [I’adsorbant exclut la possibilitt des couches
multimoléculaires. [18].

Tableau I11.1: Principales différences entre la physisorption et |achimisorption[18].

Propriétés Physisor ption Chimisorption

Température du processus Relativement basse Plus élevée

Liaison entreliquideet | Physique, type Van Der | Chimique, type covalente plus
Solide Wadl caractére ionique

Effet a distance Adsorption en plusieurs Adsorption en monocouche

couches possible

Energie Faible Plus élevée
Désorption Facile Difficile
Cinétique Tresrapide Treslente
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I1.4.Modeles d’adsorption
I1.4.1. Quantité adsorbée

La quantité d’adsorption est définie comme étant la quantité maximale de soluté
adsorbée par unité de poids d’adsorbant. Elle dépend fortement des caractéristiques de

I'adsorbant utilisé, et peut étre exprimée par larelation suivante:

_ [Eﬂ_fe )1
i

Avec:

g : laquantité retenue (adsorbée) par gramme d’adsorbant (mg/g),
Co: Laconcentration initiale du soluté (adsorbat) (mg/l),

C.:la concentration a I’équilibre en soluté dans la solution (mg/l),
V : levolumedelasolution (L) et m la masse de I’adsorbant (g).

[1.4.2.1sothermes d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant est mis en contact avec une solution contenant un adsorbat, un
équilibre thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de
I’adsorbant et les molécules présentes en phase liquide. L’isotherme d’équilibre
d’adsorption est la courbe caractéristique, a une température donnée, de la quantité de
molécules adsorbées par unité de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en
phase liquide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des hypothéses sur les
mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre
molécules adsorbées ou non. De nombreux modeles ont éé développésafin de les
représenter. LaFigurelll.1 illustre les cing types d’isothermes suivant la classification de
Brunauer, Emett et Teller en 1940 [19].
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Figurelll.l: Les cing types d’isothermes d’adsorption [19]

I sotherme de typell
Elle représente la formation d’une monocouche d’entités adsorbées chimiquement ou
physiquement sur un solide non poreux ou a micropores de diamétres inférieurs a
25A.
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Isotherme detypell

Ce type d’isotherme est trés fréquent. Elle est obtenue dans le cas des solides
non poreux ou & macrospores de diamétres supérieurs & 500A. Elle repose sur I’hypothése
gue les multicouches n’apparaissent que lorsque tous les sites d’adsorption sont

OCCUpéS.
| sotherme de typelll

Elle est assez rare. Dans ce cas, il y aformation de multicouches des le début de
I’adsorption, c'est-&dire avant que toute la surface ne soit recouverte d’une
monocouche. Un tel comportement suppose que la surface du solide n’est pas homogene
et que I’adsorption s’effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les

plusintenses.

Isotherme de type IV

Ce type d’isotherme s’obtient pour le cas des solides ayant des pores de
diamétres compris entre 15 et 1000 A. On suppose qu’il y a formation de multicouches a
I’intérieur des pores et donc un remplissage préférentiel de ces derniers.

|sotherme de type V

Cette isotherme est observée, trés rarement, également dans le cas des solides
poreux de diamétres de pores de méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de
typelV.

I1.5.Modédlisation desisother mes d’adsorption

De nombreux modél es mathématiques permettant de représenter les isothermes ont
été développés pour décrire les interactions adsorbant-adsorbat. Ceux dont I’utilisation est
la plus répandue sont les modéles de Langmuir et de Freundlich car leur expression
mathématique est smple et ils permettent de représenter correctement les isothermes

d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas.

[1.5.1.Modéle de Langmuir
Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir (1916).
Leshypotheses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption

limitée(Qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent adsorber qu’une
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seulemolécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre
lesmol écul es adsorbées[ 20].

Ce modele est représenté par laformule suivante :

_ l'(L Ce
e — Umax 14K C,

q

Ou:

(e: représente la quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par gramme de solide (mg/g),
Ce : représente la quantité de soluté dans la solution & I’équilibre (mg/l),
Qnmaxreprésentela capacité maximale d’adsorption (mg/g),

K L:représente |a constante cinétique de Langmuir (L/mg).

[1.5.2.M odéle de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich (1907) est le plus communément
utilise.On considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de
I’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées [21].

Il est représenté par la formule suivante.

Qe: kf Cejjnf

Ou:
Qe: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g),
Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d’adsorption (mg/l),

K¢ et 1/nf: Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné

vis-a-vis d'un soluté donné.

|1.6.Facteursinfluents sur I’adsorption

L equilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont :
1) Température: I’adsorption physique est un processus exothermique et par

conséquent son déroulement doit étre favorisé par un abaissement de température.

Page 20



CHAPITRE 177 - ADSORPITION

2) Concentration : I’adsorption d’une substance croit avec I’augmentation de sa
concentration dans la solution. Toutefois, cet accroissement ne se fait pas en suivant une
relation linéaire.

3) Pour gu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’ily ait une affinité entre le solide et le
soluté. En régle générale, les solides pblaires adsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances
non polaires.

4) Si les dimensions des pores de I’adsorbant sont inférieures aux diameétres des

molécules de I’adsorbat, I’adsorption de ce composé ne se fait pas méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.
5) Surface spécifique : par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface
par unité de masse. Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est
conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de I’adsorbant en
question pour un adsorbat donné [22].
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CHAPITRFTV - MATFRIFL FT MFTHODFES

IV.1. Solutions et réactifs utilisés:
Les réactifs utilisés sont les suivants :
Solution d’acide phosphorique H3PO,a 6,875 M,
Poudre de coquilles d’ceufs,
Solutions d’acide chlorhydrique (HCI) et solution de soude (NaOH),
Solution de 1.5-diphénylcarbazide,

Acétone.

V.2. Petit matériel :

Le matériel décrit ci-dessous est utilisé dans les expériences.
Verrerie de laboratoire : béchers, entonnoirs, fioles, creusets, pipettes,... etc,
Mortier en verre,

Papier filtre.

1V.3. Appareillage:

Les différentes analyses chimiques ont été effectuées par :
Spectrophotométre Infrarouge de marque FTIR TENSOR 27,
Spectrophotométre UV -Visible de marque UV mini-1240 SHIMADZU,
Microscope é ectronique a balayage de marque PHILIPS ESEM XL 30,
Balance de précision, de marque SCOTPRO, de précision 0.01g,
Agitateur magnétique de marque Heidolph MR 3001 K type WNB 14,
Un four de marque Select-HORN,
pH métre, de marque HANNA instrument (type : HI1.8314),
DRX de type DSADVANCE.

IV.4. Présentation del’ceuf :

L’ ceuf est constitué de quatre parties principales, soit la coquille, les membranes, le
blanc et le jaune. La coquille représente environ 10% de son poids total. Elle est poreuse et
fragile. Elle est composée de 94% carbonate de calcium CaCOj3, 4% matiéresorganiques,
1% de carbonate de magnésium MgCO; et 1% de phosphatede calcium[23]. Elle contient
également d’autres métaux tels que le Fer, le manganése, le cuivre et le zinc. La couleur de
la coquille est déterminée par la race des poules, il s’agit d’un facteur génétique. La

coquille blanche est moins épaisse que la coquille brune.
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La coquille d’ceuf est classée dans la catégorie de « sous produit animal » pouvant faire

I’objet d’une source de production de calcium destiné a divers usages.

Dans le cadre de ce travail, nous avons préparé un support d’adsorption, le phosphate
de calcium, a partir des coquilles d’ceufs que nous avons appliqué a I’élimination du

chrome hexavalant en milieu aqueux.

IV.5. Protocole de synthese des phosphates de calcium
L e protocole de synthese des phosphates de cal cium comporte deux étapes :
+ Preétraitement des coquilles d’ceufs (préparation de la poudre),

¢+ Letraitement chimique par voie aqueuse avec I’acide phosphorique (H3PO,).

IV.5.1. Prétraitement descoquilles d’ceufs

Les coquilles d’ceuf utilisées ont subi les traitements suivants :
Lavage a I’eau de robinet afin de débarrasser les coquilles du blanc et du jaune,
Séparation manuelle de la membrane interne,
Séchage dans une étuve a 105°C durant 02 heures,
Concassage et broyage manuels des coquilles suivi d’un broyage éectrique afin
d’obtenir une poudre tres fine,
Tamisage de la poudre des coquilles au tamis a un diamétre inférieur a 50um.

Le protocole du prétraitement est représenté sur laFigurel V. 1.
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Coquilles

<

< Lavage avec I'’eau de
robinet

Séparation demembrane
interne

Lavage avec "
I'eau distillée

Séchage

< A 105°C
pendant 2h

Broyage

l

Poudre

FigurelV.1: Prétraitement des coquilles.

IV.5.2. lasynthese:

La synthese des phosphates de calcium a été réalisée dans un bécher de capacitéde
1 litre. Un volume de 400ml d’eau distillée et 100g de poudre de coquille ont été introduits
dans le réacteur (voir Figure IV.2). Le mélange est agité, a I’aide d’une tige en acier
inoxydable disposée verticalement. Aprés 02 heures d’agitation, la suspension initiale
avait un pH basique de 8.82. Un volume de 82 ml de solution d’acide phosphorique, est
gjouté goutte a goutte avec un débit constant de 2 mL/min. le mélange est agitéa 400 rpm,
a la température de 60°C durant 24 heures. La phase solide obtenue est récupérée par
filtration sous vide. Sur un filtre de 0.45 um de diamétre de pores. Le produit obtenu est
une poudre gue nous avons lavée a I’eau distillée puis s’échée a105°C pendant 12 heures.
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FigurelV.2: Dispositif utilisé lors de la synthese.

IV.5.3.Calcination :

La calcination de la poudre des coquilles d’ceufs a été effectuée dans un four & moufle.
Afin d’étudier I’influence de la calcination sur la morphologie et la cristallisation

des échantillons synthétisés, nous avons applique | e protocole expérimental suivant :

409 de poudre ont été introduites dans un creuset puis placés dans un four en faisant varier

latempérature du four de 30°C &850°C a un intervalle de tempsd’une heure (13.5°/min).

La poudre a été calcinée a 850°Cpendant deux heures puis pesee a nouveau pour estimer la

perte de masse.

Figurel V.3 : fourutilisé pour la calcination(marque Select-HORN).
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IV.6. Caractérisation desphosphates de calcium
Le support d’adsorption synthétisé a été caractérisé par la spectroscopie infrarouge, par la

microscopie é ectronique a balayage et par la diffraction des rayons X.

IV.6.1.Analyse Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes les plus efficaces et les plus
répandues pour l'identification des molécules organiques et inorganiques a partir de
leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite les atomes,
lesquels subissent des vibrations selon divers modes qui sont : déformation, élongation
symétrique ou non symétrique. La comparaison entre le rayonnement incident et celui
transmis a travers |'échantillon suffit pour déterminer les principales fonctions chimiques
du composé caractérisé.L’analyse des phosphates de calcium synthétisés,par
spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier, a été réaisée au laboratoire de
physique est chimie des matériauxde I’université de Tizi-Ouzou.

La spectroscopie infrarouge est basée sur I’étude de I’absorption par I’échantillon

des radiations électromagnétiques de longueur d’ondes A comprises entre 1 et 2000 pm.

IV.6.2. Observation de la morphologie des phosphates de calcium

Le microscope éectronique a balayage (MEB) permet d’obtenir pratiquement des
images de surfaces de tous les matériaux solides a des échelles allant de celle de la loupe
(10 fois) a celle du microscope éectronique en transmission (500.000 fois ou plus). Le
principe du fonctionnement du MEB repose sur les interactions entre la matiére et un
faisceau d’électrons. L’appareil utilisé est de type ESEM XL 30 de marque PHILIPS,
équipé d’un analyseur EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

IV.6.3.Analyse par diffraction desrayons X

Les échantillons préparés sont soumis a un faisceau de rayons X pour étre diffractés par les
plans réticulaires des phases cristalines selon laloi de Bragg. nA= 2dsin®©.

Dans la diffraction X, les rayons X sont diffractés par les plans réticulaires des phases
cristalines.En effet, il existe une relation entre I’angle du faisceau diffracté et la distance

réticulaire separant les plans d’atomes au sein d’un réseau cristallin.
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|V.7.Expériences de sorption

La poudreest mise en contact avec la solution de bichromate de potassium
(K2Cr207),a raison de 200 mg d’adsorbant pour 50 ml de la solution de chrome (VI) de
concentration de 5mg/l.Le mélange est maintenu en suspension sous agitation

magnétique suffisante (400 rpm) pour assurer une bonne homogénéité du systéme.

Dans les différentes expériences, nous avons supposé que le rapport masse
d’adsorbant/volume de solution de chromereste constant durant toute la durée de

I’expérience.

Les essais ont été réalisés en batch a température ambiante (=20°C) dans des
béchers de volume 250 mL, une masse fixe de 0.2g de poudre de coquilles (adsorbant) est
introduite dans un bécher. Dans lequel on verse 50mL de solution de bichromate de
concentration égale a 5 mg/L. Le pH du mélangeest gusté a 4 par goute de quelques
gouttes d’une solution de chlorure d’hydrogéne concentrée et I’agitation est menée par

unagitateur magnétique a la vitesse de 400 rpm.

Des prélevements sont effectués a des intervalles de temps réguliers, puis filtrés sur
du papier filtre de 0.45um de diamétre. Le dosage du chrome en solution a été déterminé
par dosage spectrophotométrique (UV-Visible) a I’aide d’un appareil de type UV mini-
1240 SHIMADZU.Le spectrophotometre est étalonnéa I’aide de solutions étalons. Le
support d’adsorption est récupéré a la fin de I’expérience, séchée a I’air libre puis
caractérisée par IR, MEB et DRX.

L’évaluation de I’efficacité de sorption est réalisée soit par détermination du
rendement (R%) d’adsorption du Cr(VI), ou par calcul de la capacité (Q)de la sorption,
exprimé en mg de Cr(VI) par gramme d’adsorbant.

Le rendement est calculé par laformule suivante :

R% = “== x 100 (Equation IV.1)

0
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Laquantité de chrome (V1)adsorbée a I’équilibre, est donnée par la relation :

g, = ¥ (Equation 1V.2)

m

Ou

Co: concentration initiale en Cr(V1) (mg/L),

C.:concentration a I’équilibre en Cr(VI)dansla solution (mg/L),
V : volume delasolution (L),

m : masse de I’adsorbant(g).

IV.7.1. Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du chrome

L’effet du temps de contact de I’adsorption du chrome sur le support phosphates de
calcium a éé suivi. Les temps d’adsorption expérimentés sont : 10min, 30min, 60min,
90min et 120min.

IV.7.2. Influence de la concentration initiale en chrome

L’effet de la concentration initiale en chrome a été éudié par la méme procédure
gue précédemment, en prenant en considération une gamme de concentrations initiales :
2mg/L ; 5mg/L ; 7 mg/L ; 10mg/L ; 12mg/L ; 15mg/L ; en fixant le temps de contact a 30

min et le pH initial est maintenu fixe a4.

IV.8. Dosage du chrome(V1) par spectroscopieUV-Visible

Le domaine du visible et de I'ultra violet a éte exploré depuis longtemps. Son
emploi est de plus en plus exploité pour I’analyse quantitative des ions métalliques, des
complexes métalliques et de mol écul es organiques.

Le principe de I’analyse quantitative est basé sur laloi de Beer-Lambert :

A=¢ecl (Equation 1V.3)
A absorbance.
€. coefficient d’absorption molaire(mol.cm).
I longueur de la cuve (cm).
C : concentration de I’échantillon (mmol/L).
La spectroscopie UV-Visible est basée sur I’absorption d’une énergie suffisamment

élevée (A=200 a 800nm) permettant aux éectrons de valence des atomes et des molécules

de passer d’un état fondamental a un état excité.
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Le dosage du chrome (VI) a été effectué par la méthode de formation d’un complexe
coloré en utilisant le 1,5-diphénylcarbazide qui donne en milieu acide un complexe de couleur

violet avec le chrome (V1) qui absorbe a A=540nm.

a) Réactifs utilises
¢+ Lasolution de 1.5-diphénylcarbazide a 0,25 % dans I’acétone. Dissoudre 0.25 g de

réactif dans 45 ml d’acétone et compléter a 50 mL.

+ Lasolution mere de chrome (V1) a1 g/mL : dissoudre 2,83 g de K,Cr,0O; (séchés a
105°C pendant 2heures) dans 800 mL I’eau distillée. On chauffe jusqu’a 140°C

puis on dilue jusqu’a 1 litre par gjout d’eau distillée.

¢+ Lasolution de chrome (VI) a Img/Lest obtenue par dilution de la solution mére
1000 fais.

b) Courbe d’étalonnage

L es étalons sont obtenus en procédant de la maniere suivante :

dans 6 fioles jaugées de 50 ml on met successivement 0O, 2, 4, 6, 8 et 10 ml de
solution de chrome (V1) de concentration massique 1 mg/L. On gjoute 2,5 mL de solution
de 1,5-diphénylcarbazide dans chaque fiole et on compléte le volume jusqu’au trait de
jaugeavec de I’eau distillée. On agite la solution qu’on garde a I’abri de la lumiére durant
30minutes. Les mesures d’absorbances des solutions ont été réaliséespar
spectrophotométrie a la longueur d’onde A max = 540 nm pour un parcours optique de 1cm

d’épaisseur.

Page 29



CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSSIONS




CHAPITRE V- RESULTATS FT DISCUSSTONS

Nous présentons dans ce chapitre les travaux effectués, les résultats expérimentaux
obtenues et leurs interprétations.il s’agit de la préparation des phosphates de calcium, a
partir des coquilles d’ceufs. Les resultats obtenue ont été modélises par les modeles

isothermes de Langmuir, de Freundlich et de pseudo premier et second ordre.

V.1. Résultats dela caractérisation du support d’adsorption :
V.1.1.Analyse par spectroscopieinfrarouge (FTIR) :

L’analyse infrarouge par transformée de Fourrier(FTIR) de I’apatite synthétique
nous a permis de mettre en évidence les principaux groupements présents.
LesFiguresV.1, V.2 et V.3montrent, respectivement, les spectres IR du support phosphate
de calcium sous forme de poudre avant calcination, aprés calcination et aprés sorption du

chrome (V1).
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Pigure V.1: Spectre FTIR de I’apatite synthétique avantcal cination.

Tableau V.1 : Positions et attributions des bandes d’absorption infrarouge du phosphate de

cacium.

Position des bandes (cm™) | Attribution
520 HPO,* (déformation HO-PO3)
865 HPO,* (élongation P-OH)
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989 PO, (v1: dongation symétrique)
1063 PO,>(v3: éongation antisymétrique)
1120 HPO,”(déformation dans le plan des

groupements OH")
1646-2985 H,O (éongation symétriqgue des molécules
d’eau liées par des ponts H)

3470 OH (vs : élongation symétrique)

Le spectre infrarougea transformeée de Fourrier (FTIR) du produit préparé et séché
a 105°C,montre la présence des bandes caractéristiques du phosphate de calcium
apatitique, les bandes & 3470 cm™ correspondent aux vibrationnels des ions OH", tandis
que celles & 1646 et 2985 cm™’ sont relatives & I’eau d’hydratation. Les bandes
caractéristiques des groupements phosphates PO,> apparaissent & 989 cm™ (v, PO,), 1063
cm? (vs POy). Alors que les bandesa 520, 865 et 1120 cm™ sont attribuées aux
groupements hydrogénophosphates HPO,* caractéristique du phosphate de calcium
apatitique.

FigureV.2: Spectre FTIR de I’apatite synthétique calcinée a850°C durant 3h.
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Tableau V.2 : Positions et attributions des bandes d’absorption infrarouge du phosphate de

cacium.

Position des bandes (cm™) | Attribution

553 PO, (v4: déformation antisymétrique)

720 P,07"

964 PO, (v1: éongation symétrique)

1063 PO,>(v3: élongation antisymétrique)

1153 HPO,”(déformation dans le plan des

groupements OH")
2977 H,0 (élongation symétrique des molécules d’eau
liées par des ponts H)

3643 OH’(vs : élongation symétrique)

Sur la Figure V.2, nous avons reporté les spectres d’absorption IR de la phase solide
obtenue, apres séchage a 105°C et calcination a 850°C.

Notons qu’une diminution de I’intensité de quelques bandes d’absorption telles que
celles des ions OH" situées vers 3643 cmest observée. Par contre, nous remarquons
gu’une nouvelle bande d’absorption caractéristique des ionsP,O;*apparaita 720cm™.

FigureV.3: Spectre FTIR de I’apatite synthétique apres sorption du chrome (V1).
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Tableau V.3 : Positions et attributions des bandes d’absorption infrarouge du phosphate de
calcium.

Position des bandes (cm™) | Attribution

553 PO, (v4: déformation antisymétrique)

718 P07 "

931 PO,> (v, : élongation symétrique)

1030 PO, (vs: éongation antisymétrique)

1137 HPO,* (déformation dans le plan des groupements OH")
1416 Cos™

3750 OH (vs : élongation symétrique)

Le spectre infrarouge (FTIR) de la méme poudre aprés sorption (Figure V.3) montre la
disparition de la bande attribuée au groupement OH (3750 cm™), et I’apparition
d’unenouvelle bande d’absorption situéed 1416 cm™ attribuée aux ions COs* . Le
renforcement des bandes correspondant aux différentes vibrations du groupement
phosphates PO, *.

Par ailleurs, la bande observéea 720 cm™est caractéristique des ionsP,O;* correspond au

pyrophosphate de calcium  Ca,P.0s.

V.1.2. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse qui
permetde voir la topographie de I’échantillon donc son relief. La synchronisation du
balayage du faisceau d’électrons avec le détecteur permet de donner une image de la

surface de I’échantillon.
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FigureV .4 :Images MEB du phosphate de cal cium synthétisé (temps de réaction :
24h).

LafigureV.4 montre les images MEB du support phosphate de calcium prépare et
avant calcination. On peut constater que ces particules sont hétérogenes en taille et en
structure et séparées les unes des autres par des cavités de tailles différentes.

L’observation au MEB a résolution (20um) montre que ces particules s’accumulent pour
former des cristaux poreux.

SpofMagn  Det' WD F————_20pm
/6.0 1000x FGSE 9.9 0.6 TomESEM UMMTO

Figure V.5 : Images MEB d’un échantillon dephosphate de calcium aprés calcination &
850°C.
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Les images MEB des phosphates de calcium aprés calcination montrent que la
surface de ces derniers est constituée d’agglomeérats se présentant sous forme de particules
de tailleset de formes différentes. La calcination a pour effet de rendre la surface plus
compacte.

Figure V.6 :Timages MEB de I’échantilion aprés sorption du chrome (VT).

La surface du phosphate de calcium calcinée et aprés sorption du chrome (VI),
montre la formation de cristaux de formes variées (Figure V.6) Les images MEB
montrent clairement la différence d’aspect et de rugosité avant et apres la sorption du
chrome (V). Nous remarquons que la surface de ces particules de I’adsorbant se présente
sous forme de deux aspects (voir la Figure b):I’'unecontient des facettes allongées et
orientées dans une méme direction et I’autre est constituée des particules d’un aspect
spongieux. Cela est di probablement a I’incorporation des ions Cr(VI1) dans la structure

cristaline des phosphates de calcium.

V.1.3. Analyse par diffraction desrayons X :

La diffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases d’un
composécristallin. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et les valeurs
desparametres cristallographiques. Cette méthode d’analyse a été utilisee pour caractériser
les différentes phases cristallines présentes dans | es phosphates de calcium étudié.
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FigureV.7 : Diffractogrammedu phosphate de calcium avant calcination.

Le diffractogramme obtenu sur la poudre préparée avant calcination est présentée sur
la Figure V.7. Lediffractogrammemontre qu’elle est cristallisée et comporte une seule
phase de formule chimique (DCPD, CaHPO4(H.0),) qui cristallise dans un systéme
monoclinique dont les paramétres de la maille sont: a=5.8120 A, b=15.1800A,

c=6.2390A, 1=90,0000,3=116,4300 et y=90,0000.
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FigureV.8 : Diffractogrammedu phosphate de calcium aprés calcination.
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Le diffractogrammede la poudre de phosphate de calcium aprés calcination révele
un changement dans la structure cristallographique. Le spectre comporte deux phases
cristalines de formules chimiques CaP,0; et Caz (PO, ).qui cristallisent dans un
systémetétragonal dont les paramétres de la maille sont : a=b=6.6840A, c=24.1450Aet
a=p=y =90°.
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FigureV.9 : Diffractogramme du phosphate de calcium apres sorption.

Nous remarquons qu’apreés sorption, ily’a apparition de deux phases
cristallographiques distinctes : lapremiere est de formule chimique Cr,P,O; qui cristalise
dans un systéme Monoclinique dontles paramétres de lamaille sont: a=6.9490 A ,b=8.4120
A et c=4.5940Aet 0=y=90 °, B=107,99 °, la deuxiéme phase est de formule chimique
CaP,0O7qui cristallise dans un systeme tetragonale dont les paramétres de la maille sont :
a=b=6.6880 A,c=24.1800 A et a=p=y 90°.
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VI.2. Isothermes d’adsorption:

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus. L’étude
expé&rimentale réalisee comporte une étude cinétique, une analyse de I’effet de la
concentration en chrome (VI) et une modélisation des isothermes de sorption. L’objectif
étant de mettre en évidence la rentabilité et I’efficacité des phosphates de calcium

synthétisés dans la rétention des ions chrome hexaval ent en solution aqueuse.

V1.2.1. Effet du temps de contact:

Les expériences sur I’effet du temps de contact ont été étudiées pour des solutions
de chrome hexavalentavec des concentrations initiales de 5mg/l. Le choix de cette
concentration est consideré apres une étude bibliographique [24].Les conditions
opératoires sont les suivantes: Le pH initial de la solution est fixéa 4,1’agitation du
mélange réactionnel est fixée a 400rpm, le rapport solide/liquide considéré est de 4g/L et
nous avons varié le temps de contact solide-liquidede 10 a4 120 min.

Le rendement de rétention des ions Cr(VI)par les phosphates du calcium est donné par
I’équation IV.1 (page 27). La quantité d’ions Cr(VI) adsorbés est donnée par I’équation
V.2 (page 28):

Danslafigures V.10, nous avons représenté la variation du rendement d’adsorption du

chrome (V1) par les phosphates de calcium en fonction du temps.
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0 . ; . .

0 30 60 90 120
temps(min)

Rendement(%)

Figure V.10 : Effet du temps de contact sur le rendement d’élimination du chrome par les
phosphates du calcium(Co= 5mg/L, pHi=4, w=400rpm, S/L=4 g.L™%).
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La Figure V.10 montre que le rendement d’adsorption du chrome (VI) sur les
phosphates de calcium augmente de facon linéaire pendant les 10 premiéres minutes. Au
delade 30min on observe un palier di ala saturation des sites actifs de I’adsorbant.
V1.2.1.1.Modélisation dela cinétique

Afin de modéliser la cinétique de sorption etd’évaluer les constantes de vitesse de
sorption, les données cinétiques sont exploitées en utilisant deux modeles cinétiques,il
s’agit du modele du pseudo-premier ordre de Lagergren et du modéle du pseudo-second

ordre de Ho et McKay.

Modele du pseudo-premier ordre

L’expression générale de ce modéle est :

d :
% = ki1 9. - q; (Equation V.1)

Ou:
v’ Qe €t ¢ représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement,
v’k est la constante de vitesse d’adsorption (min™).
Apres intégration de I’équation V.let application des conditions aux limites, on obtient

laforme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales :

t :
log q.- q; = log q. - k4 T (Equation V.2)

Pour le modéle du pseudo-premier ordre, la valeur du R* a été déterminée par le tracé de

log (ge-qr) en fonction du temps.
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FigureV.11: Tracé delaforme linéaire du modéle cinétique du premier ordre

Modéle du pseudo-second ordre:

L’expression générale est la suivante :

2 = k2(qe - q0)° (Equation V.3)
Ou:
v' Qe €t g représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement,

v Kaest la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.min).

Laforme linéaire de I’équation est :

: L + . (Equation V.4)
— = — uati .
¢ k292 qe q

Le tracé de t/q; en fonction du temps a permis de déterminer lavaleur de R%.
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Figure V.12 :Tracé delaforme linéaire du modél e cinétique du pseudo second ordre.

L’ensemble des paramétres cinétiques évalués a partir des droites représentées sur les
FiguresV.11et V.12 sont rassemblés dans e Tableau V .4.

Tableau V.4:Valeurs des constantes cinétiques evaluées a I’aide des deux modeles pour le

cas de sorption du chrome sur la poudre apatitique

Ki(mn?) | ge(mg/g) calculée = R? K,(g/mg.mn) @ gecalculée(mglg) = R?
0.002 0.187 0.991 443 1.17 1

Le Tableau V.4 indique que la valeur du coefficient de corrélation R? pour le
modéle pseudo second ordre est égale a1, par contre la valeur de R? du modéle du pseudo
premier ordre est égale a2 0.991.

Les vaeurs des coefficients de corrélation R? sont trésproches de I’unité pour les deux
model es.Cependant, le modéle du pseudo second ordre donne une meilleure description de
la cinétique de sorption des ions chrome(V1), et la valeur de la quantité adsorbée qe

calculée est proche de lavaleur expérimentale.
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V1.2.2. Effet dela concentration initiale

La méthode des isothermes d’adsorption est I’outil sélectionné dans ce travail pour éudier
les équilibres de sorption mis en jeu lors du contact entre les phosphates de calcium et le
chrome hexavadent. Elle constitue un moyende déerminer facilement la capacité

d’adsorption maximale (Qmax)-

Les isothermes d’adsorption peuvent également étre modélisées a I’aide de formules
empiriques qui permettent d’accéder aux constantes caractéristiques de I’équilibre. Elles
sont susceptibles de caractériser tant les aspects quantitatifs que qualitatifs de I’interaction
entre les cations métaliques et les phosphates du calcium. Elles sont obtenues en
représentant la quantité de métal adsorbé par gramme d’adsorbant en fonction de la
concentration & I’équilibre du métal dans la solution (Qe= f (Co)).

Les expériences d’isothermes d’adsorption ont été réalisées en faisant varier la

concentration initiale du chrome hexavalent(2mg. ™, 5mg.I%, 7mg.I™, 10mg. I*,12 mg. I et
15mg.I™) en contact avec une masse fixée (0.2g) de phosphates de calcium (d<0.5mm)
pendant 30 minutes a 20°C, le pH égale 4 et I’ agitation est fixée a400 rpm.
L allure des courbes représentées par la Figure V.13, montre que I’isotherme d’adsorption
du chrome hexavalent sur les phosphates du calcium correspondrait a une isotherme du
type I. Ce dernier indique une augmentation continue de la capacité d’adsorption
proportionnellement a la concentration de I’adsorbat jusqu'a ce qu’il atteigne la valeur
d’équilibre.

Par contre pour le rendement de rétention la Figure V.14 montre qu’il subit une
diminution & partir de la concentration de 5 mg/L.

Ceci s’expliqué par le fait qu'a de faibles concentrations, le rapport entre les sites actifs de
la surface et les ions métalliques dans la solution sont élevés, en conséquence tous les ions
du chrome hexavalent peuvent étre retenus par |'adsorbant et éliminés totalement de la
solution. Cependant, a des concentrations éleveées, la force d'entrainement di au gradient
de concentration est plus forte, et la quantité de Cr(V1) adsorbé par gramme d'adsorbant Qe
est plus importante, ce qui provogue une saturation du support et donc une quantité des

ions reste libres dans |a solution, donnant un rendement faible.
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Figure V.13:Isothermes d’adsorption des ions Cr(V1) sur les phosphates du calcium
(pH=4, m= 0.2g, t. =30mn et température 20°C).
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FigureV.14:Variation du rendement d’adsorption en fonction de la concentration
initiale(pH=4, m= 0.2g, t. =30mn et température 20°C)
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V1.2.2.1. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Deux modeles d’adsorption sont décrits dans la littérature par Langmuir,
Freundlich.Ces modéles permettent de comprendre les mécanismes d’interactions entre la
surface de I’adsorbant (les phosphates de calcium) et I’élément adsorbé (Le métal).

Les formes linéaires représentées par les Figures V.16et V.17 sont données par les

équations suivantes :

L angmuir

Ce _ 1 1 _
:I_ =0 7 + 0 Ce (EquationV.5)
e max- max

Ou
Qmax : la capacité maximale d’adsorption (mg/g),
Ce. : laconcentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L),

b : constante d’équilibre (L/mg).

Freundlich

Inq, = Inks + %ln Cp (EquationV.6)

Les principaux paramétres, caractérisant chaque isotherme, sont regroupés dans le Tableau

V.5 suivant ;

Tableau V.5 : Récapitulatif des parametres de I’adsorption du chrome sur les phosphates

de calcium
L angmuir Freundlich
bL qmax(cal) RZ KF n Rz
0.956 5.74 0,978 0.355 3.54 0.878
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FigureV.15:Tracédela transformée linéaire de I’équation de Langmuir.
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FigureV.16: Tracéde la transformée linéaire de I’équation de Freundlich.

Le coefficient de corréation obtenuest éevé indiquant un bon gustement de I’équation aux

résultats expérimentaux. Ainsi, le coefficientde corrélation indigue que le modde de

Langmuir est celui qui décrit le mieux le phénomeéne de sorption du chrome V1 ala surface

des phosphates de calcium. Ces résultats indiquent que la sorption se réalise avec

formation d’une monocouche moléculaire. 1l s’agit d’une sorption localisée sur des sites de

méme énergie sans interaction entre les mol écul es adsorbées.
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CONCLUSTON

L’objectif des travaux realisés dans cette éude était la valorisation des coquilles
d’ceufscomme source de calcium pour la synthése des phosphates de calcium, en tant que
support naturel d’adsorption du chrome hexavalent en milieu aqueux. Afin de déterminer
I’efficacité et le mécanisme d’adsorption du chrome(V1), Nous avons testé les quatre modeles
mathématiques suivants : les isothermes de Freundlich, de Langmuir, pseudo premier ordre et

pseudo second ordre.

La premiére partie du travail expé&imental a été consacré a la caractérisation de
I’adsorbant synthétisé avant et aprés calcination, En effet nous avons considérer : la
spectroscopie infrarouge (IR), analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB) et
diffraction desrayons X.

Les résultats obtenus des caractéristiques structurales et physico-chimiques du
phosphate de calcium montrent la formation de la DCPD [CaHPO,, 2H,0]. L’étude de I’effet
de la calcination du phosphate DCPD a montré que les processus de la décomposition sont
complexes et s’effectuent selon la température, en plusieurs étapes avec formation d’un
intermédiaire instable considéré comme une monétite hautement désordonnée, qui ensuite se
cristallise pour conduire a un pyrophosphate de calcium. Les données de calcination ont ainsi
été corrélées aux différentes fréequences de vibrations des molécules H,O observées par
spectroscopie IR. Cette corrdlation a justifié le caractére complexe de la réaction de

décomposition thermique du phosphate de calcium.

Dans la seconde partie de ce travail, I’utilisation du phosphate CaHPO,4, 2H,O comme
matrice de depollution d’une eau chargée en ions chrome (V1) a permis d’évaluer I’efficacité

de ce solide, avec un rendement de 95%.

L’étude expé&imentale montre que le modéle de Langmuir décrit correctement la
sorption du chrome hexavaent sur les phosphates de calcium. Le modele de pseudo- second
ordre et de Langmuir estcelui qui convient pour décrire la cinétique de sorption.

La capacité maximae de réention des ions chrome (V1) par le phosphate DCPD
calculée est égale a 5,74 mg/g.

Enfin, en perspectives de recherche, nous envisageons I’extension de I’étude de la
dépollution des eaux a especes métalliques et polluants organiques, tout en optimisant la
synthése de phosphates de calcium par voie agueuse a partir des coquilles d’ceufs et en

procédant & sa régénération.
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1. Principe de la technique d’analyse par spectroscopie UV —Visible:
Un spectrophotometre est Composé essentiellement d’une source de lumiére, d’un
monochromateur, d’une cellule d’absorption et d’un détecteur. Ces constituants sont

Schématisés dans lafigure:

: L I
Source ———a Mopochromateur — _ u Détecteur
Cellule d absorption

Figurel : Les constituants d’un spectrophotomeétre UV-Visible.

La spectrophotomeétrie UV-visible est basée sur I’absorption de radiations lumineuses
dans lesdomaines de I’ultraviolet (200 - 400 nm) et du visible (400-900 nm) par les molécules
d’unéchantillon dilué dans une solution donnée. C’est la méthode la plus utilisée pour
guantifierles différents éléments organiques et inorganiques.La spectrophotométrie est basee
sur une simple relation entre I’absorption des radiations parla solution et I’intensité de la
couleur de celle-la. Cette couleur est due a des transitionsélectroniques dans les orbitales
moléculaires d.

Dans le cas de la spectrométrie d’absorption, un rayonnement monochromatique
incidentd’intensité 10 atteint I’échantillon qui en absorbe une partie, le détecteur mesurant une

intensité I. Lerapport del alo (en %) exprime latransmission T :

T (%) =(lo/1).100
On utilise aussi |a densité optique (ou absorbance) définie par larelation :

A =-log (Io/1)

L’absorbance A d’un échantillon est reliée a sa concentration par la loi de BEER-LAMBERT:

A=Se-1.C
&: coefficient d'extinction molaire (L. mol™. cm™),

L : longueur du trajet optique dans I’échantillon (cm),
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Ci : concentration de I"espéce i (mol. L™).

2. Courbe d’étalonnage :

0,06 -

y =0,257x + 0,001
0,05 - R?=0,990

0,04 -

0,03 -

0,02 -

0,01 -

0 T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Concentration

3. Linéarisation de I’équation de Langmuir :

K;C,
1+ K|C,
poudéterminer les parametres gmax €t K et ce en tracant la transformée linéaire ci-dessous de
cette éguation :

L’équation de Langmuir citée au chapitre V, . = Qmax peut étre linéarisée

C C 1
e__le e
Qe Qmax K1Qmax

1 , L
et d’ordonnée a

C . . .
On trace donc —2en fonction de C. qui sera une droite de pente

e Gmax

I’origine

K| 9max
Les valeurs de la pente et de I’ordonnée a I’ origine nous permettent ainsi d’évaluer les
paramétres de I”équation de Langmuirgpq €t K.

4. Linéarisation de I’équation de Freundlich :

Similairement au cas de I’équationde Langmuir, I’équation de Freundlich peut aussi étre
linéarisée pour déterminer ses parametres k et n :

1
Equation de Freundlich: q, = kgC,"F



ANNEXES

Transformée de I’équation : log q, = nllog C.+ log Ky
F

Letracé de log q .en fonction de log € . donne une droite de pente nipet d’ordonnée a
I’originekp.



Résumé:

Le rejet de métaux lourds dans I’environnement pose des probléemes majeurs pour les
écosystémes et la santé humaine. Parmi les solutions proposées, les techniques d’adsorption
semblent particulierement prometteuses.

L’objectif de ce travail est I’étude de la sorption des cations Cr(VI)sur des
phosphatesde calcium synthétises a partir de matériauxnaturels. Ces matrices ont été
caractérisées par différentes techniques d’analyses (IR, DRX et MEB). Le pH du milieu, la
concentration initialle du métal, le temps de contact et la masse de I’adsorbant ont été
identifiés comme les facteurs les plus influents sur le taux de réduction de la concentration des
ions Cr(Vl)en solution aqueuse.Les matricessynthétisées ont prouvé leurs capacités a
éliminerle chrome hexavalents.

Par ailleurs, nous avons montré que le modeéle d’adsorption de Langmuirdécrit

correctement les isothermes d’adsorption.

Mots clés: métaux lourds, coquilles d’ceufs, sorption, isothermes

Abstract :

The release of heavy metals into the environment poses maor problems for
ecosystems and human health. Among the proposed solutions, adsorption techniques seem
particularly promising.

The objective of this work is the study of sorption of cations Cr (V1) on calcium
phosphates synthesized from natural materials. These matrices were characterized by various
analytical techniques (IR, XRD and SEM). The pH of the medium, the initial concentration of
the metal, the contact time and the mass of the adsorbent have been identified as the most
influential factors on the rate of reduction of the concentration of Cr (VI) ions in agueous
solution. The synthesized arrays have proven their ability to eliminate hexavalent chromium.
Furthermore, we showed that the adsorption Langmuir model correctly describes the
adsorption isotherms.

Keywords. heavy metals, eggshells, sorption isotherms
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