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Résume

Le principal objectif de cette é&ude est I’ établissement des cinétiques et isothermes de sorption
des ions Cu** en milieu agueux sur deux hydroxyapatites synthétique et naturelle. Ainsi que
I’ étude de I'effet de plusieurs parametres opératoires sur le taux de décontamination en ions
Cu®* (pH, temps de contact, quantité de poudre d’ HAP, concentration initiale en ions Cu**,
température, granulométrie, vitesse d’ agitation ...).

Les résultats obtenus montrent que ces matériaux sont efficaces pour I'élimination des ions
Cu*" en solution avec des capacités d' adsorption d’environ de 79mg/g d’ HAPN et 88 mg/g
d'HAPN. Les isothermes d'adsorption des ions Cu ?* par les poudres apatitiques sont décrites
de maniére satisfaisante par les modéles de Langmuir et de Freundlich.

Motsclés: cinétique, isotherme, adsorption, cuivre, hydroxyapatites, Batch.

Abstract

The main objective of this study is the establishment of sorptionkinetics and isotherms of
Cu?*ions on synthetic and natural hydroxyapatites in agqueous middle. As well as the study of
several surgical parameters effect on Cu®* ions decontamination rate such as pH, contact time,
amount of hydroxyapatite, temperature, agitation speed,...

Acquired results show that these materials are efficient for the elimination of Cu®ions in
resolution with capacities of adsorption about 79 mg per g of HAPN and 88 mg per g of
HAPS . Sorption isotherms are well fitted by Langmuir and Freundlich models

Key word : kinetic, isotherm, adsorption, copper, hydroxyapatite, batch
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INTRODUCTION

Le cadre légidlatif concernant la préservation de I'environnement et des milieux
naturels est de plus en plus contraignant par rapport aux concentrations de certains Composes,
gue ce soit dans les fumées d’incinérateurs rejetées dans |I’atmosphere ou bien dans les eaux
résiduaires a déverser dans des stations d’ épuration urbaines ou directement dans la nature [1
-7.

En outre, les normes imposées aux industries dont les rejets contiennent des métaux
lourds sont de plus en plus exigeantes. Ceci est dii au développement des connaissances sur
la toxicité des métaux lourds, qui integrent la chaine alimentaire humaine par accumulation
dans les plantes et/ou les animaux. En effet, plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour
dépolluer ces effluents: la précipitation et coprécipitation, |’ électrodéposition,
I’ électrocoagulation, ...etc. Le choix judicieux dune technique donnée nécessite la
connaissance la plus exacte possible de la composition chimique du rejet liquide. La
récupération de ces métaux dissous dans I'eau par ces méthodes classiques dites physico-
chimiques est tres onéreuse et inefficace surtout lorsque les métaux sont présents a I’ état de
traces. Cependant, I’ épuration des eaux résiduaires par ces méthodes classiques telles que le
traitement physico-chimique ou biologique reste bien limitée en rendement du fait de la
présence de métaux lourds et autres substances toxiques qui inhibent fortement le bon
déroulement de ces différents traitements actuellement utilisés [1-7].

Dans ce cadre précis, certains matériaux ont bénéficié d’un intérét accru du fait de leur
aptitude a adsorber et fixer les polluants. Parmi ces matériaux les phosphates de calcium
apatitiques ont éé identifiés comme étant des matériaux inorganiques présentant une forte
aptitude a piéger par adsorption et échange ionique les métaux lourds[1 —7].

L’ hydroxyapatite est un phosphate de calcium dont I’ utilisation est trés courante dans
le domaine médical sous forme de revétements pour les protheses ou de substituts osseux. Son
intérét résulte de sa parfaite biocompatibilité et de sa bioctivité [1-7].

L’utilisation de ce biomatériau dans les applications environnementales est plus
récente et n'a connu un réel essor que depuis ces derniéres années. La justification de cet
emploi se trouve dans les propriétés méme de I’ hydroxyapatite. En effet, les phosphates de

calcium apatitiques présentent plusieurs avantages parmi lesquels nous pouvons
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principalement citer la capacité d’ adsorption, I’ échange cationique et anionique et la stabilité
thermique [1-7].

L’ objectif essentiel de notre travail consiste a étudier I’ effet de plusieurs paramétres
opératoires (temps de contact, température, pH, granulométrie...) sur lescinétiques de sorption
des ions Cu** sur des phosphates de calcium apatitiques naturels et synthétiques. Notre
contribution fait suite aux travaux entamés dans le cadre de I’ éude de I'élimination de la
pollution métallique par des phosphatesapatitiques naturelles et synthétiques en milieu
aqueux.Certains résultats relatifs a la problématique ont éé I’ objet de publications (Fernane.F
2006; 2008 et 2010) ou de mémoires de magister et théses de doctorat (Fernane
2007 ;Hadioui.M 2007 ;Lateb.Y 2010 ; Boudia. S 2011 ; Saouli.H 2012).

Ce mémoire, compose de deux grandes parties, englobe un descriptif du travail réalisé.
La premiére partie comporte une synthése bibliographique, scindée en quatrechapitres :

Le premier chapitre, donne un apercu sur les métaux lourds et I’ environnement

Le second chapitre porte sur des généralités concernant lestechniques de dépollution

en métaux lourds

Le troisiéme chapitre rassemble toutes les théories de I’ adsorption

Le quatriéme chapitre présente la nature et les propriétés des apatites et

hydroxyapatites

La deuxieme partie est la partie expérimentale dans laquelle tout le matériel et méthodes ont
été rassemblés dans un premier chapitre. Ensuite un second chapitre dédié aux résultats

obtenus et leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale rassemble les résultats pertinents de cette contribution

et donne quelques perspectives.
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CHAPITRE | —METAUX LOURDSET ENVIRONNEMENT

|-1- Généralités sur lesmétaux lourds

Les métaux sont des éléments chimiques qui possédent des propriétés communes telles
que I'aspect brillant, la structure cristalline, la dureté, la ductilité ou la malléabilité. D’un
point de vue chimique, les méaux ont tendance a former des cations ou des liaisons ioniques.
Les métaux lourds désignent des métaux (ou métalloides) possédant des masses volumiques
supérieures ou égales & 5 g/lcm® comme le plomb, le mercure, le cuivre, le cadmium,...etc.
Généralement, ils sont présents dans tous les compartiments de I'environnement, mais en
quantités tres faibles.

Méme s les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de traces, ils
demeurent trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans
[‘organisme [1 , 2] . La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a
réglementer leurs émissions en fixant des teneurs limites.

Souvent, les effets toxiques des métaux lourds touchent le systéme nerveux, le sang ou
la moelle osseuse. |ls sont généralement cancérigenes.

|-2-Lecuivre

Le cuivre est un métal rougedtre, malléable et ductile, de conductivités thermique et
électrique élevées. Il résiste a l'air et a I'eau mais se patine lentement en présence de
carbonate. |l est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais
oxydés ou sulfurés. En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton
(cuivre et zinc), le bronze (cuivre et é&ain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses
propriétés de bon conducteur de chaleur et d' électricité en font de lui un matériau tres utilisé.

Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides
ou agicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de
peintures et de céramiques. Sous forme ioniques ou complexes (cyanures, ammoniague,
produits organiques, etc.) le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs
inférieures & 1 mg/L. En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce
métal provient habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [2-4].
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Le cuivre peut se retrouver sous deux éats d’ oxydation différents dans les eaux
naturelles Cu(l) et Cu(ll). Le cuivre (1) est I’ espéce prédominante dans la plupart des eaux
naturelles.

Quelques propriétés chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau -1.

Tableau -1- Propriétés chimiquesdu cuivre[5]

Numéro atomique 29
Masse atomique (g/mol) 63,546
Electronégativité dans I’ échelle de Pauling 1,9
Masse volumique & 20°C 8,9 g/em’
Température de fusion 1083 °C
Température d' ébullition 2505 °C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,128 nm
Rayon ionique (nm) 0,096 (Cu®) ; 0,069 (Cu™)
Energie de 1°¢ ionisation (KJmol) 7435
Energie de 2 ionisation (KJmol) 1946
Potentiel standard (Volts) +0.522 (Cu*/Cu) ; +0.345 (Cu**/Cu)

|-3- Effetstoxiques du cuivre

Le cuivre dissout se trouve dans beaucoup d'aliments, dans I'eau et dans 'air. C'est un
élément essentiel pour la santé humaine mais a des doses bien définies. La plupart des
composes du cuivre se déposent et se lient aux sédiments de I'eau ou aux particules du sol.
Les composés solubles du cuivre constituent  une grande menace pour la santé humaine.

Une inhalation a long terme de fumées contenant du cuivre peut provoquer une
irritation au nez, a la bouche et aux yeux ainsi que des maux de téte et d'estomac, des vertiges,
des vomissements et des diarrhées [6-9]. Des prises intentionnelles de fortes doses de cuivre
peuvent endommager lesreins et |e foie et entrainer parfois la mort [6-9].

De nombreuses études ont montré que la teneur totale en cuivre n'est pas un bon
parametre pour prédire sa biodisponibilité. C'est a dire que la spéciation du cuivre affecte
grandement sa disponibilité pour les organismes aquatiques. La théorie de I'ion libre a été
développé afin d’ appréhender 21’ importance universelle des activités des cations métalliques a

I’ état de traces dans la détermination de I’ assimilation, I’accumulation ainsi que latoxicité des
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métaux? . L’élément cuivre doit ses propriétés toxiques a I'ion cuivrique Cu®* dont les effets

sont entre autres, d’inhiber la photosynthese, la division cellulaire et la fixation de I’ azote [9].

|-4- Spéciation et biodisponibilité des métaux lourds en milieux aqueux

En milieux agueux, les métaux sont en présence d’ entités chimiques organiques (urée,
acides aminés, acides organiques, substances humiques) ou inorganiques (OH~, ClI”, SO,%,
HCO; ",PO,>") chargées ou neutres.

Les trois principaux processus qui controlent la spéciation, la solubilité et la
biodisponibilité d'un métal dans les eaux sont: la complexation, |'adsorption et la
précipitation. Les deux principaux ligands présents dans les eaux naturelles sont les
hydroxydes (OH") et le carbonates (COs%).

100 $--- 0-‘--‘4!*,‘

“e Ut
80 +
CuOH+
60 1
40 - —&— Cu(OII)2 aq
204 4L - 4 N 7T CuC03 aq

0 | . -u-—*-i‘“"]-‘ , —8— Cu(CO3)2 2-
3 4 5 6 7 g g 10 11 12

pH

% Cu

Figure -1- Diagramme de spéciation du cuivre (1,2x10® M) en milieu aqueux a 25°C
[10]

Lafigure -1 montre que pour un pH inférieur & 6, la forme Cu?* domine, puis entre
pH 7 et 9,5 la forme Cu(OH).aq devient dominante et enfin pour un pH supérieur a 10 ' est
' espéce Cu(COs),> qui domine. Les teneurs en hydroxydes de cuivre { CUOH*, Cu(OH),° et
Cuz(OH),**} dépendent du pH, alors que les teneurs en formes carbonatées { CuCO; et
Cu(COs), %} dépendent de I’ alcalinité de I'eau [10].
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CHAPITRE Il - TECHNIQUES DE DEPOLLUTION EN METAUX LOURDS

I1-1- Procédés chimiques
I1-1-1- Précipitation des hydroxydes métalliques

C'est une méthode qui convient aux effluents trés chargés en ions métalliques. Le
principe consiste a gjouter des bases fortes pour élever le pH et précipiter les hydroxydes
M(OH)x. C'est une méthode pas tres efficace et ne permet pas d abaisser la concentration du
métal en solution en dessous des normes du fait de la composition des effluents qui
contiennent certains ligands tels que les phosphates, I'EDTA, les acides organiques, les
cyanures,...etc [11].

I1-1-2- Procédés d oxydation classiques

Les techniques d’ oxydation classique reposent sur I’ utilisation d’ oxydants forts tels que
I’0zone ou le peroxyde d’ hydrogéne en présence ou non de catalyseur. Ces procédés ont pour
but de modifier la forme chimique des molécules présentes en solution et les rendre solubles,
les précipiter ou les transformer en nouveaux produits moins toxiques [10].

I1-1-3- Procédés d’ oxydation avancée électronique

Ces procédés regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou éectroniques.
Depuis quelques années, ces procédés ont soutenu I'attention des experts du traitement des
rejets liquides, solides ou gazeux [10].
I1-2- Procédés physico-chimiques

[1-2-1- Extraction liquide-liquide
Cette technique consiste a mettre en contact deux solutions non miscibles, I’ une aqueuse

et |"autre organique. C’'est une méthode qui peut étre mise en cauvre facilement et convient
surtout pour des effluents peu ou trés chargés en pollution [12].

I1-2-2- Coagulation —floculation

Ce procédé repose sur I'utilisation des ions métalliques par coagulation-floculation-
décantation gréace a1’ ajout des cations trivalents Fe** et AI**. L’ ajout de ces cations trivalents
permet de déstabiliser les particules colloidales, de les agglomérer en micro flocs et de les
décanter [13].
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I1-2-3- Techniques membranaires

Ces techniques sont des procédés de séparation par perméation a travers une membrane
sous I’action d'un gradient de pression. La séparation est fonction de la taille des particules,
de leurs formes, de leurs structures, de leurs stabilités,...etc [14].

Ces techniques regroupent la microfiltration, I’ ultrafiltration, la nanofiltration et
I’osmose inverse. L’osmose inverse est la technique membranaire la plus efficace mais son
colt et relativement trés élevé [14].

I1-2-4 Echanged’ions

L’échange d’ions est un procédé qui consiste a échanger des ions polluants présents
dans I’ effluent par d'autres ions qui constituent la matrice ou I’échangeur d’ions. C'est une
méthode qui permet de récupérer des métaux précieux ou éliminer des métaux toxiques et les
remplacer par d autres tels que le sodium ou le calcium. C'est une technique qui permet
d échanger sans distinction les cations et les anions [15].

I1-2-5- Adsorption

L’élimination des métaux dissous dans les eaux par adsorption requiére la mise en
contact d’'un matériau adsorbant avec les ions en solution ou adsorbat ; au bout d’un certain
temps de contact |'adsorbant retient a sa surface les ions métalliques ; la rétention est assurée
par les différents mécanismes selon la nature du matériau : échange d’ions, complexation ou
encore précipitation a la surface. Les adsorbants utilisés industriellement pour I’ adsorption
des métaux lourds sont : le charbon actif, les oxydes et hydroxydes métalliques (alumine
activée, oxyde de fer, hydroxydes d’aluminium,...) ainsi que certaines zéolites [16].

Ces derniéres années, le recours a la biosorption est de plus en plus marqué. 1l s agit
d’une adsorption sur support d’origines biologiques. Les nombreuses études faites dans le
domaine sont favorisées par les bonnes capacités épuratoires, le faible cout et la disponibilité
de ces biosorbants [17].
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Tableau -2 - Quelques procédés appropriés pour quelques métaux [18]

Mg Ag I'h Cu Zn Ni Cr Cd Co Va
Préchloratiom | Améliore T"élimination de tous les métanx
Coagulation ¥ TTY T EE x ¥ ¥
Filtre i sable 3k seskerke ek sk ke ) %k i
thlngﬂ'“l ¥ K EE KE 2 K XXE KK RE
d'1ons
E.hﬂl'].'lﬂﬂ H'Cﬁ.f 444 ok 4 L A ki e Ak ek P
(-) : Pasd effet
(*) : Peu d'effet

(**) : Suffisant pour répondre aux normes en vigueur
(***) : Excdlent
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CHAPITRE |1l —GENERALITES SUR L’ADSORPTION

[11-1- Définition de I’ adsorption

L’ adsorption peut ére définie comme |’ opération fondamentale du Génie Chimique,
qui exploite I'aptitude de certains solides a concentrer spécifiquement en leur surface, les
congtituants d’ une solution, permettant ainsi leur séparation. Le solide est appelé adsorbant et
la substance qui s adsorbe est I’ adsorbét ou plus couramment soluté [19,20].

En adsorption, la phase de I’ adsorbét peut exister soustrois formes. Si elle est gazeuse,
I’ adsorption est en phase gazeuse, si €elle est liquide et sous forme moléculaire, I’ adsorption
est en phase liquide, et si la phase de I’ adsorbét est liquide et sous forme ionique, I adsorption
est appelée plus souvent : échange d'ions.

Apparenté a I’ adsorption, |’échange d’ions est un processus au cours duquel les ions
associés avec |’ adsorbant solide sont échangés réversiblement et stoechiométriqguement contre
des ions présents en solution.

I11-2-Types d’adsorptions
Il existe deux types d’ adsorption qui different complétement par leurs énergies mises
en jeu et par leur nature :

La physisorption ou I’ adsorption physique qui est un phénomene réversible résultant
des interactions interatomiques (de type liaison hydrogéne) ou intermoléculaires
(interaction de type Van der Waals) ou bien électrogtatiques entre les molécules, ions
ou atomes du solide et celles de la substance adsorbée. La substance adsorbée ne
pénétre pas dans le réseau cristallin du solide, mais elle reste a la surface. Toutefois, si
le solide est poreux et contient de nombreux capillaires, la substance adsorbée peut
pénétrer dans les interstices [20].

L’adsorption chimique ou chimisorption résulte d’une interaction chimique qui se
traduit par un partage d’ électrons entre le solide et I'adsorbét. 1l y a alors formation
d’ un composé chimique a la surface de I’ adsorbant. Ce type d’ adsorption se développe
a haute température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée. Ce procédé
est un phénomeéne généralement irréversible [19]. Ce type d'adsorption n'est réversible
gu'a des températures élevées d'ou une désorption difficile qui peut exiger un temps
assez long et peut entrainer une modification des structures des composes initiaux.
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I11-3- Isothermes d"adsor ption

Les isothermes d’ adsorption sont des courbes représentant la quantité d’ adsorbat retenue
par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de |’ adsorbat a
I’équilibre. L’examen d'un grand nombre de résultats publiés par différents chercheurs a
permis en 1940 a Brunnauer , Emett et Teller de proposer cing types d’isothermes qui sont

représentées sur lafigure I11-1[ 19].

U Isothermedetypel
Elle représente la formation d’une monocouche d’entités adsorbées chimiquement ou
physiquement sur un solide non poreux ou & micropores de diametres inferieurs a 25 A [19].
Etant donné que les diamétres sont de méme ordre de grandeur que les dimensions d’une
entité d’ adsorbét, les pores se remplissent préférentiellement méme aux faibles pressions. La
théorie repose sur les postulats suivants:
Les entités d’ adsorbét sont liées a la surface sur des sites spécifiques et localisés.
Chaque site peut recevoir une seule entité.
L’ énergie d’ adsorption d’ une entité est la méme pour tous les sites et est indépendante de
I’ occupation ou non des sites voisins. Les autres types d'isothermes impliquent la formation
de multicouches d'adsorbét. L’adsorption de la premiere couche peut étre physique ou

chimique mais les couches suivantes sont adsorbées physiquement [19].

U Isothermedetypell

Ce type d'isotherme et tres fréquent. Elle est obtenue dans le cas des solides poreux ou a
macropores de diamétres supérieurs a 500 A.Elle repose sur |” hypothése que les multicouches
N’ apparaissent que lorsque tous les sites d’ adsorption sont occupés [19].

U Isothermedetypelll

Elle est assez rare. Dans ce cas, il y a formation de multicouches des le début de
I’ adsorption c'est-a-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 plus intenses [19].

10
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U Isothermedetype IV
Cetype d’'isotherme s obtient pour le cas des solides ayant des pores de diameétres 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[19].

U IsothermedetypeV
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 type IV

[19].

type 1 type 11

X/m

Figure-2 - Lescinq typesd’isothermes d’ adsor ption [19]

11
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I11-3-1-M odélisation mathématique desisothermes

Afin de décrire les caractéristiques d'un systéme adsorbét/adsorbant, des modeles
théoriques et empiriques ont &é développés reliant, a I’ équilibre, la masse d’adsorbét fixeée a
la concentration sous laquelle elle a lieu pour une température constante.

v/ |sotherme de Langmuir
Langmuir se base sur les hypothéses suivantes pour décrire son isotherme:

* Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de I’ adsorbant ;

* Tous les sites sont identiques ;

» Chague site ne peut fixer gu'une seule molécule, donc I'adsorption s effectue
suivant une couche mono moléculaire ;

» L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la
surface.

L’isotherme de Langmuir est représentée par I’ équation suivante [21] :
K, Ce

Oe= 4 max 1+ KLCe (1)

q, représente la quantité de soluté adsorbée a |’ équilibre par gramme de solide
Ce représente la quantité de soluté dans la solution a I’ équilibre
q_. représente la capacité maximale d’ adsorption

KL représente la constante cinétique de Langmuir qui est égale au rapport entre la constante

cinétique d' adsorption et la constante cinétique de désorption (L/mg).

Vv Isothermede Freundlich
Freundlich propose I équation suivante pour représenter I isotherme d’ adsorption [22]
1
A

g Kr Ce (2)

KF et le premier coefficient de I'équation de Freundlich qui représente la capacité

d adsorption.

12

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Synthése bibliographique — Chapitrelll | 2011/2012

n_ est le second coefficient de I'équation de Freundlich qui représente I'intensité de

I’ adsorption.

I11-4- Cinétique d adsorption
Toutes les éudes d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la détermination
des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or l'interprétation dépend
de la nature du systéme étudié. Plusieurs auteurs ont proposés des modeles mathématiques
interprétant le phénoméne d’ adsorption. Ces modéles reposent sur quatre étapes :
1- Transport de I'adsorbat de I'intérieur du fluide vers le film fluide externe qui
entoure les particules de |’ adsorbant.
2- Traversée du film fluide vers la surface de I’ adsorbant
3- Migration de I'adsorbat a travers les pores de |'adsorbant par diffusion
intraparticulaire
4- Adsorption proprement dite de I’adsorbat a la surface du solide vu comme une
réaction chimique
La littérature cite deux approches pour la modélisation de la cinétique d’ adsorption
selon | éape lente qui controle la globalité du processus :

I11-4-1-Approche diffusionnelle

Dans laguelle, on considére que I’ étape qui contrdle la vitesse globale du processus
d adsorption, est celle du transfert du soluté vers les sites d’ adsorption existant sur le solide.
Ce transfert de masse s associe a des résistances diffusionnelles dues au film fluide externe,
aux micropores formés par les particulesdu solide, et aux micropores intracristallins [21].
Ces modéles diffusionnels de transfert de masse ont été largement appliqués a I’ adsorption de
composes organiques sur charbon actif.

[11-4-2-Approche cinétique

Elle repose sur |'éude cinétique de la réaction d’ adsorption du soluté sur I’ adsorbant
en la considérant I’ étape clé. Cette approche a prouvé son efficacité notamment dans le cas de
I’adsorption solide — liquide. Elle a donné lieu a divers modéles cinétiques, qui tiennent
compte soit de I’ évolution de la concentration de I’ adsorbat dans le liquide, soit de |’ évolution
de la capacité d adsorption du solide [23]. Nous nous limiterons dans ce qui suit a deux
modeéles cinétiques tres répandus pour detelles études. |1 s'agit du modéle du pseudo-premier
ordre de Lagergren [24] et du modéle du pseudo-second ordre de Ho et Mc kay [25].

13
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Vv Modéle du pseudo-premier ordre:
L’ expression générale de ce modele est :
dg.  _
ey =ki(ge—1) 3)
- Oe€t g représentent la capacité d adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement.
- ky est laconstante de vitesse d adsorption (min™)
Aprés intégration de I’équation 111.3 et application des conditions aux limites, on obtient la
forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales :

B t

Log (de—q) =log (g e)- ki . 230 (4)
Vv Modéle du pseudo-second ordre:

L’ expression générale et la suivante :

aq

el Kz (Ger)’ (5)

- Oe€t g représentent la capacité d adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement.
- K; est laconstante de vitesse d' adsorption (g/mg.min)
Aprés intégration et application des conditions aux limites, on obtient la forme intégrée
suivante:

ekt
T lrq kot (6)

Pour pouvoir appliquer le modele aux données expérimentales, on doit passer par sa
linéarisation qui donne I’ équation suivante :

t_ 1 .t
a K,q: q (7)

Selon Ho et Mc kay [25], ce modele est bien conforme aux données expérimentales
issues de I’ adsorption d'ions métalliques, de colorants, d’ herbicides, d' huiles et de substances

14
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organiques a partir de solutions agueuses. Par rapport au modele cinétique du pseudo-premier
ordre, ce modele présente les avantages suivants :

Il n’est pas obligatoire d’ attribuer une valeur réelle a la capacité d’ adsorption a
I’ équilibre (ge), comme est le cas du modéle de Lagergren ;

Les paramétres: capacité d’adsorption, vitesse d’adsorption et vitesse initiale
d adsorption, peuvent tous ére déduits de I'équation, sans connaissance
préalable d’ autres parametres.

15
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CHAPITRE IV —LESAPATITESET LESHYDROXYAPATITES

IV-1-L es phosphate de calcium

Il existe de nombreux phosphates de calcium. Les principaux composés sont
caractérisés par leur rapport atomique Ca/P. Cependant, pour un méme rapport CalP, il peut
exister différentes formules chimiques, et une méme composition chimique peut correspondre
a plusieurs structures cristallographiques. Le systéme Ca (OH) ,-H3PO4-H,0 est compose par

différentes phases solides présentées dans le tableau 1V-1.

Tableau - 3 - Principaux phosphates de calcium [26]

Phosphates de calcium Formule chimique Nom abrégé | Ca/P
Phosphate mono calcique anhydre Ca(H2POs), MCPA 0,50
Phosphate mono calcique hydraté Ca(H,PQy)2, H.O MPCM 0,50
Phosphatedical cique anhydre (monétite) CaHPO, DCPA 1,00
Phosphate dicalcique hydraté (brushite) CaHPO,, 2H,0 DCPD 1,00
Pyrophosphate de calcium a, 3 ou y CapP,0y 1,00
Phosphate octocalcique triclinique Cag(PO4)(HPO4),,5H,0 OCPt 1,33
Phosphate octocalcique apatitique Cag(HPO4)25(PO4)35(0OH)o 5 OCPa 1,33
Phosphate octocal cique amorphe Cag(PO4)4(HPO,)2,nH0 OCPam 1,33
Phosphate tricalcique a ou 3 Cag(POy)2 TCP(aouf3) | 1,50
Phosphate tricalcique apatitique Cay(PO4)5(HPOs) (OH) TCPa 1,50
Phosphate trical cique amorphe Cag(PO4)s(OH)2 ACP 1,50
Hydroxyapatite phosphocalcique Cayp (PO4)s(OH)- HAP 1,67

Phosphate tétra calcique Cay (PO4)20 TTCP 2,00

V1-2- Phosphates de calcium apatitiques

Le terme apatite provient du grec signifiant 2 décevant?. Ce terme a été donné a une
famille de minéraux répondant a la formule générique : Mo (XO4) Z, ou M représente
généralement un cation divalent (Ca ?*, Cd %, Pb #*, . . .), XO, un anion trivalent (PO,
AsO,*, VO,*, MnO4>, . . .) e Z un anion monovalent (OH ™, F, Cl*, Br', .. ).

L’ hydroxyapatite phosphocalcique HAP de formule théorique Cayp (PO4)s(OH) »
appartient a la famille des apatites ainsi qu’a celle des phosphates de calcium. Son rapport
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atomique théorique est 1—2 soit environ 1,67. Etant le principal constituant inorganique des os

et des dents, I"hydroxyapatite phosphocalciqgue HAP a largement été étudiée durant les cing
dernieres décennies [27,28]. Sa structure permet de nombreuses substitutions ioniques
[29,30] :
PO ¥ peut par exemple étre substitué par HPO, le défaut de charge étant compensé
par des lacunes de calcium ce qui entraine une variation continue du rapport Ca/P
entre 15et1,67.
Les groupements (Ca?*) et (OH") peuvent également étre substitués, les principales

substitutions rencontrées dans la littérature sont résumées ci-apres:

[Ca 1o (PO4)s (OH) 2]
Pb2* :Sr 2+ :Na™; Cco F-
Cd2*; Mg?: K*  HPO, Cl-

Lit; Fel™; Mn?*; Cu?*

Des lacunes en ions calcium ou hydroxydes peuvent exister, mais aucune lacune de
phosphates n' a été rapportée, les ions PO,> forment le squelette de la structure [30].

VI-3- Structure cristallographique de I’ hydroxyapatite

L’ hydroxyapatite cristallise dans le systéme hexagonal, elle appartient au groupe
d’espace P6/m avec comme paramétres de maille : a= 9,421 A et ¢ = 6,884 A [31] . La
figure VI-1 représente une vue simplifiée d’ une unité Cayo(PO4)s(OH),. Cette vue omet les
atomes d’'oxygene des groupements phosphates pour une meilleure clarté. Elle permet
néanmoins de remarquer que les ions calcium sont répartis sur deux sites différents:
—une colonne pour Cal az=0et 1/2
—une hélice pour Call az = 1/4 et 3/4
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Ef'ﬁ 60" () OH
h"ﬂ ? ,//ﬁ & Ca
L e N

) & P

o

LW #

o

)

a=042A
Figure-3 - Vue simplifiée d une maille d’ hydroxyapatite [ 31]

VI1-4- Propriétés des hydroxyapatites
Mis a part ses propriétés mecaniques, représenté essentiellement par sa rigidité qui est
plusou moins proche des tissus durs (osseux, dentaires) ; les autres propriétés sont :

VI-4-1- La stabilité chimique: L hydroxyapatite est d'une trés grande stabilité a
divers pH, elle est soluble en solutions acides ; d’ une solubilité tres faible dans I’ eau distillée,
qui augmente avec I’augmentation  de la concentration en électrolytes. La vitesse de
solubilité de I" hydroxyapatite est fonction de nombreux parametres comme la différence de
forme, la porosité, lataille des cristaux [32].

V1-4-2- Adsorption et capacité d’échange ala surface: Lesions qui se trouvent
dans la couche hydratée de I’ hydroxyapatites y sont maintenus avec des liaisons faibles; ce
ci rend possible I’ échange de ces ions contre des ions du milieu aqueux environnant. Il a été
démontré que I’ équilibre d’ échange ionique s établit rapidement au bout de quelques minutes,
et que chague échange se fait entre un ion du solide contre un ion de la solution, sans
atération de la composition de I’hydroxyapatite ni de stochiométrie [33]. Ces réactions
d équilibre peuvent étre représentées par I’ isotherme de Langmuir, la constante d’ affinité et la
capacité d échange dépendent a la fois de la nature de I'ion et de la composition du solide.
L es mécanismes proposes pour ces échanges sont :
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C8.2+(HAP) + C2+(sol) _ » C8.2+(go|) + C2+(HAP) pour les cations (C2+)

HPOZ iap + A%y ————— HPOLZ () + A% ap pour les anions(A?)

En plus de sa capacité d’ échange d’ions, I’ hydroxyapatite est connu par son pouvoir
adsorbant vis-a-vis de solutés organiques et inorganiques. Ce pouvoir adsorbant sous entend
I’ existence selon le modéle de Gibbs d’ une faible énergie d’ interface solide et solution gréce a
la couche hydratée. On cite que ces adsorptions sont généralement irréversible ; tel est le cas
des apatites minérales qui confinent des éléments métalliques dans leur réseaux presgue
indéfiniment [34].

VI-5- Applications des hydroxyapatites

Les caractéristiques de surface de I'hydroxyapatite (différents groupements
fonctionnels de surface, charge de surface, caractére hydrophile et porosité) lui ont donné
deux majeures applications :

V1-5-1- Applications dans le domaine biomédical : en effet, I’ hydrox apatite et le
matériau de base utilisé pour I'implantation de tissus durs au remplacement des tissus 0sseux
aux de dents; et ce gréce a sa bonne affinité au tissus naturels et son caractere modulable.
Encor plus, il est possible méme d'adresser une molécule thérapeutique (antibiotique,
polypeptide ou anti-inflammatoire) vers le tissu osseux en le fixant au préalable sur
I’hydroxyapatite a implanter, ces molécules ne se liberent de I'implant qu'aprés son

durcissement [35].

VI-5-2- Applications dans le domaine environnemental : Les hydroxyapatites ont
aussi montré leur efficacité a retenir différentes espéeces polluantes a partir des eaux ou des
sols pollués. Ainsi , les cations métalliques tels que Cd**, Cu*", Fe**, Ni** et Zn*" sont
adsorbables [36-37] ;aussi les molécules anioniques tels que les sélénites radioactives(SeOs?)
sont bien adsorbées [38].

Autres applications: Un exemple est |I'emploi de I"hydroxyapatite comme catalyseur
hétérogene nano-structuré pour les réactions d’ oxydation, gréce a I’ incorporation de cations
tels que le Ru* [39]. Notons aussi son utilisation en tant qu'adsorbant dans la
chromatographie séparative [40].
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ChapitreV —Matériels et méthodes

V.1 Présentation et caractérisation des poudres hydroxyapatitiques utilisées

La poudre d hydroxyapatite naturelle (HAPN) utilisée pour les expériences de
sorption d’ions Cu** sont préparées a partir d’'os de canards calcinés a 850°C et broyés.
Quand a la poudre d' apatite synthétique (HAPS) elle est fournie par le laboratoire LERISM
de Toulouse.

Les os de canards ont subi au préalable un prétraitement adéquat selon le protocole
suivant:

* Lavage avec un mélange d’ eau oxygénée a 10% et d eau de javel ;
* Lavage avec une solution d’ acide nitrique 21% ;

* Calcination a 850 °C durant 2 heures;

* Broyage dans un mortier apilon;

Les poudres HAPN et HAPS ont é&é ensuite tamisés sur une série de tamis
d ouverture 106 — 355 — 500 — 710 — 1000 mm.

L’analyse spectroscopique par infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF),a I'aide
d'un appareil SHIMADZU 8400, a permis de mettre en évidence les groupements chimiques
présents dans les poudres HAPN et HAPS et ce pour un de nombre d’ onde allant de 400 a
4000 crm .

La morphologie interne des grains de poudres HAPN et HAPS ont été explorées par
usage d’un microscope électronique a balayage (M EB) de marque PHILIPS ESEM XL 30.
Cette technique permet d'obtenir des informations sur le relief de I'échantillon, la
morphologie des grains et leur agencement.

V.2. Expériences de sorption d’ions Cu?* par les poudresd’HAP

En mode batch, une masse m d'HAP est mise en contact avec 100ml de solution de
Cu?" dans des flacons en polyéthylénes, placés dans un bain marie & agitation réglable. Au
bout d’'un temps de contact entre I’'HAP et la solution, le mélange et filtré et la concentration
résiduelle en Cu?* est évaluée par dosage SAA. La quantité d’ions Cu®* retenue par I'HAP est
ensuite évaluée soit en pourcentage de rétention (équation 8) soit en mg d’ions retenu par
gramme d’'HAP (équation 9).

% retention = (c"c;ocf) 100 (8)

q= () v (©)

m
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Avec:

Co : Concentration en ions Cu**de la solution initiale (en ppm)

Ci : Concentration résiduelle en ions Cu®* dans le filtrat (en ppm)
m : Masse d’ hydroxyapatite introduite en solution (en g)

V : Volume de la solution mise en contact avec I' HAP (0,1litre)

L’ effet de plusieurs parametres sur le pourcentage de retention ou sur g ont été étudie.
Parmi eux |’ effet du pH initial, la quantité d HAP, la concentration initiale en ions Cu?*de la
solution, la vitesse d’agitation, la température, la granulométrie de la poudre d'HAP €t le
temps de contact. L’optimisation de tous ces paramétres va nous permettre par la suite
d éablir les cinétiques et les isothermes de sorption des ions Cu®* par les deux hydrox
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Chapitre VI — Résultats et discussion

VI-1- Caractérisation des poudresHAPN et HAPS
VI1-1-1- Analyse granulométrique
Nous représentons sur les figures 4 et 5, I'analyse granulométrique obtenue par

tamisage respectivement des moutures (poudres) HAPN et HAPS.
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n I I I 1 I I
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[
(=1
I

Duverture des tamis (pum]}
Figure 4 - Analyse granulometrique de la mouture HAPN

La figure 4 montre que la mouture HAPN est hétérogéne. La granulométrie moyenne
de cette mouture est d’environ 900 nm.

La figure 5 montre que la mouture HAPS est plus homogene que la HAPN. Sa
granulométrie moyenne est d’ environ 230 mm.

Pour I’optimisation de |’ effet de la granulométrie sur le rendement de sorption en ions
Cu?* nous considérerons les granulométries moyennes suivantes d; = 230mm ; d; = 427mm et

d3 = 855mMm.
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Figure 5 - Analyse granulometrique de la poudre HAPS

VI1-1-2- Analyseinfrarouge
Nous représentons sur les figures 6 et 7 les spectres IRTF respectivement des poudres
HAPN et HAPS.
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Figure 6 — Spectre IRTF de la poudre HAPN
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Figure 7 — Spectre IRTF dela poudre HAPS

Le spectre IRTF de la poudre HAPN présenté sur la figure 6 montre |’ existence de
deux pics pour les ions OH— caractéristiques de I hydroxyapatite (a environ 3600 et 630
cm-1) attribués aux fréguences d’ élongation O—H, des pics a 1089 ;1049 ;961 ;600 et 569
cm * pour les ions PO,> et un groupement de pics pour les ions carbonates aux alentours de
1600 cmi .

Pour I hydroxyapatite synthétiqgue HAPS (figure 7), nous observons la méme série de
pics mais a un pourcentage de transmittance faible comparé a celui de la poudre HAPN.
Cependant le groupement de pics attribués aux ions carbonates est moins important comparé
acelui obtenu pour la poudre HAPN.

V1-1-3-Analyse au microscope électronique a balayage (M EB)
Les images MEB obtenues pour les poudres HAPN et HAPS (figures 8 et 9

respectivement) dévoilent la structure microporeuse des grains de ces apatites. Ceci permet
de prédire la propriété adsorbante que possedent les grains des deux poudres HAPN et HAPS.
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Figure9 - Image MEB desgrainsde poudre HAPS

VI1-2- Optimisation des paramétres opératoires
Les résultats de la variation de certains paramétres opératoires pour | "HAPN ne sont
pas présentés puisqu’ils ont été reportés dans des travaux antérieurs de notre laboratoire.
V1-2-1- Effet du pH initial de la solution sur le pourcentage de rétention en Cu?*
L’effet du pH initial de la solution sur le rendement de rétention des ions Cu?* par la
poudre HAPS est représenté sur la figure 10.
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Pour une concentration initiale de 1000ppm, une température de 20°C, une vitesse d’ agitation
de 600rpm et un rapport solide/liquide de 10 g/L (1g d’HAPS par 100 ml de solution).

100 _
- & a” - B * * 00
= L
@ *
o *
=
- 60 ﬂi
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%
40 T T
0 50 100 150 200 250

Temps de contact {mn)
Figure 10 - CHet du pll initial sur le pourcentage de rétention
des ions Cu®* par 'hydroxyapatite HAI'S (1000 ppm, 10 g HAP
flsolution, T = 20°C, vitesse « agitation 600 rpm)

Les courbes présentées sur la figure 10 montrent que les pH trop acides (pHE 3)
inhibent la vitesse de rétention des ions Cu®* par les grains de poudre HAPS. En revanche des
pH proches de la neutralité (pH 5 et pH6) favorisent cette vitesse. Des résultats similaires ont
été enregistres pour la poudre HAPN et confirmés par plusieurs travaux antérieurs [41 — 44].
Par ailleurs, des pH trop acides (pH < 3) favorisent la dissolution des poudres apatitiques et
entrainent une diminution de la capacité de rétention en méaux lourds par les
hydroxyapatites [41 — 45].

Par conséquence et pour les expériences qui vont suivre nous travaillerons avec des
solutions de pH 4 ou 5 pour éviter d’une part la dissolution de nos poudres apatitiques et

d’autre part la formation des hydroxydes de cuivre en solution [41 — 45].

V1-2-2- Effet dela quantité d’"HAP sur le pourcentage de rétention en ions Cu?*
L’ effet de la quantité initiale en poudre HAP sur e pourcentage de rétention en ions

Cu®" est représenté sur la figure 11.

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

26


http://www.pdffactory.com

Partie Experimentale - Chapitre VI | 2011/2012

Pour une concentration initiale de 1000ppm, une température de 20°C, une vitesse d’ agitation

de 600rpm et a pH 5.
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Figure 11 - Eftet de la quantite initiale ' TIAPS sur le % retenu
en Cu®* {1000 ppm, volume 100 ml, 20°C, pll 5, vitesse
d'agitation 600 rpm , ¢= 427um)

La figure 11 montre que le pourcentage de rétention en ions Cu?* par la poudre
HAPS croit avec |I"augmentation de la quantité d HAP mise en solution .En effet, plus la
quantité de poudre d’hydroxyapatite est élevée, plus le nombre de sites de rétention a la
surface de I’ adsorbant est grand.

Pour un temps de contact de 200 mn et des masses d HAPS de1g et 2 g nous
avons enregistré des maximums de rétention d’environ 85 %. Ceci laisse supposer que pour
des quantités d° HAPS de 1 & 2 g, les sites de sorption sur la poudre apatitigue sont
totalement saturés [44 — 46]. Des résultats similaires ont éé enregistres avec la poudre HAPN
[41—42)].

Pour les expériences qui vont suivre, nous maintiendrons une valeur de 10 g/L (1 g de

poudre HAP dans 100 ml de solution) comme optimum du rapport solide/liquide.

V1-2-3- Effet dela concentration initialeen Cu®'sur le pourcentage de rétention
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L’ effet de la concentration initiale en ions Cu?* sur le pourcentage de rétention par

I"'HAPS est représenté sur la figure 12.
Pour un rapport de 10g d' HAPS par litre de solution, une température de 40°C, une vitesse

d’ agitation de 600rpm et un pH 5.
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Figure 12 - Effet de la concentration initiale sur le % retenuen
ions Cu** par la poudre HADP'S (10 g HAI' /] solution, pH5,7T=
40°C, vitesse d'agitation 600 rpm, granulomeétrie 427nm)

La figure 12 montre que pour des concentrations initiales en ions Cu?** de 20 ppm,
95% d'ions Cu** est éliminée en moins de 20min de contact. Pour des concentrations égales
& 1000 ppm le pourcentage des ions Cu®* éliminé est faible vu que 60% & 70% des ions
Cu** sont éiminés au bout de 60 min de contact. Nous pouvons donc conclure que le
rendement de rétention en ions Cu** par la poudre d'hydroxyapatite est inversement

proportionnel &la concentration initiale.

Pour la suite de nos expériences, nous travaillerons avec la concentration 12000ppm.

VI-2-4- Effet dela vitesse d’ agitation sur letaux de rétention en ions Cu*
28
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L’ effet de la vitesse d agitation sur le pourcentage de rétention en ions Cu** par
I"'HAPS est représenté sur la figure 13.
Pour un rapport de 10g d'HAPS par litre de solution, une concentration initiale de 1000 ppm,

une température de 40°C, une vitesse d’ agitation de 600rpm, un pH 5, diamétre des grains de

230 mm.
90 )
- b

= 70 - *s A A T
o F0rm
+;_. * e & 200k
”: 50 4 & e S Aram
EE ﬁ; A Y #300mm

30 £1000pm

A # -
10 N | | | |
0 50 100 150 200 250

Temps de contact (mn)

Figure 13 - Cffet de La vitesse d'agitation sur le pourcentage de
retention en ions Cu** par la poudre HAI'S [LOODppm, 10g
[IAP /1l solution, pIl 5, T = 40°C, granulometrie 427 pm)

D aprés les courbes de le figure 13 on constate que le pourcentage d'ions Cu®*

retenu augmente avec |'augmentation de la vitesse d agitation. Ceci évoque I’effet de la
vitesse sur ladiffusion au sein des grains par élimination de I’ effet de la couche limite.

Cependant des vitesses d’ agitation de 600 et 1000 rpm seront favorables pour la suite

de nos expériences.

V1-2-5- Effet delatempérature sur letaux derétention en ions Cu?*

L’ effet de la température sur le pourcentage de rétention en ions Cu®* par I’'HAPS est
représenté sur la figure 14.
Pour un rapport de 10g d' HAPS par litre de solution, une température de 40°C, une vitesse
d’ agitation de 600rpm et un pH 5.
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Fipure 14 - Effet de la temperature sur le pourcentage de
sarption en ions Cu®' par I'hydroxyapatite HAPS
(LO00ppm, 10 g [IAP /1 svlution, pIl 5, 600rpm)

Lafigure 14 montre que la quantité d’ions Cu?* retenue augmente avec le temps et
la température. Pour un temps de contact de 50min, le % d éimination des ions Cu** passe
de 60% a 98 % pour une température alant de 20°C a 60°C. L'augmentation de la
température favorise la mobilité des ions Cu?* et produit un effet de gonflement de la
structure interne de | hydroxyapatite[27,28] . Elle permet aussi aux ions Cu** de pénétrer plus
loin. Par conséguent, la capacité d'adsorption devrait dépendre en grande partie de
I'interaction chimique entre les groupements fonctionnels a la surface de I’ adsorbant et les
molécules adsorbées (qui devrait augmenter avec I’augmentation de la température). Ceci
évoque probablement une augmentation de la vitesse de diffusion de I'adsorbat dans les pores
de I’ adsorbant.

Pour I'étude des cinétiques et isothermes nous maintiendrons les températures 40 et

20°C.

VI-2-6- Effet dela granulométrie sur letaux de rétention en ions Cu®*
L’ effet de la granulométrie sur le pourcentage de rétention en ions Cu?* par I'HAPS

est représenté sur la figure 15.
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Pour un rapport de 10g d' HAPS par litre de solution, une température de 40°C, une

vitesse d' agitation de 600rpm et un pH 4.
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Figure 15 - ElTel de la pranulomelrie des grains de moulure ITAPS

[[APN surle pourcentape de sorplion en ions Cu** [1000ppm, 10¢
HAP /l1solution, pH 4; G00rpm,’ T = 40°C)

La figure 15 montre que les faibles granulométries, 230mm (d;) et 427nm

(db),

donnent les meilleurs pourcentages de rétention en ions Cu®* comparativement aux

granulométries élevées (d; = 855mm). Ceci est du a I'absence de I’ effet de la couche limite

qui peut retarder et inhiber le passage des ions Cu?* vers les grains de poudre d' HAP.

Pour les éudes cinétiques, nous travaillerons avec les granulométries 427 et 855 nm

afin d'inclure I’ effet de la couche limite.

V1-3- Cinétiques de sorption desions Cu®* sur les poudresHAPS et HAPN
Nous représentons sur les figures 16 et 17 I’évolution de la quantité d'ions

cu?*

adsorbée par gramme d’ hydroxyapatite (HAPS et HAPN) en fonction du temps et ce pour

deux cas différents en température et granulométrie.

Le but recherché a travers cette expérience est I’ évaluation des constantes de vitesse

évoquées par les modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre évoqués dans
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le chapitre I11. Ainsi nous pourrons dresser une comparaison entre les constantes de vitesse de
rétention des ions Cu?* en milieu aqueux par les deux hydroxyapatites HAPN et HAPS,
7
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a0 0O
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Figure 16 - Evolution de la quantité d'ions Cu 2* adsorbécparg

d"HAP en fonction du temps (1000 ppm, 10g/L, 40°C, GUOrpm,
pH4; 427 rpm)
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Figure 17 - Evolulion de la guantite d'ions Cu ** adsorbée parp
d'HAP en fonction du temps (1000 ppm, 10g/L, 20°C, GU0rpm,
pH4; 855 rpm)
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Les figures 16 et 17, montrent que I'alure de la courbe de variation de la quantité
d’ions Cu?* retenue par gramme d’ apatite dépend largement de la nature de I’ hydroxyapatite.

Sur la figure 16, nous constatons que I’ équilibre est atteint au bout de 80 mn de
contact. Cependant la quantité maximale d'ions Cu?* retenue par gramme d’ apatite est de 59
et 39 mg/g respectivement pour la poudre HAPS et HAPN.

Lafigure 17, montre que I’ équilibre et atteint plus rapidement avec la poudre HAPS.
A moins de 10 mn de contact un taux maximal de rétention d’environ 79 mg/g est ateint avec
I’'HAPS. Tandis qu’ avec la poudre HAPN une quantité maximale de 83 mg/g est atteinte au
bout de 100 mn de contact.

Les données expérimentales véhiculées par les figures 16 et 17 confirment en plus de
I’ effet de latempérature et de la granulométrie, I’ effet de la nature de I’ hydroxyapatite est un
paramétre non négligeable qu'il faut considérer lors de I’ établissement des isothermes.

VI1-3-1- Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Les figures 18 et 19 donnent le tracé des transformées linéaires du modele cinétique

du pseudo premier ordre respectivement pour (40°C, 427mm) et (20°C, 855mm).

0 40 80 120
Temps contact (mn)

Figure 18 - Trace de la ranslormeée linéaire du modéle pseuwdo
premierordre (1000 ppm, 10g/L, 407 C, 600rpm, pH 4, 427 um)
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Tipure 19 - Trace de la transformeée lineaire du modéle
pseudo premier ordre (1000 ppm, 10p/1,
20°C, 6U00rpm,pH 4;855 umj

Nous regroupons sur le tableau 4, les valeurs des coefficients de régression (R?) et de

celles de la constante de vitesse de sorption K.

Tableau 4 — Valeursde R?et K ; du modéle cinétique de pseudo-premier ordre

HAPN HAPS
20°C ; 855mm | 40°C ; 427mm | 20°C ; 855mrm | 40°C ; 427mm
R? 0,957 0.982 0,952 0,967
Ky (mn'h 4,41 3,59 3,98 3,04

VI1-3-2- Modéle cinétique du pseudo second ordre

Les figures 20 et 21 donnent le tracé des transformées linéaires du modele cinétique

du pseudo second ordre respectivement pour (40°C, 427mm) et (20°C, 855nm).
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Figure 20 - Traceé de la ransformée linéaire du modéle psewdo
secondordre (1000 ppmn,40°C, GUOrpm,pH 4,427 um)
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Figure 21 - Trace de la ransformee linéaire dumodéle
pseudosecond ordre (1000 ppm, 207 C, 600rpm, pH 4,855 pum)

Nous rassemblons sur le tableau 5, les valeurs des coefficients de régression (R?) et
celles de la constante de vitesse de sorption Ko.
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Tableau 5—Valeursde R?et K, du modéle cinétique de pseudo-second ordre

HAPN HAPS
20°C; 855mm | 40°C ; 427rrm | 20°C ; 855rrm | 40°C ; 427mm
R? 0,862 0,958 0,999 0,992
K2 (g/mg.mn) 1,12 0,32 0,01 0,04

Les valeurs du coefficient de régression R? regroupées sur les tableaux 4 et 5 montrent
que les cinétiques de sorption des ions Cu** en milieu aqueux par les poudres HAPS et
HAPN sont bien décrites par les deux modeles cinétiques pseudos premier et second ordre.

Quant aux valeurs obtenues pour les constantes de vitesse K et K, elles nous permettent
de conclure que le modéle cinétique du pseudo second ordre est mieux adapté pour les
cinétiques de sorption des ions Cu®* sur les deux poudres HAPS et HAPN.

V1-4- | sother mes de sorption desions Cu® sur les poudresHAPS et HAPN
Nous représentons sur la figure 22 les isothermes de sorption &2 20°C et pH 4 des ions
Cu?* par les deux poudres HAPS et HAPN.
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Figure 22- lsotherme de sorption des ions Cu® surles
poudres 1TAPS et ITAPN (10g/L, 20°C, 120 mn, 600 rpm,
pll 4}
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Les isothermes présentées sur la figure 22 sont de type |. Afin de modéliser ces deux
isothermes, nous représentons sur les figures 23 et 24 les transformées linéaires des modéles
de Langmuir et Freundlich.

Les coefficients (R?) et les droites de régression nous permettront o évaluer les
paramétres des isothermes de Langmuir et Freundlich.

12
10 4 - o
> HAPN e

8
CIHAPS e

C./9. (g/L)

0 200 400 e00 800

Ce(mg/1)
Figure 23 - Trace de la trunsformee linéaire de 1'equation de
Langmuir (20°C, 120 mn, 600 rpm, pll 4)

log q,
L=

log C.

Figure 24 - Trace de la transtormée linéaire de I'équation
de Freundlich (20°C, 120 mn, 600 rpm, pll 4)
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Le tableau 6 regroupe les valeurs du coefficient de régression (R%) et ceux des
parametres des modéles de Langmuir et Freundlich.

Tableau 6 — Paramétres des modéles de Langmuir et Freudlich

Langmuir Freundlich
R |agmadmg/g) [KL |[R* |n [Ke
HAPN | 0,97 79,36 0,032 0,995 | 1,64 | 1,57
HAPS | 0,90 88,49 0,016 | 0,992 | 1,61 | 1,67

Les valeurs du coefficient de régression R?> montrent que I’équation de Freundlich
modélise parfaitement les isothermes de sorption des ions Cu®* sur les deux poudres HAPS
et HAPN en milieu aqueux.

Les quantités maximales gmax sont proches de celles prédites expérimentalement lors
des études cinétiques avec une petite recrudescence de la valeur observée pour la poudre
HAPS.
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Conclusion et per spectives

L’ objectif de ce travail était I’ éude des cinétiques et isothermes de sorption en batch
des ions Cu** par des hydroxyapatites naturelle (HAPN) et synthétique (HAPS) en solution
agueuse.

La poudre naturelle HAPN est une mouture d'os de canard calcinés a 850°C, broyé et
tamise. Ces deux poudres ont é&é caractérisees par IRTF e MEB. Les résultats de la
caractérisation confirment leur structure hydroxyapatitique. La présence de microstructure
poreuse révélée par lesimages MEB confirme la propriété adsorbante des deux poudres.

Au préalable, plusieurs paramétres influante rendement et la capacité de sorption des
ions Cu** par les poudres HAPN et HAPS ont été optimisés. Parmi ces paramétres: la
température, laconcentration initiale en ions Cu?*, le rapport solide/liquide, le pH, la vitesse
d agitation et la granulométrie des grains de poudre HAP.

Les conditions opératoires optimales sont une température de 20 et 40°C, un pH entre
4 et 5, un rapport solide/liquide de 10g/L, une granulométrie moyenne de 427um, une vitesse
d agitation de 600rpm.

A |'aide des parameétres opératoires optimisés nous avons ensuite établi les cinétiques
et les isothermes de sorption des ions Cu®* pour les deux poudres HAPN et HAPS.

Les résultats des cinétiques et isothermes ont montré |'efficacité des deux
hydroxyapatite pour | adsorption des ions Cu?*.

Les valeurs des rendements de sorption enregistrées montrent que I’ hydroxyapatite
naturelle HAPN est autant efficace que la poudre HAPS.

Nous avons enregistré une capacité d’'adsorption maximale d’environ 79 et 88 mg
d'ions Cu?* par grammes respectivement d’ HAPN et HAPS.

Toutefois, les cinétiques de sorption des ions Cu?*sont du pseudo second ordre vues
les valeurs des constantes de vitesse enregistrées.

Les isothermes obtenues sont de type | et adhérent parfaitement aux modéles de
Freundlich.

Tous ces résultats permettent de juger I’ efficacité des phosphates apatitiques dont les
hydroxyapatites font partie pour la décontamination des eaux chargées en métaux lourds.

Il serait judicieux qu'a l'avenir, I'accent soit mis sur la perspective d'utilisation de ces
matériaux al'échelle industrielle.
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Annexel : Principes destechniques d’analyse et de caractérisation utilisées

Gréce au développement de I'informatique et de I'électronique, les techniques
d analyse, qui ont pour objectifs la détermination qualitative et quantitative de la composition
chimiqgue d'un échantillon de matiére ainsi que I'étude de ses différentes propriétés
physicochimiques, sont devenues de en plus précises et facilement accessibles. Dans ce qui
suit, nous décrivons brievement les principes des différentes techniques utilisées au cours de
ce travail.

|.1. Techniques spectroscopiques
Les techniques spectroscopiques ont pour objectif d obtenir des informations
qualitatives et/ou quantitatives sur |'échantillon & analyser en se basant sur les interactions
entre la matiére et un rayonnement lumineux. L’interaction matiére — rayonnement peut
donner lieu aux phénoménes d absorption, de diffusion ou d'émission d’onde
électromagnétique. L’ absorption et la diffusion sont des phénomenes qui contribuent a
I’ affaiblissement d’un rayonnement traversant un échantillon de matiére. L’émission est le
phénomene observé lorsqu’ un corps en équilibre thermique avec son environnement émet un
rayonnement. Une onde électromagnétique est caractérisée par sa fréguence n (en Hz) qui la
relie a son énergie par larelation de Planck :
E=hn
Avec: h=6,6210%j.s*
Elle est aussi définie par salongueur d’ onde A (nm) ou son nombre d’onde o (cm™) avec :
n = —
I
Dans le cas de la spectrométrie d’absorption, un rayonnement monochromatique incident
d'intensité 10 atteint I’échantillon qui en absorbe une partie, le détecteur mesurant une
intensité . Le rapport del alp (en %) exprime latransmission T :

T (%):I'—* 100

0

40

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Annexe | 2011/2012

Trajet optique
1
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Figure 25- Absorption d’un rayonnement lumineux par un échantillon de matiére

On utilise aussi la densité optique (ou absorbance) définie par larelation :

A= -log (--)

0

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

A:éQIQ
| : lalongueur du trajet optique dans I’ échantillon (cm),
Ci : laconcentration de I'espéce i (mol. ™),
ei : le coefficient d’extinction molaire (I.mol™*.cm™).
Le tracé de I’ absorbance ou de la transmission en fonction du nombre d’ onde (ou de la
fréquence) d’une radiation lumineuse ayant interagit avec un échantillon de matiére constitue

un spectre. Ces mesures sont effectuées a1’ aide de spectrométres.

| .2. Microscope électronique a balayage (M EB)

Le microscope électronique a balayage est congu pour I’ étude des surfaces et I’ analyse
chimiques de matériaux massifs. Le microscope utilisé est de type ESEMXL30 Philips a
filament de tungsténe. L’ appareil fonctionne suivant deux modes :

- mode conventionnel qui est utilisé pour I'analyse des échantillons conducteurs (métaux et
aliages ...).
- le mode environnemental utilise dans le cas des échantillons isolants (céramiques,

Végétaux,....)
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Les microscopes a balayage utilisent un faisceau tres fin qui balaie point par point la
surface de I’ échantillon (les électrons sont accélérés par une tension variant de 1 a 30KV).
L’interaction du faisceau avec I'échantillon produit différentes émissions de particules :
électrons ou RX. L’ appareil est couplé a un systeme complet de microanalyse EDSX (energy
dispersive X-ray spectroscopy) qui permet des analyses qualitatives et quantitatives
ponctuelles des échantillons (profils de concentration, cartographie).
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