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La contamination des ressources naturelles telles que les eaux souterraines est un

problème majeur pour l’environnement, car la préservation et la gestion des ressources en eau

sont une préoccupation importante dans un monde qui souffre de pénurie d’eau potable. Les

eaux souterraines représentent 95% des 3% de la quantité approximative d'eau douce que

renferme le globe terrestre. Ainsi, elles sont une source d'eau de consommation pour une

bonne partie de la population mondiale.

Par ailleurs, nous constatons que les cas de contamination des eaux souterraines

augmentent, en raison des produits chimiques toxiques utilisés dans l'industrie et de

l'épandage d'engrais et de pesticides dans l'agriculture.

Dans les politiques de protection de l'environnement, la décontamination et le

traitement des sols et des eaux souterraines contaminés ainsi que la stabilisation des déchets

toxiques sont des procédures essentielles. Par exemple, les métaux lourds peuvent être piégés

et stabilisés en vue de leur stockage et les composés radioactifs peuvent être anéantis par un

traitement chimique adapté. Cette étape permettrait de réduire leur biodisponibilité et par

conséquent leur toxicité. En revanche, il est plus compliqué de piéger des molécules

organiques toxiques et dans ce cas l’utilisation in situ de barrières perméables réactives (BRP)

contenant du fer à valence zéro (FVZ) peut être utilisé dans la remédiation des sols et des

nappes polluées, par conversion chimique de ces espèces en d’autres moins toxiques

[BRO05; IRT11].

Les matrices de phosphates de calcium et plus particulièrement les hydroxyapatites

sont utilisées pour piéger les métaux lourds contenus dans les effluents liquides. En effet, la

stabilité chimique et thermique de ces matrices en environnement géologique étant connue, il

a été envisagé d’utiliser ces matrices pour stabiliser les métaux lourds contenus dans les

déchets solides et les effluents liquides ou comme matrices de conditionnement des déchets

radioactifs, ou encore comme additifs des barrières ouvragées assurant le confinement de

ces déchets [OKA92 ; SER96].

Ce travail de recherche est divisé en deux principaux volets : le premier volet consiste

en l’utilisation d’hydroxyapatites pour la fixation des ions Cu2+ ; Pb2+ et Ce3+ en solutions

aqueuses. Ainsi, l’utilisation de l’hydroxyapatite comme matériau de décontamination

dépend de sa capacité de fixation et du mode de piégeage . Aussi, il est primordial de

définir le mécanisme de fixation.

Ce manuscrit décrit le comportement des ions Cu2+ vis-à-vis d’une hydroxyapatite

naturelle et d’une autre synthétique en milieu aqueux. Ainsi que le comportement des ions

Pb2+ et Ce3+ lors de leur stabilisation par une hydroxyapatite synthétique selon différentes
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méthodes. Le choix de ces éléments a été motivé par le fait que le cuivre est à la fois un

élément essentiel au métabolisme humain et une substance toxique à des concentrations

élevées. Le plomb est un élément que l’on retrouve fréquemment et en concentration non

négligeable dans les déchets et le cérium est le lanthanide le plus abondant sur la planète avec

une concentration dans la croute terrestre d’environ 66.5 mg/kg et dans l’océan d’environ

8.6x1012 M [HUR10].

Le second volet du travail consiste en l’utilisation du plâtre poreux dopé par le fer à

valence zéro comme barrière perméable réactive dont le rôle est de dégrader les molécules

organiques. Notre choix s’est porté sur du plâtre, car c’est un matériau peu couteux et

abondant dans la nature. De plus, le plâtre utilisé se présente sous forme d’un matériau poreux

à texture désordonnée. Les points forts du plâtre pris, sont essentiellement sa faible densité

apparente et sa grande porosité (~50%). Cette porosité peut être modifiée, et ceci dans le but

d’améliorer les propriétés mécaniques du matériau final. Le plâtre est chimiquement inerte ce

qui permet d’y intégrer des matériaux réactifs en fonction des processus de traitement:

adsorption (adsorption des hydrocarbures aromatiques polycycliques ou BTEX par des

charbons actifs et adsorption des métaux lourds par des minéraux phosphatés) et dégradation

chimique (dégradation des solvants halogénés au contact du FVZ). Notre travail expérimental

a consisté à préparer des blocs de plâtres poreux et intégrer du FVZ pour la dégradation des

nitrates. Nous avons utilisé la 4-nitroaniline comme modèle de molécule organique

récalcitrante.

Cette thèse est composé de six chapitres :

Le premier chapitre, scindé en trois parties, présente une revue bibliographique sur les

hydroxyapatites ainsi que des notions de base sur les Barrières Perméables Réactives (BPR)

et les sulfates de calcium. La première partie de ce chapitre a été consacrée aux

hydroxyapatites. Un rappel général sur l’utilisation et les principales propriétés des

hydroxyapatites naturelles et synthétiques a été présenté. Parmi ces caractéristiques, la

solubilité et la rétention des métaux lourds ont été spécifiquement étudiées. Dans la deuxième

partie de ce chapitre, les Barrières Perméables Réactives  BPR, les techniques de

dépollution et de protection des nappes phréatiques, ont été traitées. Les principaux critères

conduisant à la sélection de matériaux réactifs ainsi que les différents mécanismes de

rétention des polluants ont été présentés. La troisième partie de ce chapitre est consacrée aux

sulfates de calcium, en particulier le plâtre (CaSO4 2H2O), sa microstructure et ses propriétés

mécaniques ont été abordées.
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L'hydroxyapatite, Ca5(PO4)3OH, est considérée comme l'un des phosphates de calcium

les moins solubles que l'on trouve dans la nature. Une connaissance détaillée des mécanismes

régissant la stabilité physico-chimique de ce minéral est essentielle pour prévoir son

utilisation dans la dépollution des eaux. Dans cette optique, le second chapitre a été consacré à

l’étude de la rétention des ions Cu2+ sur une hydroxyapatite naturelle et une autre synthétique.

Quant au troisième chapitre, l’étude de la dissolution d’une hydroxyapatite synthétique dans

l’eau a été effectuée. L'évolution de la composition de la solution et les caractérisations

spectroscopiques ainsi que leurs interprétations y sont décrites.

Le quatrième chapitre concerne les résultats expérimentaux de l’étude des interactions

physico-chimiques d’une hydroxyapatite synthétique avec le plomb et le cérium en milieu

aqueux. Ce chapitre comporte trois parties :

- La première partie détaille le comportement cinétique de tous les ions échangés au

cours de la réaction.

- La deuxième partie est consacrée à la caractérisation physico-chimique des

hydroxyapatites issues des expériences de fixation.

- Enfin, la troisième partie fournit un bilan de l’ensemble des résultats, et propose

une analyse de ceux-ci.

Le cinquième chapitre traite l’étude du dopage d’une hydroxyapatite synthétique par le

plomb et par le cérium, en milieu aqueux. La première partie de ce chapitre présente les

analyses structurales, spectrométriques, morphologiques et thermiques réalisées sur les

poudres, calcinées et non calcinées, dopées par imprégnation à sec (IWI). La deuxième partie

rassemble les résultats d’analyses chimiques des suspensions ainsi que la caractérisation des

poudres, calcinées et non calcinées, dopées par échange ionique (EI).

Le sixième et dernier chapitre concerne l’étude de la dégradation de la 4-nitroaniline

par les blocs de plâtre poreux dopés au fer à valence zéro (FVZ). Ce chapitre est scindé en

deux parties. La première partie porte sur la caractérisation des matières premières, à savoir

le sulfate de calcium hémi-hydraté et la poudre de coquille d’œufs utilisés pour préparer les

blocs de plâtre. Les techniques de préparation et les résultats de caractérisation physiques de

ces blocs sont aussi détaillés. Dans la deuxième partie, les résultats de dégradation de la 4-

nitroaniline sont présentés et discutés.

Enfin, ce manuscrit se clôt par une conclusion générale résumant les résultats

essentiels de cette étude et ouvrant plusieurs perspectives pour le développement et

l’application des matériaux naturels et/ou synthétiques dans le domaine de l’environnement.
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I. Les phosphates de calcium

I.1. Présentation des phosphates de calcium

Les phosphates de calcium forment une grande famille de composés chimiques. Ils

peuvent apparaître sous forme d’hydrates, d’hydroxydes ou d’anhydres. Les principaux

d’entre eux, référencés par leur rapport atomique Ca/P ainsi que leurs abréviations usuelles,

sont listés dans le Tableau 1[SEB13].

Tableau 1: Nomenclature des principaux phosphates de calcium [SEB13]
Nom Formule chimique Abréviation Rapport

Ca/P

Phosphate tétracalcique Ca4(PO4)2O TTCP 2,00

Hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 HAP 1,67

Phosphate tricalcique anhydre 
Phosphate tricalcique anhydre 

 Ca3(PO4)2

 Ca3(PO4)2

-TCP

-TCP

1,50

1,50

Phosphate tricalcique apatitique

Phosphate tricalcique amorphe

Ca9(HPO4) (PO4)5(OH)

Ca9 (PO4)6, nH2O

ACP

ACP

1,50

1,50

Phosphate octocalcique Ca8H2(PO4)6, 5H2O OCP 1,33

Phosphate dicalcique dihydraté

Phosphate dicalcique anhydre

Pyrophosphate de calcium

CaH(PO4), 2H2O

CaH(PO4)

Ca2P2O7

DCPD

DCPA

PPC

1,00

1,00

1,00

Phosphate monocalcique hydraté

Phosphate monocalcique anhydre

Ca(H2PO4)2, H2O

Ca(H2PO4)2

MCPM

MCPA

0,5

0,5

Comme nous pouvons le constater, pour un même rapport Ca/P il peut exister

différentes formules et structures chimiques pour les Orthophosphates de calcium. D’après

plusieurs études sur le système ternaire type Ca(OH)2-H3PO4-H2O [BRO92 ; RIB73], la

formation de phosphates de calcium de structure apatitique est favorable pour le domaine du

rapport Ca/P situé entre 1.33 et 2. Lorsque ce rapport est inférieur à 1,67, les apatites sont

dites déficientes en calcium et lorsque ce rapport est supérieur à 1,67, elles sont dites

excédentaires [BRO92].

Seul un rapport Ca/P égal à 1,67 permet l’obtention d’une apatite dite

stœchiométrique. Les structures apatitiques peuvent donc exister sous des formes non

stœchiométriques, de cristallinités différentes ou même amorphes [ELL94].
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I.2. Les phosphates de calcium apatitiques

Le terme apatite désigne une famille de composés de formule chimique Me10(XO4)6Y2

où Me est un cation divalent (Ca2+, Pb2+, Ba2+…), XO4 un oxyanion (PO4
3-, VO4

3-, SiO4
4- …)

et Y un anion monovalent (F, Cl, OH…). L’apatite de référence est la fluorapatite de

formule Ca10(PO4)6F2 dans laquelle le fluor peut être remplacé par l’ion chlorure ou l’ion

hydroxyle pour donner respectivement la chloroapatite et l’hydroxyapatite [CHA05].

Les minéraux apatitiques se forment facilement dans la nature et sont stables dans un

large éventail d’environnements géologiques et ce pour de très longues périodes. Les apatites

les plus souvent rencontrées dans les milieux naturels sont phosphocalciques car les

phosphates de calcium évoluent spontanément vers leur forme la plus stable, l’apatite

[SER96].

Les apatites des roches ignées et métamorphiques c'est-à-dire ayant subit des

transformations à haute température et pression (de l’ordre de 600°C et120 MPa) sont bien

cristallisées. Dans cet environnement, nous observons essentiellement des apatites de

composition proche de celle de la fluorapatite et une très faible proportion d’hydroxyapatite

[LAC83]. En revanche les apatites des milieux sédimentaires sont microcristallines et

significativement substituées en carbonates. Elles sont formées de phosphates provenant des

apatites authigènes ou de nature biogène c'est-à-dire issues de la dégradation de la matière

organique (os, arrêtes…) [LAC83].

I.2.1. Substitutions dans la structure apatitique

Les apatites admettent dans leur réseau un grand nombre d’éléments (environ le tiers

du tableau périodique), parfois à des teneurs très élevées, ce qui leur vaut d’être qualifiés de

minéraux poubelles [NRI84].

Ainsi, les cations Ca2+ de l’hydroxyapatite peuvent être remplacés par d’autres

cations bivalents (Cd2+, Pb2+, Sr2+, Ba2+, Zn2+…) [LEG80; PAN91a; PAN91b], ou par

des cations monovalents (Na+, K+, Li+…), trivalents (La3+, Eu3+, Ga3+, Al3+…) ou des

lacunes ().

Les groupements anioniques PO4
3- peuvent également être substitués par des

groupements anioniques trivalents (VO4
3-, AsO4

3-, MnO4
3-) [AUD97], bivalents (CO3

2-,

SO4
2-, HPO4

2-…) [LAF04] où tétravalent (SiO4
4, GeO4

4…).

Enfin, les anions OH- peuvent être substitués par des ions ou groupements anioniques

monovalents (F-, Cl-, I-, Br-), bivalents (CO3
2, O2, S2…) ou des lacunes () [YOU66].
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Les substitutions dans l'hydroxyapatite peuvent provoquer des changements dans les

caractéristiques, telles que les paramètres de maille, la cristallinité, la symétrie du cristal, la

stabilité thermique, la morphologie, la solubilité, modifiant ainsi leurs propriétés physiques,

chimiques, mécaniques et biologiques [GIB99; SER98].

En fonction de leur nature, les ions de substitution se répartissent sur les trois sites

qu’offre la structure apatitique. Deux cas limites de substitutions ioniques sont possibles.

Dans un premier cas, un ion peut être substitué par un autre de même charge mais de

taille différente, entraînant ainsi une distorsion du réseau et une variation des paramètres

cristallins [ELL94].

Dans l’autre cas, l’ion peut être échangé par un ion de charge différente selon un

mécanisme de décompensation des charges qui peut être réalisé soit par une substitution

couplée soit par la création de défauts ponctuels (des lacunes notées) en sites M2+ et en site

Z pour compenser les charges, conserver l'électro neutralité et pour des raisons

d’encombrement stérique [MON81].

I.2.2. Domaines d’applications des apatites

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que la nature des apatites, en particulier

leur origine et leur mode de formation (précipité, naturelle, synthétique) confèrent des

propriétés radicalement différentes au matériau [CHA05].

Les apatites constituent la phase minérale majeure des tissus durs des vertébrés. En

utilisant la diffraction des rayons X, De Jong [JON26] a montré en 1926 l’analogie dans la

structure cristallographique du minéral osseux avec les apatites. Les similarités existantes

dans la composition chimique des tissus durs des os et des dents et celle des apatites leurs

procurent des propriétés de biocompatibilité et de bioactivité.

Ainsi, de nombreux travaux ont étudié les apatites issus des tissus durs des vertébrés

animaliers pour d’éventuelles applications biologiques et cliniques [GUN08a; GUN08b;

SAM05; VAL04].

D’un autre côté, plusieurs études ont montré la faisabilité de synthèse d’apatites

proche de la composition réelle retrouvée dans les constituants osseux, permettant ainsi

d’obtenir des produits biocompatibles et bioactifs [GIB01; JAR81; MER98]. Ceux-ci

peuvent alors être utilisés comme [BAI03]:

 Revêtement des prothèses en titane, chrome ou cobalt (genoux ou hanches) ;

 Comblement osseux ;
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 Revêtement d’implants dentaires ;

 Implants oculaires ;

 Complément nutritionnel pour le traitement de l’ostéoporose.

Dans l’industrie, les minerais apatitiques sont la source principale des engrais

phosphatés et servent à préparer l’acide phosphorique et différents dérivés phosphatés

[NOU92a]. Nous recensons d’autres applications potentielles des apatites pour une utilisation

en chromatographie (garnissage de colonne), pour la séparation et la purification de molécules

organiques [MAR74], la conception de lampes fluorescentes [JAG97].

Enfin, une application qui nous intéresse plus spécifiquement, est son utilisation dans

le domaine de l’environnement. Ainsi, plusieurs recherches se sont intéressées à la rétention

des polluants et plus spécifiquement les métaux lourds par les apatites [SEB13].

L’apatite est utilisée tel quelle ou comme agent réactif dans les barrières perméables

réactives (BPR) pour dépolluer les eaux contenant des quantités plus ou moins importantes

de métaux lourds. Et notamment le plomb que l’on retrouve en forte quantité à cause de sa

large utilisation lors des siècles précédents (par exemple : toutes les conduites d’eau étaient en

plomb) et l’arsenic que l’on peut retrouver dans les eaux des nappes phréatiques [WEN02].

L’utilisation des apatites est souvent plus efficace que les méthodes traditionnelles de

traitement des eaux contenant des métaux lourds (précipitation coagulatrice, adsorption sur

des résines, échange d’ions ou osmose inverse) mais le principal avantage de cette méthode

est qu’elle est peu coûteuse [ADM99].

Les apatites sont aussi utilisées pour le traitement des solides chargés en métaux

lourds tels que les sols pollués d’anciens sites industriels ou les cendres volantes

d’incinérateur d’ordures ménagères ou industrielles [MA95 ; NZI99].

Ainsi, un procédé industriel (NOVOSOL®) de la société SOLVAY a été développé

pour la stabilisation de sédiments de dragage à partir d’acide phosphorique via la formation de

phosphate métallique insoluble [KRI05 ; RAM08]. Son utilisation pour le traitement des

fumées d’usines d’incinération d’ordures ménagères et la stabilisation des cendres volantes

chargées en métaux a montré son efficacité à l’échelle semi-industrielle [VER06].

L’utilisation des apatites pour stabiliser les déchets radioactifs à été envisagée

[CHA05]. En effet comme dans la fin des années 50, la séparation chimique ou isotopique des

radioéléments n’était pas concevable, la technique de vitrification des déchets a donc été

développée [PER99; RIB98]. Aujourd’hui, il est possible grâce à la séparation poussée des
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radionucléides, d’adapter la matrice de conditionnement aux déchets afin d’optimiser son

confinement. C’est le milieu géologique bien que complexe qui a inspiré la démarche utilisée

pour identifier la formulation de nouveaux matériaux de conditionnement.

I.3. Propriété des hydroxyapatites

I.3.1. Structure cristallographique

Afin de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques et structurales des

matériaux apatitiques, plusieurs études ont été menées sur les structures de l’hydroxyapatie.

En 1930, Mehmel [MEH30] et Naray-Szabo [SZA30], ont montré que

l’hydroxyapatite cristallise dans le système hexagonal avec le groupe d’espace P63/m. Les

paramètres de maille des cristaux d’hydroxyapatite sont : a=b= 9,432 Å et c=6,881Å, avec β

=120°, conduisant à une maille de volume 530.14°A3 [KAY64].

Le modèle structural de l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 est reporté dans la Figure

1. Le squelette cristallin est constitué d’un arrangement quasi-compact des tétraèdres

PO4
3dans lequel tous les phosphates sont cristallographiquement équivalents. Les liaisons

P-O de ces tétraèdres sont très covalentes et confèrent à la structure apatitique une grande

stabilité chimique.

Les atomes de Calcium se répartissent sur deux sites qui forment deux types de tunnels

parallèles à l’axe c dans lesquels se localisent les ions Ca2+(I). Le premier site, de type 4f (1/3,

2/3, z), est situé le long de l'axe c et possède une coordinence de 9. Ce site est exclusivement

environné d'ions oxydes appartenant aux tétraèdres PO4. L’ensemble forme un canal. Le

deuxième site sur lequel se place le Calcium (II) est de type 6h (x, y, 1/4), il est de

coordinence 7. Son environnement est composé de 6 ions oxydes liés aux tétraèdres PO4 et

celui d’un groupe hydroxyle. La présence de ces tunnels confère aux hydroxyapatites des

propriétés d’échangeurs d’ions et jouent un rôle très important sur leurs propriétés physico-

chimiques.

Les HAP présentent des propriétés structurales qui leur confèrent une grande

adaptabilité en termes d’aptitude à la substitution aussi bien sur le site du calcium que sur le

site du phosphore ou des hydroxyles.
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Figure 1: Schémas de la structure de l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 pour le groupe
d’espace P63/m

I.3.2. Spectroscopie infrarouge

L’absorption du rayonnement infrarouge de l’hydroxyapatite est due à la vibration des

groupements phosphates et des ions hydroxydes. La Figure 2 montre le spectre d’absorption

infrarouge d’une hydroxyapatite stoechiométrique (Ca/P = 1,67).

Ce spectre est caractérisé par la présence de deux pics pour les ions OH- de

l’hydroxyapatite (environ 3570 et 630 cm-1) attribués aux fréquences d’élongation O-H et

deux groupements de pics aux alentours de 1050 et 600 cm-1 correspondant aux vibrations

symétriques et antisymétriques des groupements phosphates PO4
3-[FOW74].
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Les bandes caractéristiques de l’hydroxyapatite phosphocalcique, leurs attributions et

leurs intensités sont regroupées dans le Tableau 2. Ce dernier renseigne également des

bandes d’impuretés particulières au système apatitique en général.

Figure 2: Spectre d’absorption infra rouge caractéristique d’une hydroxyapatite
stoechiométrique (Ca/P = 1.67) [SEB13]

Tableau 2 : Positions et intensités des bandes infrarouges de l’hydroxyapatite [SEB13]
Nombre d’onde (cm-1) Intensité Attribution

3700-3000

3562

1500-1350

1200-1180

1081

1030

954

880-865

631

900-850

601

570

474

Moyenne

Moyenne

Faible

Epaulement

Forte

Très forte

Moyenne

Faible

Moyenne

Faible

Forte

Forte

Moyenne

H2O

(νs) OH-

CO3
2-

HPO4
2-

(ν3) PO4
3-

(ν3) PO4
3-

(ν1) PO4
3-

(ν1) HPO4
2-

OH-

CO3
2-

(ν4) PO4
3-

(ν4) PO4
3-

(ν2) PO4
3-
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I.3.3. Solubilité

L’équilibre de solubilité de l’hydroxyapatite se généralise sous la forme :

  OHPOCaOHPOCa 2610)()(
3

4
2

26410  1.éq

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation KS, appelée

produit de solubilité, défini comme suit :

     263

4

102  OHPOCaK S  2.éq

Où les parenthèses {} représentent l’activité de l’espèce en solution.

L’hydroxyapatite phosphocalcique présente le produit de solubilité le plus faible des

orthohophates de calcium. Cependant, les valeurs de la littérature des produits de solubilité

varient considérablement [McD77]. Le Tableau 3 rassemble quelques valeurs proposées

dans la littérature.

Tableau 3: Données de la littérature relatives au produit de solubilité de l’hydroxyapatite à
différentes températures

KS Température (°C) Référence

6,62.10-126

9,24.10-118

5,52.10-118

2,70.10-152

1,76.10-152

10-117

10-87

10-116

10-114

10-106

10-109

25

25

37

37

52

20

25

25

25

25

45

[ELL94]

[McD77]

[McD77]

[MAH82]

[MAH82]

[VAL98]

[VEI84]

[SMI77]

[STU96]

[ZHU09]

[ZHU09]

Cette variation peut être due à des différences entre les minéraux dans les différentes

études, mais aussi en raison des différences dans les protocoles expérimentaux.

Les apatites sont des minéraux complexes et lors de l'étude de leur dissolution, un

certain nombre de réactions possibles doivent être prises en compte. La dissolution selon la

réaction  1.éq dépend fortement du pH et est couplée à des réactions de protonation et de

complexation décrites en  3.éq et  4.éq .

)3,2,1(
)3(

4

3

4 


nPOHnHPO
n

n  3.éq

)2,1(
)1(

4

3

4
2 

 nPOCaHnHPOCa
n

n  4.éq
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Des études ont suggéré que les hydroxyapatites forment des couches superficielles de

compositions différentes lorsqu'elles entrent en contact avec une solution aqueuse [BRO99 ;

KUK72]. Mais la composition de ces couches superficielles n'est pas totalement identifiée.

Selon ces auteurs, la formation de cette couche affecterait la solubilité de l’hydroxyapatite et

que la solubilité mesurée serait celle de la couche de la surface et non celle de

l'hydroxyapatite.

Le processus responsable de la formation de cette couche de surface non

stœchiométrique est la création de lacunes sur les sites Ca et OH et la protonation des groupes

phosphate. La composition peut être exprimée en Ca(10-x)(HPO4)x (PO4)(6-x)(OH)(2-x) mais la

vraie composition de cette hydroxyapatite non stœchiométrique est quelque peu incertaine

[BER67]. Les valeurs limites de x = 1 (Ca9HPO4 (PO4)5OH, avec Ca / P = 1,5) ainsi que x = 2

(Ca8 (HPO4)2(PO4)4 avec Ca/P = 1,33) ont été suggérées [BER67].

Un autre processus qui doit être pris en compte lors de la discussion sur la dissolution

des apatites est la formation de complexes de surface. Selon Wu et al (1991), les deux sites

de surface ≡CaOH et ≡OPO3H2 peuvent participer aux réactions de complexation de surface

suivantes [WU91]:

)1;1( 
 nCaOHnHCaOH

n

n
 5.éq

)2;1(2323  

 nnHHOPOHOPO
n

n  6.éq

)2;1;0()2( 2

)2(

3422  
nOHHnHCaOPOPOHCaOH

n

n  7.éq

)2;1;0(3
22

3  
nCaHOPOnHCaOPO n

n  8.éq

La solubilité de l'hydroxyapatite a été étudiée de manière approfondie. Cependant, il y

a une controverse considérable quant à savoir si l'hydroxyapatite se dissout de manière

stœchiométrique/congruente ou non stœchiométrique/ non congruente [BEN09a].Une

dissolution congruente/non congruente est basée sur les mesures directes des concentrations

ioniques dans une solution [FEN11; GUI03 ; KAU79 ; SMI77 ; WON87 ; ZHU09] ou de la

composition de surface des apatites pendant la dissolution [AMR94 ; WON87].

Les ions d'un solide peuvent être dissous soit simultanément avec des vitesses de

dissolution proportionnelles à leurs concentrations molaires (une dissolution congruente) ou

non simultanément avec différentes valeurs des vitesses de dissolution pour chaque ion (une

dissolution non congruente). Ce dernier cas conduit toujours à une situation où une couche de

surface avec une composition chimique différente de celle du solide est formée [BEN09a].
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Dans le cas de la dissolution de l’hydroxyapatite dans une solution acide, des études

ont constaté que le calcium se dissolvait plus rapidement (ou dans une plus grande proportion

ionique) que les ions orthophosphates [FEN11 ; GUI03 ; NOR96 ; SMI74]. Dans ce cas, une

couche superficielle d'orthophosphates de calcium acides, la présence d'ions HPO4
2- et / ou

l'appauvrissement en Ca de la surface ont été suggérées [BRO99 ; CHR96 ; GAS94] ou

trouvées [AMR94 ; BEN09b ; BEN09c ; CHA07].

Ainsi, si une dissolution non congruente se produit à partir d'une surface

d’hydroxyapatite stœchiométrique, le rapport Ca/P de cette surface deviendra plus faible que

le solide et une hydroxyapatite déficiente en Ca (HAPDC) devra alors être présente, même s'il

n'y a pas de changement de phase [PAN09].

Des études ont montré que l’HAPDC (hydroxyapatite déficiente en calcium) se dissolvait de

manière congruente dans une solution de pH <4,5 et de manière non-congruente avec un

rapport Ca/P en solution atteignant des valeurs 25 fois supérieur au rapport stœchiométrique

dans des solutions de pH compris entre 4,5 <pH <8,2. De plus, une dissolution presque

négligeable avec un autre type de non stœchiométrie pour un rapport Ca/P proche de zéro a

été trouvée pour un pH de solution > 8,2 [BEN09a].

Pour les conditions de 4,5 <pH <8,2, les auteurs ont expliqué cette non congruence par

ré-adsorption d'anions orthophosphates déjà dissous de la solution sur la surface de l’HAPDC

chargée positivement. Tandis que dans des solutions plus basiques, la surface de l’HAPDC

est chargée négativement et, ainsi, les auteurs ont suggéré une possibilité de réadsorption des

cations de calcium déjà dissous sur la surface de l’HAPDC et de désorption des ions

orthophosphates de la surface de l’HAPDC [BEN09a].

Par ailleurs, la présence de sels inorganiques simples (Na2SO4, CH3COONa ou NaCl)

en solution semble influer sur les concentrations en équilibre des ions orthophosphates et

calcium libérés par l'apatite. En effet, l’effet des sels sur l’augmentation des ions

orthophosphates en solution suit l’ordre suivant Na2SO4> CH3COONa> NaCl. Tandis que

l’ordre est inversé pour le cas des ions calcium [SHI93].

Cette influence peut être expliquée par l’affinité spécifique de l’apatite pour certains

ions, comme par exemple les sulfates, lesquelles sont responsables du passage de la

dissolution congruente vers la non congruente dans certains cas [DOR02a ; DOR02b ;

DOR02c ; MEL92]. De même, la présence d'autres composés en solution pourrait influencer

cette congruence de la dissolution [TAN91].

D'autres interprétations raisonnables peuvent être liées aux difficultés expérimentales

du suivi de l’évolution du rapport Ca/P dans la solution et à la surface de l’apatite, ou à des
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différences dans les compositions chimiques et structurales des apatites étudiées [AOK91 ;

BEN09a ; BEN09b ; BEN09c ; ELL94]. Ainsi, les techniques de préparation de l'apatite

pourraient avoir une grande influence sur la stœchiométrie où la non-stœchiométrie de la

dissolution.

I.3.4. Comportement thermique

La stabilité de l’hydroxyapatite à température inférieure à 1200°C est connue. Cette

stabilité dépend du rapport atomique Ca/P initial ou plus généralement de sa composition

mais également de la pression partielle de vapeur d’eau qui influence les réactions de

décomposition à haute température [OKA92].

Riboud et al (1973) ont montré que suivant la stœchiométrie et la température,

l’hydroxyapatite (HAP) est thermodynamiquement stable et se décompose soit en phosphate

tricalcique Ca3(PO4)2 (TCP) ou en phosphate tétracalcique Ca4(PO4)2O (TCPM) [RIB73].

L’hydroxyapatite stœchiométrique peut contenir 2 à 3% d’eau, qui peut être facilement

éliminée par chauffage à 600°C. Néanmoins, une perte supplémentaire d’eau au sein des

tunnels du réseau cristallographique peut se produire à partir de 850°C sous air par la

réaction :

Ca10(PO4)6(OH)2 → Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxx+ xH2O  9.éq

Au-delà d’une température de 1200°C, l’ HAP peut se décomposer selon la réaction 10

en phosphate tétracalcique (TCPM) et tricalcique (β-TCP). Ce dernier est une variété

allotropique du TCP stable au dessus de 1180°C [OKA92 ; RIB73] :

Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxx→ 2Ca3(PO4)2 + Ca4 (PO4)2O + (1-x) H2O  10.éq

Avec : 0≤x ≤ 1,  = Lacune

Ces réactions dépendent de la pression partielle de la vapeur d’eau (PH2O). A très forte

valeur de pression partielle (PH2O ≥ 100 mmHg), l’ HAP conserve sa structure même au-delà

de 1400°C [LAC89].

I.4. Méthodes de synthèses d’hydroxyapatite

Au laboratoire, il existe un grand nombre de méthodes de préparation de

l’hydroxyapatite. Le choix de la méthode de synthèse est généralement régi par l’application

envisagée qui découle de la pureté du matériau.
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Une utilisation dans le domaine médical impose des normes de pureté plus strictes que

pour une application dans le domaine environnemental par exemple. Il ressort de l’étude

bibliographique que l’obtention d’hydroxyapatite pure semble très difficile. A contrario, des

méthodes de synthèse associées à un traitement thermique bien adapté permet de contrôler la

teneur de certaines impuretés [ELL94 ; LAF03].

Les méthodes de synthèse peuvent être classées en deux grandes catégories: La voie

humide qui peut être caractérisée par l’emploi de solvants. Cette voie regroupe plusieurs

méthodes, nous ne citons que les plus répondues dans la littérature à savoir la méthode

hydrothermale, double décomposition, neutralisation et sol-gel [FAR07]. La deuxième

catégorie est la voie sèche qui met en jeu uniquement des phases solides sous formes de

poudres.

I.4.1. Synthèse humide

La double décomposition : Elle consiste à ajouter de façon contrôlée une solution de

sel de cation de Ca2+ dans une solution de sel d’anion de PO4
3 (ou inversement). L’ajout a

lieu sous agitation et à une température comprise entre 25°C et 100°C. Généralement le

temps de maturation varie de 5h à 24h.

L’inconvénient majeur de cette méthode réside dans le nombre de paramètre à

contrôler (pH, vitesse d’ajout, température de synthèse, réactifs de départ, vitesse

d’agitation…).Les particules obtenues par cette méthode sont souvent plus fines et les surface

spécifiques plus élevées que celles obtenues par la méthode sèche [LIU97].

La neutralisation : Cette méthode consiste à neutraliser une solution de lait de chaux

en y ajoutant une solution d’acide phosphorique. La précipitation dépend de la dissolution de

Ca(OH)2, de la diffusion des ions Ca2+et OH− ainsi que de l’hydrolyse de H3PO4 , ce qui rend

complexe le contrôle de la réaction de précipitation. Cette méthode permet d’obtenir

rapidement de grandes quantités d’hydroxyapatite phosphocalcique avec peu de matériel

[YOS93a].

La méthode hydrothermale : Cette méthode repose sur le mélange direct des réactifs

qui sont mis sous pression dans un autoclave à une température donnée. Le mélange contient

une solution de phosphate, une solution de calcium et une solution diluée d'hydroxyde

d'ammonium pour conserver le pH basique au cours de la précipitation.
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Cette méthode a pour avantage d’être simple à mettre en place mais nécessite des temps de

synthèse assez longs (plusieurs jours) pour obtenir des HAP pures [RIV11]. Il est important

de contrôler le pH, la température et la concentration des réactifs au cours de la synthèse, car

ces paramètres ont une forte influence sur la cristallinité, la morphologie et la taille des

particules de l’ HAP [CHA06; KOT05; ZHA07].

La méthode sol-gel : Cette méthode permet de préparer des polymères inorganiques

par des réactions chimiques simples et à une température comprise entre 20 et 150 °C. La

synthèse est effectuée à partir d'alcoolates de formule M(OR) n où M est un métal ou un

silicium et R un groupement organique alkyle CnH2n+1. Dans le cas de la synthèse d’HAP,

le vieillissement de la solution est un facteur très important. Dean-Mo Liu et al. [DEA02] ont

étudié cet effet lors de la préparation d’HAP par cette méthode, à température ambiante ainsi

qu’à d’autres valeurs de la température. Les auteurs ont remarqué que la formation d’une

hydroxyapatite pure à faible température nécessite un temps de vieillissement long.

I.4.2. Synthèses par voie sèche

La synthèse par réaction solide- solide consiste à chauffer à très haute température un

mélange réactionnel, constitué de divers sels de cations et d’anions, dans un rapport Me/XO4

égal à 1.67 [MOC04; SIL03].

Comparativement à la préparation par voie humide, la synthèse par voie sèche a le

grand avantage d’atteindre une composition stoechiométrique mais son cout reste élevé eu

égard aux températures élevées.

Cependant, cette méthode ne permet pas d’avoir un contrôle facile sur la micro-

structure et la taille des grains dans les poudres.

I.5. Interaction entre l’hydroxyapatite et des cations métalliques

Les propriétés d’échange de l’hydroxyapatite sont depuis plusieurs années le

moteur de nombreuses recherches à applications médicales et environnementales. Les

résultats les plus intéressants ont été obtenus sur le plomb et le cadmium. L’étude

bibliographique des échanges Cation-Hydroxyapatite présentée dans cette partie se

limitera aux cas du plomb et du cérium.
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I.5.1. Cas du Plomb

La fixation du plomb par l’hydroxyapatite a fait l’objet de beaucoup d’études ces

dernières années. En effet à cause de sa forte utilisation, il est l’un des plus importants

polluants que l’on retrouve dans les déchets et dans les sols [MA94a]. Aussi, en raison de

la très bonne stabilité des phosphates de plomb dans des conditions environnementales

classiques, plusieurs auteurs ont suggéré l’utilisation des phosphates pour contrôler in situ les

concentrations en plomb [NRI72; NRI73; NRI76].

La plupart des études sur l'immobilisation du Pb par l'hydroxyapatite (Tableau 4) ont

été réalisées avec des solutions aqueuses de Pb2+ ou Pb provenait de sols contaminés sur des

apatites solides [CHE97a; CHE97b; KNO03; MA93; MA94a; MA94b; MAV02;

MAV04; XU94; ZHA99], etc., bien que l'hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 dissoute ait

également été utilisée [ARN03; MAN00]. L'hydroxyapatite synthétique a été utilisée par Ma

et al (1993, 1994a, 1994b) [MA93; MA94a; MA94b]; Xu et al. (1994) [XU94]; Laperche

et al. (1996) [LAP96]; Mavropoulos et al (2002, 2004) [MAV02; MAV04] et l'apatite

naturelle par Chen et al (1997a, b) [CHE97a; CHE97b] ; Knox et al (2003) [KNO03].

L’influence de la procédure expérimentale (méthode dite batch ou méthode

d’introduction lente et en continue de la solution) ne joue pas de rôle sur la quantité de Pb2+

fixée pour une même quantité d’hydroxyapatite introduite au départ. Par contre, les

paramètres tels que le pH et la concentration en Pb2+de la solution avant l’ajout de

l’hydroxyapatite joue un important rôle.

En effet, une diminution du pH de la solution entraîne une augmentation du taux de

Pb2+fixé comme l’ont montré TAKEUCHI et al. [TAK90]. Selon SUZUKI et al. [SUZ82],

une augmentation de la concentration initiale en Pb2+ engendre une augmentation de la

quantité de Pb2+ fixée mais une diminution du pourcentage total de Pb2+ fixé ([Pb2+]fixé /

[Pb2+]initiale). On a donc une augmentation de la quantité de Pb2+ fixée jusqu’à ce que l’on

obtienne la valeur de saturation qui sera forcément inférieure à la quantité de Ca2+ présente

dans l’hydroxyapatite au départ. La valeur de saturation est fonction de la provenance de

l’hydroxyapatite et de la concentration de plomb introduite.
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Tableau 4 : Références sélectionnées sur l'immobilisation du plomb

Nature de
l’hydroxyapatite

Source de Pb Caractérisation du
minéral

Références

Synthétique PbCl2;PbF2 ;Pb(NO3)2 DRX, MEB [MA94a]

Synthétique Pb(NO3)2 DRX, MEB [MA94b]

Synthétique PbO ; PbCO3 et Pb dans le
sol

DRX, MEB [LAP96]

Synthétique Pb dans le sol DRX, MEB [ZHA98]

Synthétique Pb aqueux AFM [LOW98]

Synthétique Cérusite DRX [ZHA99]

Synthétique Pb dans le sol MEB/EDS, TEM [SEA01]

Synthétique Pb(NO3)2.4H2O DRX [MAV02]

Synthétique PbCl2 MEB/EDS [ARN03]

Synthétique Pb(NO3)2.4H2O DRX, MEB/EDS,TEM [MAV04]

Naturelle Pb(NO3)2 DRX, MEB [CHEN97a]

Naturelle Pb(NO3)2 et Pb dans le sol DRX, MEB/EDS [CHEN97b]

Naturelle Pb dans le sol DRX, EDS [KNO03]

La réactivité du plomb (ou d’autres métaux) avec les hydroxyapatites a motivé de

nombreuses recherches fondamentales pour déterminer le mécanisme mis en jeu. Des

processus tels que l’échange d’ions, la complexation du métal sur la surface de

l’hydroxyapatite et la dissolution de celle-ci suivie par la formation par précipitation d’une

nouvelle phase métallique ont été proposées pour expliquer cette immobilisation du plomb par

l’hydroxyapatite [BAI03].

Le premier mécanisme implique l’adsorption du plomb sur la surface de

l’hydroxyapatite suivi par une substitution cationique avec le Ca. Selon plusieurs auteurs, ce

phénomène prend place à la surface des particules et conduirait à la formation d’une apatite

au plomb plus stable tel que Ca(10-x) Pbx (PO4)6 (OH)2 via un mécanisme d’échange d’ions

entre Ca2+ et Pb2+où le plomb occuperait aussi bien les sites Ca(I) et Ca(II) de la matrice

[SHA99; SUZ82; TAK90 ]. L'équation chimique ainsi impliquée est:




  2

)(264)10(
2

)(26410 )()()()( xCaOHPOPbCaxPbOHPOCa
sxxs

 11.éq
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Par opposition à ces résultats, plusieurs auteurs ont montré, en utilisant des techniques

spectroscopiques, que même à faible concentration en Pb2+, le produit de la réaction est de la

pyromorphite et non de l'apatite (Pb-Ca). Le principal mécanisme impliqué est la dissolution

de l'hydroxyapatite suivie de la réaction du phosphate avec le Pb dissous et la précipitation de

l'hydroxypyromorphite pur [Pb10(PO4)6(OH)2] [CHE97a ;CHE97b; MA93; XU94; ZHA99].

Et comme H2PO4


est l’espèce prédominante dans la zone de pH étudiée (entre 3 et 7) ce

mécanisme peut être décrit par les deux équations suivantes :

 Dissolution de l’HAP

OHPOHCaHOHPOCa aqaqaqs 2)(42)(
2

)()(26410 261014)()( 
  12.éq

 Précipitation de l'hydroxypyromorphite

)()(264102)(42)(
2 14)()(2610 aqsaqaq HOHPOPbOHPOHPb    13.éq

L’importante différence de solubilité entre les phases Ca10(PO4)6(OH)2

(KS=6,62.10126[ELL94]) et Pb10(PO4)6(OH)2 (KS=3,98.10153[NRI73]) sert de force motrice

à la dissolution de l’hydroxyapatite. Les phosphates libérés se combinent alors

instantanément avec les cations Pb2+ pour former une hydroxypyromorphite moins soluble.

Selon Ma et al. [MA93], il est évident que l’élimination du plomb n’est pas en relation

avec la surface spécifique initiale de l’hydroxyapatite et ne dépend que de la quantité

de phosphate dissous en solution. A l’inverse, Valsami-Jones et al. [VAL98] pensent

que l’hydroxyapatite précipite de façon hétérogène à la surface de l’hydroxyapatite.

L’association de plusieurs mécanismes a également été proposée. Ainsi, Jean jean

et al. [JEA95] ont associé la présence de phosphate de plomb et

d’hydroxypyromorphite à celui d’un mécanisme de dissolution/précipitation, semblable à

celui de Xu et al. [XU94], et celle d’hydroxyapatite légèrement substituée à la diffusion du

plomb dans la maille apatitique.

Toutefois, les études réalisées par Mavropoulos et al. 2002, 2004 [MAV02;

MAV04] ont montré que les ions Pb2+ n’étaient pas tous consommés par la réaction de

précipitation  13.éq de l’hydroxypyromorphite. En effet, l’existence de mécanismes de

surface a été mise en évidence grâce aux analyses complémentaires réalisées par diffraction

des rayons X et par spectrométrie ICP AES (Inductively Coupled Plasma). De plus, ce

mécanisme de dissolution-précipitation ne permet pas de rendre compte de la baisse de pH

(stade I de la Figure 3) observée au début de la mise en contact de la poudre et de la solution

de nitrate de plomb.
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Une des hypothèses émise pour expliquer cette chute de pH serait la complexation sur

les sites des hydrogénophosphates ou des hydroxides du calcium des ions Pb2+. Cette

complexation déplacerait partiellement les ions H+ et donc provoquerait bien une chute du

pH. Cette complexation en surface pourrait s’écrire :

  HPOPbPbPOH 2  14.éq

  POPbPbPO 2  15.éq

  HCaOPbPbCaOH 2  16.éq

Figure 3 : Evolution du pH de la solution : ( ) pendant la dissolution de l’hydroxyapatite et
durant le piégeage de Pb2+ pour les concentrations initiales en plomb de ( ) 581 mg/L, (∇)

917 mg/L, (*) 1770 mg/L et (♦) 5693 mg/L  [MAV02]

Des études sur les propriétés acido-basiques de l’interface apatite-eau réalisées par

WU et al. [WU91] ont montré que ≡POH, ≡PO
-
et ≡CaOH étaient respectivement les surfaces

complexes prédominantes pour pH<6,0, 7,5<pH<9,0 et pH>10,5. Aussi, comme lors de la

mise en contact de la poudre d’hydroxyapatite et de la solution de nitrate de plomb le pH

chute toujours en dessous de 7.5, la libération des protons est donc due à la complexation des

sites ≡POH de l’hydroxyapatite.

Après quelques minutes, le pH commence à augmenter lentement (stade II de la Figure 3

jusqu’à la stabilisation). Mais cette augmentation n’est pas régulière, elle dépend du temps de

la réaction et de la concentration initiale en plomb dans la solution. Pour la concentration

initiale en plomb la plus faible (581 mg/L), on observe deux zones. La première entre 3 et 213
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minutes (taux de 8,9.10-3/min) et la seconde de 213 à 520 minutes (taux de 5,9.10-4/min). Pour

les concentrations initiales plus importantes, la montée du pH peut être divisée en trois zones

(IIa, IIb et IIc) comme le montre la Figure 3. Ce comportement complexe peut être influencé

par les processus telle que l’adsorption qui varie avec la forme d’équilibre du phosphate sur la

surface de l’apatite ; le taux de dissolution de l’hydroxyapatite et le taux de précipitation de

Ca(10-x)Pbx(PO4)6(OH)2 et le nombre de sites d’adsorption occupés par le plomb et le

recouvrement de l’hydroxyapatite par l’apatite Ca(10-x)Pbx(PO4)6(OH)2 [MAV02].

I.5.3. Cas du Cérium

Récemment, les terres rares (REE : Rare Earth elements) ou lanthanides ont attiré une

attention considérable en raison de leurs propriétés uniques et de leur utilisation dans un large

domaine d'applications industrielles. Ils sont largement utilisés dans différents secteurs tels

que l'énergie nucléaire, la métallurgie, la médecine, le génie chimique, l'électronique et la

fabrication d'ordinateurs.

La fixation des terres rares (REE) par l’HAP est complexe, et de nombreuses études

ont été menées sur la synthèse d’hydroxyapatite de terres rares telles que l'hydroxyapatite de

lanthane (LaHAP) [AIS09; WAK03], l'hydroxyapatite de cérium (CeHAP) [FEN05; YIN07]

et l'hydroxyvanadate de néodyme où les ions PO4
3- sont remplacés par les ions VO4

3-

[GET08]. Cependant, à notre connaissance, aucune étude sur l’interaction du cérium en

solution avec l'hydroxyapatite n'a été réalisée.

Les études menées sur la synthèse des hydroxyapatites dopées au cérium ont montré

que l'incorporation du cérium dans la structure de l’hydroxyapatite se produit selon la

préférence du site, qui est déterminée par des facteurs intrinsèques (mécanismes de

substitution, réorganisation spatiale, compensation de charge) et des facteurs externes

(pression, température) [SHA76]. L'incorporation d'ions REE dans la structure d’HAP est

favorable lorsque la différence entre les rayons ioniques est faible, proche du rayon ionique de

Ca2+ (1,06 Å) [SHA76]. Ayant des dimensions relativement comparables, les ions cériques

(Ce4+) et céreux (Ce3+) avec un rayon de 0.97 Å et 1.07 Å, respectivement, peuvent

substituer les ions de Ca2+ au cours du processus de synthèse. La différence minimale (<5%)

du rayon ionique entre les ions cérium (Ce4+ et Ce3+) et Ca2+ contribue à l'incorporation du

cérium dans le réseau d’HAP. Selon SHANNON et al. [SHA76], les rayons ioniques effectifs

de Ca2+ pour la coordination sept et neuf sont respectivement de 1,06 Å et 1,18 Å. Pour Ce3+,

les rayons ioniques sont respectivement de 1,07 Å et 1,19 Å dans les coordinations sept et
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neuf. Pour Ce4+, les rayons ioniques sont respectivement de 0,87 Å, 0,97 Å et 1,07 Å en

coordination six, huit et dix.

La taille du site Ca (1) à neuf coordinations est plus grande que celle du site Ca (2) à

sept coordinations et selon ELLIOTT [ELL94], cette différence de taille suggère que les ions

Ce3+ plus gros que Ca2+ devraient favoriser le site Ca (1), alors que le site Ca (2) devrait être

occupé préférentiellement par les ions Ce4+ plus petits que les ions Ca2+. De même, parce que

les deux ions Ce4+ et Ce3+ ont des charges positives plus élevées que Ca2+, une substitution

couplée est nécessaire pour maintenir l'équilibre des charges. Plusieurs études ont indiqué que

les cations trivalents et tétravalents peuvent se substituer au Ca via un mécanisme de carence

en Ca tel que les lacunes [BAU83]. Ainsi, la compensation de charge dans l’HAP dopée au

Ce peut être maintenue par les substitutions couplées suivantes (□ représente l'absence 

d'oxygène):

  224 CaCaCe  17.éq

  23 CaCe □     18.éq

Conclusion

Les phosphates de calcium se présentent sous différentes formes, l’hydroxyapatite

[Ca10 (PO4)3 OH2] est la phase apatitique la plus stable, elle est caractérisée par un rapport

Ca/P de 1,67. L’étude bibliographique concernant l’hydroxyapatite montre qu’il existe

une bonne connaissance de la structure cristallographique, des propriétés de substitution

et thermiques de ce minéral. L’hydroxyapatite présente le produit de solubilité le plus faible

des phosphates de calcium. Cependant, les valeurs de la littérature des produits de solubilité

varient considérablement. Cette variation peut être liée aux difficultés expérimentales du suivi

de l’évolution du rapport Ca/P dans la solution et à la surface de l’hydroxyapatite, ou à des

différences dans les compositions chimiques et structurales des hydroxyapatites étudiées.

Les études menées jusqu’à présent, ont montré que l’hydroxyapatite peut se dissoudre de

manière stœchiométrique/congruente ou non stœchiométrique/non congruente.

Dans le cas d’une dissolution non congruente, la réaction conduit toujours à une

situation où une couche de surface avec une composition chimique différente de celle du

solide est formée et la formule chimique de cette couche diffère selon les conditions

expérimentales.

L’étude bibliographique sur la fixation des métaux lourds par l’hydroxyapatite

montrent que les principaux mécanismes réactionnels impliqués dans la sorption sont : la
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complexation de surface, la dissolution-précipitation, la co-précipitation, l’échange ionique et

la diffusion.

Les mécanismes de complexation de surface peuvent être soulignés par l’observation

d’une chute du pH initial. Il s’agit en fait d’un échange ionique protons H+ - Métal qui peut

engendrer la dissolution locale d’ions calciques et la formation en surface d’une nouvelle

phase riche en métal. La distinction entre complexation de surface et échange ionique peut

être ambiguë. Les deux mécanismes peuvent être similaires si l’on considère un mécanisme

global, ou différent si on considère un échange ionique qui n’implique pas d’échange de

protons dans la réaction.

La détection de nouvelles phases après sorption est également utilisée pour justifier le

mécanisme de dissolution-précipitation ou co-précipitation prédominant. Ce mécanisme est

fortement dépendant de la concentration initiale en métal et du pH.

Enfin, tous ces mécanismes sont envisageables et peuvent avoir lieu de manière

simultanée ou entremêlé. Leurs contributions peuvent aussi être variables suivant le type de

métal, les conditions opératoires (pH, concentration en métal …) et les caractéristiques de la

matrice HAP (surface spécifique, propriétés de surfaces, cristallinité, présence d’impuretés,

solubilité…).

II. Les Barrières Perméables Réactives BPR

Aujourd’hui, la grande majorité des pollutions diffusées dans l’environnement

provient des sites industriels. Ces pollutions sont dues à l’infiltration de flux pollués dans les

sous-sols.

Parmi les méthodes de traitement in situ, il existe des technologies permettant à la fois

la maîtrise des écoulements souterrains pollués et leur traitement au sein même du sol qu’ils

traversent. Ces méthodes sont communément regroupées sous le terme de barrière perméable

réactive (BPR) [ESN07].

II.1. Définition d’une BPR

La technologie des Barrières Perméables Réactives BPRest une solution passive de

traitement in-situ des eaux souterraines [NAF02]. Elle s’inscrit dans une démarche de

protection à long terme des ressources hydrauliques et de réhabilitation d’un site pollué.

Cette technique de protection consiste à implanter une barrière perméable constituée

d'une zone réactive permettant la dégradation des polluants présents dans les eaux
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souterraines [WIL05]. Elle est située perpendiculairement au sens d’écoulement de la nappe

phréatique (Figure 4). Les polluants présents dans les eaux souterraines sont dégradés en

éléments non nocifs par le réactif par écoulement naturel au travers de la barrière [SMY97].

Figure 4: Principe général d’une Barrière Perméable Réactive «BPR» [ESN07]

Les barrières perméables réactives ont la particularité d’être des systèmes de

traitement passifs ayant des couts d’opération moindres que les systèmes actifs (pompage et

traitement). Par ailleurs, leur coût d’installation peut être significatif ce qui, en plus de leur

mode de traitement passif, les destine plutôt à des traitements à long terme.

II.2. Les différentes configurations de BPR

Les Barrières Perméables Réactives BPR sont construites selon trois types de

configurations: les barrières continues, les barrières système « funnel and gate » et les

barrières à cartouches interchangeables [GAV99].

Le choix de ces types des configurations dépend des conditions hydrogéologiques, de

la nature et des concentrations des contaminants à traiter.

II.2.1. Les barrières continues

Ce système a pour principale caractéristique la distribution du matériau perméable sur

toute la longueur du mur de façon à capter tout le panache. En général, les murs sont placés

perpendiculairement à la direction de l’écoulement. Ainsi, leur largeur peut être optimisée de

façon à permettre le captage du panache visé par le traitement [ESN07].

Cette configuration est utilisable dans le cas de faibles débits et d’écoulement

homogènes et leur installation n’exerce aucun changement dans le régime d’écoulement de
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l’aquifère. Cependant, une fois l’installation réalisée, l’intervention est très complexe sur le

site et sur le réactif [TOU04].

II.2.2. Les barrières type « funnel and gate »

La deuxième configuration est le système de parois étanches équipées de portes

filtrantes ou « funnel and gate » (F&G) selon la dénomination américaine. L’écoulement

naturel de la nappe phréatique amène les eaux polluées vers un écran d’étanchéité, qui les

canalise alors en direction d’une ou plusieurs zones réactives, dénommées « portes filtrantes»,

à l’intérieur desquelles l’eau est débarrassée des substances nocives avant d’être réintroduite

dans la nappe en aval de l’écran [ESN07].

La mise en place de ce système produit des changements dans le régime d’écoulement.

En plus elle amène des coûts supplémentaires et requiert souvent un système de pompage ce

qui la rend moins avantageuse à utiliser [ZAK12].

II.2.3. Les barrières à cartouches interchangeables

Ce type de barrière est une variante du système funnel and gate. Il repose sur la

construction d’une porte constituée de plusieurs filtres destinés à recevoir des cartouches

interchangeables remplies des matériaux réactifs. Les filtres peuvent être connectés en série

ou en parallèle. La nature et la quantité du réactif utilisé sont définies en fonction du type de

polluants à traiter et du temps du contact nécessaire à la réaction [COU07].

La mise en place de ces configurations nécessite une perméabilité des zones réactives

supérieure à celle du sol ou du milieu dans lequel ils seront utilisés pour éviter le colmatage et

la perturbation des écoulements souterrains. En effet, les problématiques liées aux

phénomènes de colmatage sont toujours abordées par les chercheurs [HEN07; BRO05].

Le choix entre les différentes configurations dépend à la fois des caractéristiques

hydrogéologiques du site et du coût du matériau réactif. Ainsi, un équilibre doit être trouvé

entre le coût du matériau réactif et celui de la construction de la BPR en prenant en compte les

polluants à traiter et les caractéristiques de l’aquifère [THI08; GAV99].
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II.3. Choix du réactif

L’élaboration d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » sur un site pollué est reliée

aux caractéristiques du flux et de ses polluants [TOU04; WAN06]. Parmi les caractéristiques

du matériau réactif à prendre en compte, on cite :

Les caractéristiques physico-chimiques des eaux : les analyses ne doivent pas se

limiter aux seuls polluants mais doivent comprendre l’ensemble des éléments organiques et

inorganiques pouvant affecter les performances de la barrière [WAN06].

La réactivité chimique : elle est définie par la capacité du réactif ou d’une

combinaison de réactifs à traiter le(s) polluant(s), et par sa cinétique réactionnelle. Dans le cas

d’une combinaison de polluants impliquant la mise en œuvre de réactifs différents, il est

nécessaire de s’assurer de la compatibilité entre les mécanismes réactionnels. Les produits de

réaction finaux ou intermédiaires doivent également être pris en compte ; leurs impacts

éventuels sur le procédé de traitement et/ou l’environnement (métabolites) doivent être

intégrés dans l’évaluation du procédé;

Les performances hydrauliques : la recherche d’une granulométrie optimale du

réactif permet un compromis entre réactivité d’une part (granulométrie fine conduisant à une

surface spécifique élevée), perméabilité et risque de colmatage d’autre part (granulométrie

grenue conduisant à une porosité importante);

La durabilité : la durabilité du matériau réactif va directement conditionner la

périodicité et l’ampleur des opérations de maintenance. La durabilité est fonction des

propriétés intrinsèques du matériau (par exemple, capacité maximale de rétention pour un

procédé d’adsorption), mais également des phénomènes secondaires, en particulier ceux liés

au colmatage (précipitation de phases secondaires, colonisation biologique) qui peuvent

affecter les performances chimiques et hydrauliques de la barrière;

La gestion du réactif en fin de vie : quel que soit le mécanisme réactionnel, le

procédé doit également intégrer le devenir du réactif en fin de vie (filière d’évacuation, cadre

réglementaire…);

La compatibilité environnementale : le procédé choisi ne doit pas conduire à des

réactions secondaires préjudiciables pour l’environnement et la santé.

Le coût du matériau et coût de l’opération de maintenance : le réactif utilisé et la

maintenance de la BPR doivent avoir des coûts raisonnables pour que la technique reste

économiquement avantageuse.
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II.4. Mécanismes de traitement des BPR

Les milieux réactifs permettent la dégradation, l’immobilisation des polluants à traiter

ou la modification des conditions des flux souterrains pour les dépolluer [ROE05]. En

général, les mécanismes d’élimination des contaminants peuvent être classées en trois

catégories : la dégradation biologique, la transformation chimique et l’adsorption et/ou

échange ionique [BRO05; ITR11; POW998; THI08].

II.4.1. Dégradation biologique

Ce type de traitement, réalisé grâce à des réactions biologiques, est très efficace. Il

existe un très large champ d’applications potentiel pour des barrières qui reposent sur des

mécanismes biologiques. On cite a titre d’exemple : la dégradation microbiologique de

composés hydrocarbonés (BTEX, composés aliphatiques), la mise en œuvre de bactéries

sulfatoréductrices permettant de précipiter les métaux sous forme de sulfures, dénitrification

par voie biologique.

Pour la mise en œuvre de ces barrières, des contraintes spécifiques sont à prendre en

compte qui sont [TOU04]:

- La maitrise de l’injection des substrats ;

- La maitrise de la biomasse, l’objectif étant de la maintenir à un niveau suffisant

(réactivité) sans dégradation des propriétés hydrauliques (risque de colmatage) ;

- La capacité de la biomasse à s’adapter aux conditions spécifiques du milieu

(température, variations de débit, variation de concentration en polluants).

II.4.2. La transformation chimique

La présence dans les eaux d’éléments tels que le carbone, l’azote, l’oxygène, le soufre, le

fer ou le manganèse peut entrainer la transformation chimique des polluants par oxydation,

réduction ou précipitation.

 Oxydo-réduction

Ces réactions sont provoquées par l’ajout d’un oxydant ou d’un réducteur dans les

BPR. Le fer à valence zéro (FVZ) est le matériau le plus souvent utilisé dans les barrières

réactives en raison de son fort pouvoir réducteur vis-à-vis des solvants chlorés de type DCE

(dichloroéthylène), PCE (perchloroéthylène), etc.
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La déchloration réductrice est une réaction provoquée par les électrons associés aux

métaux, avec ou sans complexe organique, au cours de laquelle un atome de chlore est

remplacé par un hydrogène et évacué sous la forme d’un ion chlorure.

Le principe élémentaire de destruction des solvants chlorés (R-X) par déhalogénation

réductrice au contact du FVZ est :

  XOHHRFeOHFeXR 2
2  19.éq

Les cinétiques réactionnelles du procédé de réduction des solvants halogénés

définissent les temps de séjour dans la zone réactive. Ces cinétiques sont caractérisées par des

temps de demi-vie qui dépendent de la nature des composés halogénés et de la composition

chimique de l’eau ; ils sont généralement de plusieurs heures avec le FVZ.

L’utilisation couplée du fer à valence zéro et de catalyseurs de déhalogénation (métaux

de transition comme le palladium et le nickel, en moyenne à 1 % massique) peut permettre

d’accélérer les cinétiques d’un à deux ordres de grandeur par rapport au FVZ, avec des temps

de demi-vie de quelques minutes seulement [ESN07].

 Précipitation

Le principe est de capter les contaminants dans la zone de la réaction en formant des

composés insolubles.

Le pH joue sur la mobilité et la solubilité de nombreux polluants en particuliers les

polluants métalliques. La solubilité des métaux dépend du pH, du potentiel redox, des

concentrations en espèces réactives et des cinétiques de réactions. L’augmentation du pH

entraine la précipitation de certains composés comme les carbonates, ce qui peut être négatif

pour l’efficacité du milieu réactif en tendant à colmater la BPR.

L’ajout de fer à valence zéro dans le réactif peut permettre de contrôler le pH et les

équilibres des carbonates. Un prétraitement avec du fer peut protéger la BPR d’intenses

minéralisations [ZAK12].

II.4.3. L’adsorption ou l’échange ionique

Les polluants peuvent être immobilisés à la surface du réactif par adsorption.

L’échange d’ions est un procédé réversible pour lequel un ion en solution remplace un ion

similaire à la surface d’un solide. Les matériaux d’adsorption dans les BPR doivent être

hydrophobes, insolubles et maniables. Les matériaux biodégradables ont une longévité faible

et les réactifs qui absorbent l’eau limitent les réactions de surface qui sont à la base de
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l’adsorption. Il faut prendre en compte les réactions potentielles de désorption ou d’échange

d’ions inverse et le remplacement fréquent du matériel.

L’adsorption est souvent atteinte en utilisant du charbon d’os, du charbon activé

granulaire, de composés phosphatés (incluant l’apatite et ses dérivés), de zéolites

(clinoptilotite), de la tourbe, de résines synthétiques, d’autres sources de carbones (sciures de

bois), du sable vert de fonderie, etc.

II.5. Les Barrières Perméables Réactives dans le monde

Depuis 2001, les barrières perméables réactives ont connu d’importants progrès dans

le monde entier et sont devenues plus nombreuses ; 75 sites sont en Europe, aux Etats-Unis et

au Canada. En plus de leur atout économique, elles sont de plus en plus efficaces pour traiter

une grande variété de polluants.

Le concept de BPR a été développé au début des années 1990 par l’Université de

Waterloo. Le premier essai pilote a été installé en 1991 à Borden (Ontario) pour le traitement

d’un panache de solvants chlorés. Trois années plus tard, un premier essai à échelle réelle a

été installé à Sunnyvale en Californie. Il traite également les solvants chlorés [BRO05].

En ce qui concerne les matériaux réactifs les plus utilisées, il s’agit principalement du

fer a valence zéro (FVZ), puisque en 2005, environ 120 BPR à réactif de fer sont présentes

dans le monde, dont 83 sont utilisées sur site réel [IRT11]. Le FVZ immobilise parfaitement

les métaux lourds tels que le Cr, le Se, le Pb, l’U, le Co, le Ca, le Zn, le Cu et le Hg, les

contaminants anioniques tels que le sulfate, le nitrate, le phosphate et l’arsenic et des

composés organiques [BLO98; SIM00; ZOL07]. Le FVZ peut être associé à d’autres

réactifs tels que la boue rouge et les cendres volantes dans le traitement des eaux souterraines

acides [KOM04a].

Le charbon actif en grains est aussi utilisé dans les BPR. Il se caractérise par une

capacité d’adsorption élevée pour les composés organiques et inorganiques en raison de sa

grande surface spécifique d’environ 1000 m².g-1 [SNA01]. La calcite (CaCO3) est utilisée

dans la BPR et elle a montré une grande efficacité pour éliminer les polluants, comme le

fluorure présent dans les eaux souterraines [TUR08] et réduire l’acidité (générée par

l’oxydation de résidus sulfatés et de contaminants inorganiques [AMO03; KOM04b].
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Conclusion

La BPR est actuellement considérée comme la technique passive la plus utilisée pour

le traitement des eaux souterraines polluées. Le choix du support réactif et l’étude de ses

performances en termes de rétention des polluants sont une étape essentielle pour la

conception d’une BPR. La capacité, l’efficacité et la longévité du matériau réactif sont des

paramètres essentiels à maîtriser pour que le processus de décontamination soit efficace.

Le fer à valence zéro a montré une grande aptitude au traitement des effluents et à la

stabilisation des déchets. Ce matériel sera considéré dans cette étude.

III. Les sulfates de calcium

Les sulfates de calcium sont généralement présents dans la nature sous forme de roche

cristalline, il s’agit d’un gypse sédimentaire, qui se caractérise souvent par une pureté

supérieure à 90%. Selon les processus de traitement du gypse (CaSO4. 2H2O), plusieurs

phases sont susceptibles de se former l’hémi-hydrate, ou plâtre, (CaSO4 0.5H2O) (α ou β) et

d’anhydrite (α ou β) (CaSO4). Le changement de la structure cristalline dépend de la

température de calcination et du procédé de déshydratation (c’est-à-dire à l’air ou sous

vapeur d’eau).

Le plâtre, sulfate de calcium hémi-hydraté (CaSO4 0.5H2O) du type β, obtenu par

déshydratation du gypse à l’air (cuisson dans des fours à 120°C) est l’un des plus anciens

matériaux de construction. Les points forts du plâtre sont essentiellement sa faible densité

apparente, ses bonnes propriétés d’isolant thermique en raison de sa teneur élevée en eau et de

son importante porosité. Il présente aussi l’avantage d’avoir un coût de production peu élevé.

Le mot plâtre est utilisé pour nommer deux produits différents : La poudre de plâtre ou

hémi-hydrate, résultant de la cuisson industrielle de gypse, et le plâtre pris, élaboré par le

gâchage de l’hémi-hydrate avec de l’eau. Dans notre étude, le mot plâtre se rapporte

exclusivement au plâtre pris, qui a la même structure chimique que le gypse (CaSO42H2O).

III.1. Hydratation et prise du plâtre

Mélangés à l’eau, les constituants de l’hémi-hydrate se réhydratent pour redonner du

sulfate de calcium di-hydraté (plâtre), qui cristallise. C’est le phénomène de prise, au cours

duquel se forme une pate qui durcit progressivement au fur et à mesure du développement des

cristaux de di-hydrate. Le Chatelier [LEC87] explique ces phénomènes par la théorie de
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dissolution-recristallisation. Cette théorie repose sur la différence de solubilité entre les

constituants du l’hémi-hydrate et le di-hydraté. L’hémi-hydrate (solubilité à 20°C : 9,08g/L)

se dissout jusqu’à saturation dans son eau de gâchage. Cette solution, saturée par rapport à

l’hémi-hydrate est sursaturée au gypse (di-hydraté) moins soluble qui s’est formé (solubilité à

20°C : 2,03g/L).

Amathieu [AMAT86] a décrit, à l’aide de la conductimètre, les principales étapes de

l’hydrataion dans le cas de solution diluées (Eau/Poudre=20) :

- Dissolution rapide du hémi-hydrate (variable selon le degré de cristallinité du

semihydrate et de la température) ;

- Germination du gypse (di-hydraté), avec un délai d’apparition des premiers cristaux de

2 à 3 minutes selon la saturation du milieu ;

- Croissance des cristaux de gypse (di-hydraté) : c’est la prise au cours de laquelle les

cristaux de di-hydrate se forment en aiguilles parfaitement enchevêtrées.

La réaction d’hémi-hydrate avec l’eau est accompagnée pendant la phase de cristallisation

d’une augmentation du volume apparent de la masse provoquée par le grossissement des

cristaux de gypse. Ce gonflement est de l’ordre de 0,2 à 1,5% et n’a que peu d’influence sur la

porosité finale.

III.2. Microstructure du matériau

Lors de la phase d’hydratation du l’hémi-hydrate, les aiguilles naissent et croissent

dans la solution. Elles vont se rencontrent et créer une structure résistante. Lorsqu’on observe,

au microscope électronique à balayage (MEB), la microstructure du plâtre pris, on voit

clairement apparaitre la structure d’aiguilles de gypse enchevêtrées (Figure 5). Les cristaux

ne sont pas répartis de façon aléatoire : de nombreuses macles et des cristaux accolés

latéralement en formant des faisceaux. Les contacts sont également variés : du simple contact

entre surfaces à une interpénétration entre aiguilles de cristaux.



Chapitre 1- Synthèse bibliographique

34

Figure 5 : Micrographie d’un faciès de plâtre pris (E/P = 0,8) [MEI01]

Les faciès de rupture d’échantillons de plâtre ne laissent jamais apparaitre de cristaux

cassés, mais toujours désenchevêtrés. Les contacts entre cristaux de gypse (di-hydrate)

constituent le point faible de la microstructure et gouvernent le comportement à la rupture du

matériau.

III.3. Comportement mécanique du plâtre

Le plâtre est considéré à l’état sec lorsqu’il a subit un séchage en étuve à 45°C pendant

plusieurs jours, jusqu’à obtenir un poids constant des éprouvettes.

La loi de comportement du plâtre sec est traditionnellement enregistrée en flexion. Le

comportement obtenu est linéaire, avec une rupture brutale et fragile, quelle que soit la vitesse

d’essai imposée. Les premières propriétés étudiées sont les plus facilement mesurables : la

contrainte à la rupture, module de Young et la dureté.

Figure 6 : Comportement mécanique du plâtre en présence d’eau [COQ92]
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Les lois de comportement du plâtre sec ou saturé en eau sont connues depuis

longtemps (Figure 6). On peut remarquer que la courbe contrainte – déformation est linéaire à

l’état sec et qu’elle devient fortement non – linéaire en présence d’eau. La contrainte à la

rupture du plâtre saturé en eau est environ égale à la moitié de celle du plâtre sec, tandis que

la déformation à la rupture augmente de 50 % par rapport à l’état sec [COQ92].

Conclusion

Le sulfate de calcium peut se trouver sous les formes dihydratée (gypse), hémihydratée

(plâtre) et anhydrite. Le gypse et le plâtre ont une structure monoclinique. Leur structure

cristalline est influencée par le processus de déshydratation. L’hydratation de l’hémihydrate

obéit au mécanisme de dissolution-recristallisation. La formation du plâtre se produit par la

croissance des cristaux du gypse dans la solution qui vont se rencontrer et créer une structure

résistante. Les contacts entre les cristaux de gypse constituent le point faible de la

microstructure et gouvernent le comportement à la rupture du plâtre.
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Compte tenu des données de la littérature, la rétention des ions Cu2+ en milieu aqueux

sur des hydroxyapatites revêt un intérêt particulier. Dans cette optique, il a été envisagé

d’étudier l’effet de la nature de l’hydroxyapatite sur l’efficacité et le mécanisme de rétention

des ions Cu2+. Pour cela, nous avons mené des expériences de fixation des ions Cu2+ en batch

sur une hydroxyapatite synthétique et une hydroxyapatite naturelle.

I. Présentation des hydroxyapatites utilisées

L’hydroxyapatite naturelle (HAPn) utilisée pour les expériences de sorption des ions

Cu2+ est préparée à partir du broyage de dents extraites traitées et calcinées.

Les dents extraites sont fournies par un cabinet dentaire du centre ville de la wilaya de

Tizi Ouzou. Elles ont subi au préalable un prétraitement adéquat pour les débarrasser des

impuretés. Ce prétraitement comporte les opérations suivantes [FER14] :

- Désinfection pendant 24 heures dans un mélange eau oxygénée à 10% et une solution

d’hypochlorite de sodium ;

- Lavage par une solution d’acide nitrique à 1% ;

- Lavage à l’eau distillée puis séchage à l’étuve à 30°C pendant 2 heures;

- Calcination à 850°C dans un four à moufle de marque M104 Thermo Scientific ;

- Broyage et tamisage sous un courant d’eau pour éliminer toutes les fines particules.

La poudre d’hydroxyapatite synthétique (HAPs) nous a été fournie par le laboratoire

Bio-Rad (Bio-Rad®DNA Grade Bio-Gel HTP 130-0420).

Les poudres HAPn et HAPs ont été caractérisées par :

- ICP/AES avec un appareil de type THERMOSCAN 25 pour évaluer la composition en

éléments Ca et P et établir ainsi la formule stœchiométrique des deux hydroxyapatites;

- Diffraction des rayons X (DRX) à l’aide d’un appareil Brüker D2 Phaser diffractomer

X'Pert PRO;

- Spectroscopie Infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR-FTIR);

- Microscopie électronique à balayage à l’aide d’un microscope à haute résolution de

type Leo DSM 982 Gemini instrument.
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II. Caractérisation des poudres hydroxyapatitiques utilisées

Le tableau 5 résume la composition chimique et la surface spécifique de l’HAPn et de

l’HAPs. Ces résultats montrent la surface spécifique de l’HAPn est très faible par rapport à

celle de l’HAPs, cependant, leurs formules stœchiométriques sont très rapprochées.

Tableau 5: Composition chimique de l’HAPn et de l’HAPs

Surface spécifique

(m2.g1)

Volume des

pores (mL/100g)

Composition

HAPn 1.50 12.9 Ca8.92(PO4)6(OH)2

HAPs 43.16 19.7 Ca8.89(PO4)6(OH)2

Les résultats de caractérisation par DRX, ATR-FTIR et MEB des poudres HAPn et

HAPs sont présentés dans la section qui suit :

II.1. Analyse par diffraction des rayons X

La Figure 7 présente les diffractogrammes de l’hydroxyapatite synthétique et

l’hydroxyapatite naturelle.

Figure 7: Diffractogrammes de l’hydroxyapatite synthétique (HAPs) et de l’hydroxyapatite
naturelle (HAPn)
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Les échantillons ne présentent que les pics caractéristiques de l’hydroxyapatite

(JCPDS-ICDD 9-432). Dans le cas de l’HAPn, la finesse des pics atteste l’excellant état de

cristallisation du solide. En revanche, les pics de diffraction de l’HAPs sont de faible

intensité et les raies sont plus larges par rapport à l’HAPn, ce qui révèle une faible

cristallinité de poudres et/ou la petite taille des cristallites.

II.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR)

Sur les Figures 8 et 9 sont représentées les spectres d’absorption infrarouge des

hydroxyapatites HAPs et HAPn respectivement. Ces spectres présentent les pics

correspondant aux modes de vibration caractéristiques de l’hydroxyapatite [BHA71 ;

ELL94]. On note la présence de deux pics pour les ions OH caractéristiques de

l’hydroxyapatite, attribués aux vibrations de valence symétrique (environ3570 cm1) et aux

mouvements de balancement des ions OH (environ 632 cm1). Une bande d’absorption

intense à 1024 cm1 qui est due aux vibrations de valence de P_O des ions PO 3
4 . Dans le

cas de l’HAPs, des bandes de carbonates résiduels à 876 cm-1 et autour de 1420 et 1458 cm-1,

[MAR05] ainsi que des bandes des groupements NO3 issus des résidus nitrés au environ de

1300 cm-1 sont observées [DAC00].

Figure 8: Spectre ATR-FTIR de l’hydroxyapatite synthétique (HAPs)
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Figure 9: Spectre ATR-FTIR de l’hydroxyapatite naturelle (HAPn)

II.3. Analyse au microscope électronique à balayage (MEB)

La Figure 10 rassemble les images prises au MEB des particules de poudre

d’hydroxyapatite synthétique et naturelle.

Figure 10: Images MEB de l’HAPs (A) et de l’HAPn (B)

La Figure 10 montre que la poudre HAPs est formée de petites particules

superposées, plus ou moins allongées et qui sont séparées par des pores (image A). L’HAPn

présente une morphologie plus hétérogène avec la présence de tubules typiques de dentine

(image B).
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III. Expériences de sorption des ions Cu 2+ par les poudres HAPn et HAPs

Les expériences de fixation des ions Cu2+ sur les poudres d’hydroxyapatite naturelle et

synthétique ont été réalisées en mode statique. Ce mode consiste à mettre en contact, dans un

flacon en polyéthylène, 0,5 g de poudre d’HAP avec 50 ml de solution de nitrate de cuivre de

concentration allant de 20 à 1000mg/L placés dans un bain marie à agitation va et vient

(Memmert). Des blancs sont prévus pour chaque expérience afin de détecter une possibilité de

piégeage des ions métalliques par le polyéthylène. Après un temps de contact sous agitation

constante, le contenu du flacon est filtré et les solutions sont analysées par ICP / AES pour

évaluer la composition en éléments Cu et Ca.

L’évaluation de l’efficacité de sorption est réalisée par détermination de la capacité de

sorption de l’HAP, noté q et exprimée en mg de Cu2+ /g d’HAP :

V
m

CC
q

f





0  20.éq

Avec :

C0 : Concentration initiale en ion Cu2+ (mg/L)

Cf : Concentration résiduelle en ion Cu2+ (mg/L)

m : masse d’HAP introduite en solution (g)

V : Volume de la solution de Cu2+ (L)

L’effet de la température sur l’efficacité d’adsorption de l’hydroxyapatite synthétique

a été étudié et cela en mettant en contact, à différentes températures (20, 30, 40, 50 et 60°C)

une solution de concentration 1000 mg/L en Cu2+ avec un rapport solide/liquide de 10g/L.

Le choix des températures s’est fait par rapport à l’utilisation des flacons en polyéthylène. La

résistance mécanique de ce dernier fléchit nettement dès 75°C et la température d'utilisation

de ces flacons ne peut excéder le point d'ébullition de l'eau.

IV. Étude cinétique

IV.1. Cinétique de sorption

La Figure 11 montre l’évolution de la capacité de sorption des ions Cu2+ au cours du

temps. Nous constatons que l’allure de variation est identique pour les deux hydroxyapatites

et que la sorption des ions Cu2+ se réalise en deux étapes :
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 Première étape : Sorption relativement rapide des ions Cu2+ due à la vacance des sites

d’adsorption situés à la surface des poudres d’hydroxyapatite [FAN09]. C’est la partie

linéaire des courbes représentées sur la Figure 11.

 Seconde étape : Stabilité de la capacité de sorption et équilibre du système. Dans cette

étape la sorption est très limitée (vitesse nulle) car tous les sites d’adsorption sont

occupés. L’établissement du palier d’équilibre traduit cette étape.

Les courbes de la Figure 11 montrent également que la quantité adsorbée en ions

Cu2+ augmente proportionnellement à la concentration initiale [ FER14; FER08; HAM08].

On constate aussi que pour les deux concentrations initiales considérées, l’hydroxyapatite

naturelle donne de meilleures capacités d’adsorption comparativement à l’hydroxyapatite

synthétique.

Figure 11: Cinétique de sorption du cuivre sur l’HAPs et l’HAPn. Conditions opératoires :
(20°C, 10g HAP/L, pH 4)

IV.2. Modélisation de la cinétique de sorption

Afin d’évaluer les constantes de vitesse de sorption, des modèles cinétiques

empiriques ont été confrontés aux résultats expérimentaux. Deux modèles cinétiques ont été

développés dans la partie Annexe (Annexe I). Il s’agit des deux modèles cinétiques pseudos

premier et second ordres [HO98]:
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Modèle pseudo-premier ordre : )1( 1tK
et eqq   21.éq

Modèle pseudo-second ordre :
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La Figure 12 présentent le tracé des transformées linéaires des modèles cinétiques

pseudos premier et second ordres pour les cas de sorption des solutions 500 et 1000ppm en

ions Cu2+ sur les poudres HAPs et HAPn.

Les quantités adsorbées à l’équilibre qe et les valeurs des constantes de vitesse de

sorption k1 et k2 sont déduites pour chaque cas à partir de la pente et de l’ordonnée à

l’origine. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 6.

Tableau 6: Valeurs des paramètres cinétiques des modèles premier et second ordre évaluées
pour le cas de la sorption des solutions 500 et 1000ppm en Cu2+ sur HAPn et HAPs

Pseudo-premier ordre Pseudo second-ordre

qe,exp qe,cal k1 R2 qe,cal k2 R2

HAPn 500ppm 45.13 47.44 0.028 0.988 50.02 0.0016 0.979

HAPn 1000ppm 68.07 72.62 0.018 0.988 90.91 0.0003 0.972

HAPs 500ppm 44.02 42.82 0.025 0.980 52.63 0.0007 0.967

HAPs 1000ppm 66.10 66.27 0.016 0.977 83.33 0.0002 0.955

A partir des résultats enregistrés sur la Figure 12 et le Tableau 6, on constate qu’avec

le modèle cinétique de second ordre, la quantité adsorbée à l’équilibre, évaluée

expérimentalement, est différente de celle calculée. Par contre, la quantité adsorbée à

l’équilibre, déterminée expérimentalement, est plus proche de celle calculée en utilisant le

modèle cinétique de premier ordre. Ce modèle s’applique bien dans le cas de la sorption du

cuivre par les hydroxyapatites vu les valeurs obtenues des coefficients de corrélation R2 qui

sont très proches de l’unité.

La conformité de nos résultats au modèle pseudo-premier ordre suggère que le taux de

sorption en ions Cu2+ est proportionnel au nombre de sites vacants au niveau du matériau

adsorbant [ALB14 ; ALB13].
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Figure 12: Tracé de la forme linéaire des modèles premier et second ordre pour les cas de la
sorption des ions Cu2+ sur les poudres HAPn et HAPs

IV.3. Effet de la température sur le processus de sorption

Les courbes de la Figure 13 traduisent l’effet de la température en fonction du temps

de contact sur les quantités adsorbées en ions Cu2+ par l’hydroxyapatite synthétique.

Des données de la Figure 13, nous constatons que la quantité d’ions Cu2+ adsorbée

augmente en fonction la température. Pour un temps de contact de 60 min, la quantité d’ions

Cu2+adsorbée passe de 46.70 à 97.88 mg/g pour une température allant de 20 à 60°C.

L'augmentation de la température favoriserait la mobilité des ions de cuivre et produirait un

effet de gonflement de la structure interne de l’hydroxyapatite. Elle favoriserait aussi la

diffusion des adsorbats à travers la couche limite externe et les pores internes des particules de

l'adsorbant, suite probablement à la diminution de la viscosité de la solution [DO03; VEB07 ;

YOS93b]. Par conséquent, l’augmentation de la température aurait un effet sur la capacité

d’adsorption [ALQ00].
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Figure 13: Evolution de la quantité d’ions Cu2+ adsorbée par l’hydroxyapatite synthétique en
fonction du temps (1000ppm, 10g HAPs/L, pH 4)

IV.4. Etude thermodynamique du processus de sorption

D'une façon générale, le phénomène d'adsorption est toujours accompagné d'un

processus qui peut être soit exothermique (ΔH < 0) ou endothermique (ΔH > 0) [RYT03].

La quantification de la variation de la chaleur d'adsorption ΔH est le principal critère

qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La variation de chaleur

d'adsorption ΔH est calculée à l’aide de l’équation de Gibbs–Helmholtz [ELR06 ; MOB10]:

STHG   23.éq

Avec:

ΔH : Variation d’Enthalpie (Joule/mole)

ΔG : Variation d’Enthalpie libre (Joule/mole)

ΔS : Variation d’Entropie (Joule/mole K)

T : Température (K)

L’enthalpie libre ΔG est souvent évaluée par la relation suivante :

dKRTG ln  24.éq

Où Kd est la constante de distribution. Elle représente la variation du partage

solution-solide et peut être évaluée par la relation suivante :
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Où :

C0 : concentration initiale des ions Cu2+ en solution.

Ce : concentration résiduelle en ions Cu2+ à l’équilibre.

V : volume de la solution métallique (ml)

m : masse d’adsorbant introduit en solution (g)

R : constante des gaz parfaits (8.314 Joule/mole K)

Les paramètres thermodynamiques, ΔH et ΔS , du processus de sorption des ions Cu2+

par l’hydroxyapatite sont déterminés graphiquement en représentant l’évolution de ΔG en

fonction de la température du milieu en degré Kelvin (Figure 14).

D'après la Figure 14, nous avons obtenu une droite avec un coefficient de corrélation

proche de 1, ce qui nous permet de déduire graphiquement l’enthalpie ΔH et l’entropie ΔS.

Figure 14: Evolution de l’enthalpie libre ΔG en fonction de la température pour le cas de la
sorption des ions Cu2+ sur l’HAPs

Les valeurs négatives de l'enthalpie libre ΔG données sur le Tableau 7, montrent que

le processus de sorption des ions Cu2+ sur l’hydroxyapatite synthétique est un processus

spontané et favorable.
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Tableau 7: Paramètres thermodynamiques du processus de sorption des ions Cu2+ sur
l’hydroxyapatite synthétique HAPs

Température (K) ΔG (kJ/mole) ΔH (kJ/mole) ΔS (J/mole.K)

293  12.493

93.02 358

303  15.189

313  17.424

323  23.106

333  26.896

Les valeurs positives  de l’enthalpie  ΔH et de l'entropie ΔS confirment que la

sorption des ions Cu2+ sur l’hydroxyapatite est un processus endothermique accompagné par

un désordre du milieu. De plus la valeur 93,02 kJ/mol de l’enthalpie confirme que la sorption

des ions Cu2+ sur les deux hydroxyapatites est une chimisorption. Ces résultats confirment

aussi la grande affinité de l’hydroxyapatite vis-à-vis des ions Cu2+ [MOB10].

V. Isothermes de sorption

Pour modéliser l’isotherme d’équilibre, certains modèles d’isotherme d’adsorption que

l’on retrouve dans la littérature ont été utilisés pour déterminer le plus adapté pour rendre

compte de la sorption des ions Cu2+ sur l’hydroxyapatite.

Deux modèles décrits dans la partie annexes (Annexe III) ont été utilisés pour

modéliser l’équilibre obtenu en fin de réaction. Ces deux modèles sont parmi les plus utilisés

dans la littérature pour décrire les équilibres de sorption des ions métalliques à l’état de traces

sur des matrices phosphocalciques [BAI07 ; COR07]. Ils offrent en général une bonne

prédiction des capacités de sorption à l’équilibre dans des conditions opératoires bien

définies:

Le modèle de LANGMUIR :
CeK

CeK
qq

L

L
e




1
max  26.éq

Le modèle de FREUNDLICH : Fn

eFe CKq
1

  27.éq

L’étude de la cinétique de fixation des ions Cu2+ sur les hydroxyapatite synthétique et

naturelle a montré qu’un état stationnaire est atteint au bout de 150min de contact solution

hydroxyapatite. A cet effet, nous avons établi les isothermes de sorption à 20°C et à pH 4 en

mettant en contact pendant 3 heures 0,5g d’HAP avec 50 ml de solution de cuivre. La

concentration résiduelle (à l’équilibre) du cuivre en solution notée Ce (exprimée en mg/L) est
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mesurée par ICP/AES. La quantité d’ions Cu2+ retenue par gramme d’HAP, notée qe

(exprimée en mg par gramme d’HAP) est calculée à l’aide de la relation  20.éq .

Nous représentons sur la Figure 15 les isothermes de sorption des ions Cu2+ sur les

poudres HAPn et HAPs. Les allures obtenues ont la forme d’une isotherme de type I ou L

(Annexe II). La quantité d’ions Cu2+ retenue par gramme d’HAP augmente plus au moins

rapidement pour les faibles concentrations, puis s'atténue pour atteindre l’équilibre

correspondant à la saturation de l’hydroxyapatite.

Figure 15: Isotherme de sorption des ions Cu2+ sur les poudres HAPs et HAPn

Pour déterminer lequel des modèles de Langmuir ou Freundlich est le plus

représentatif de ces isothermes, nous avons tracé les transformées linéaires des équations de

Langmuir et Freundlich [CHI92; MON02]:

Transformée linéaire de l’équation de Langmuir :
maxmax

1

qKq

C

q

C

L

e

e

e   28.éq

Transformée linéaire de l’équation de Freundlich :
Fe

F

e KC
n

q loglog
1

log   29.éq

Nous représentons sur les Figures 16 et 17 les transformées des équations de

Langmuir et de Freundlich. Nous indiquons sur ces figures le coefficient de régression R2

correspondant à chaque droite. Nous constatons que ce coefficient est supérieur à 0.97 avec le

modèle de Langmuir mais inférieur à 0.87 pour celui de Freundlich. Ceci confirme que le

modèle de Langmuir modélise mieux nos résultats de sorption des ions Cu2+ sur les deux
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hydroxyapatites. Le comportement de type Langmuir de ces isothermes correspond donc à

une forte affinité du cuivre pour la surface de l’HAP synthétique et naturelle, associée à une

diminution des sites de sorption disponibles. Le fait que le modèle de Langmuir apporte une

bonne prédiction des équilibres thermodynamiques de notre système confirme que le

phénomène d’adsorption en surface est prépondérant et il suggère l’adsorption d’une

monocouche de cuivre à la surface des particules [SEB13].

Figure 16:Tracé de la transformée linéaire de l'équation de Langmuir

Figure 17:Tracé de la transformée linéaire de l'équation de Freundlich
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Les équations des droites de régression représentées sur les Figures 16 et 17 nous

permettent de déduire les valeurs des paramètres correspondant aux deux modèles ; elles sont

regroupées dans le Tableau 8.

Tableau 8: Valeurs des paramètres de Langmuir, de Freundlich et du facteur RL

Paramètres HAPs HAPn

qmax (mg/g) 99,01 111,11

kL (L/mg) 0,008 0,003

RL 0,111-0,862 0,250-0,943

nF 3,436 2,315

KF (L/mg) 8,933 4,477

Le calcul de la constante adimensionnel RL de l’isotherme de Langmuir, appelé

paramètre d’équilibre ou facteur de séparation, à partir de la relation  30.éq permet de

conclure que l’isotherme de sorption des ions Cu2+ sur les deux hydroxyapatites HAPs et

HAPn est favorable [HAL66] (Annexe III).

ol

L
Ck

R
.1

1


  30.éq

Avec : kl (L/mg) est la constante de Langmuir

C0 (mg/L) est la concentration initiale en ions Cu2+

Par ailleurs, les valeurs supérieures à 1, du facteur nF du modèle de Freundlich, nous

permettent de confirmer la grande affinité de l’hydroxyapatite vis à vis des ions Cu2+. En

effet, des valeurs comprises entre 1 et 10 indiquent une bonne affinité du matériau pour

l’élément adsorbé [RAN02].

Les capacités maximales de sorption estimées par le modèle de Langmuir montrent

une forte affinité des ions Cu2+ pour la surface de l’HAP et une forte potentialité pour leur

rétention en solution. Les capacités obtenues de l’ordre de 100 mg Cu/g HAPs et 110 mg Cu/g

HAPn sont supérieures à celles référencées dans la littérature pour des matrices adsorbantes

minérales comme des charbons actifs issu de coques d’arachides [PER96], zéolite naturelle

[ERD04], bentonite naturelle [KAR09], Kaolinite [YAV03], mais inferieure à celle de l’os de

poisson prétraité [KIZ10] (Tableau 9).
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Tableau 9: Comparaison des capacités d’adsorption du cuivre par différent adsorbants
Adsorbants q (mg/g) Référence
Bentonite Naturelle 7,9 [KAR09]
zéolite Naturelle 8,9 [ERD04]
Kaolinite 10,7 [YAV03]
Cellulose 7,0 [ACE01]
Charbon issu de coques d’arachides 65,5 [PER96]
Charbon actif 4,4 [CHU00]
Os de poisson prétraités 150,7 [KIZ10]
HAPn 111,1* Notre étude
HAPs 99,01* Notre étude

VI. Mécanisme de sorption des ions Cu2+ sur les poudres HAPn et HAPs

Afin de rendre compte du mécanisme de rétention en milieu aqueux des ions Cu2+ sur

les poudres HAPn et HAPs, nous avons suivi l’évolution de la quantité d’ions Cu2+ retenue

sur les poudres HAPn et HAPs en fonction de celle d’ions Ca2+ libérée en solution. Aussi

nous avons réalisé des projections MEB sur des poudres d’HAPn et HAPs ayant été mises en

contact, durant 03 heures, avec une solution de Cu2+ à 100ppm. Les résultats sont représentés

sur les Figures 18 et 19.

La Figure 18 présentant la variation de la quantité d’ions Cu2+ retenue par gramme

d’HAP en fonction de celle d’ions Ca2+ libérée en solution montre une évolution linéaire. La

quantité d’ions Cu2+ retenue par gramme d’apatite est d’environ 60% égale à celle d’ions Ca2+

libérée en solution. Ceci laisse suggérer que le mécanisme dominant lors de la sorption des

ions Cu2+ sur les poudres HAPn et HAPs est l’échange d’ions entre les ions Ca2+ et Cu2+. Ce

phénomène d’échange d’ions entre les cations métalliques divalents et les ions Ca2+ provenant

des hydroxyapatites a été rapporté par plusieurs auteurs [COR08; FER14; FER08; SLJ09].
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Figure 18: Evolution de la quantité d’ions Cu2+ retenue sur les poudres HAPn et HAPs en
fonction de celle d’ions Ca2+ libérée en solution (T= 20°C ; pH4 ; rapport HAP/solution =

10g/L ; Temps de contact 03heures)

Par ailleurs, les images MEB regroupées sur la Figure 19, rendent compte d’une

éventuelle précipitation de phosphate de cuivre (Cu3(PO4)2) et de libethenite (Cu2(PO4) OH) à

la surface de la poudre HAPn tels que suggéré par plusieurs travaux antérieurs [COR08;

FER14; FER08; SLJ09].

Figure 19: Images MEB des poudres HAPs (A) et HAPn (B) après 03 heures de contact avec
une solution aqueuse d’ions Cu2+ à 100ppm
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Conclusion

L’étude de la sorption des ions Cu2+ sur les hydroxyapatites synthétique et naturelle a

montré l’efficacité de ces adsorbants pour l’élimination de ces ions en milieu aqueux. Les

résultats obtenus ont montré que l’hydroxyapatite naturelle est autant efficace que

l’hydroxyapatite synthétique. Ceci est encourageant puisque l’hydroxyapatite naturelle est

abondante dans la nature sous des formes variées et pourrait donc être utilisée à des fins de

dépollution à moindre coût. Nous avons enregistré une capacité d’adsorption de 111 et 99 mg

d’ions Cu2+ par grammes d’HAPn et HAPs respectivement.

 La cinétique d'adsorption pourrait être considérée comme du pseudo premier ordre.

 L'adsorption du cuivre sur les poudres d’hydroxyapatites est un processus spontané et

endothermique caractérisé par un désordre du milieu.

La modélisation de l’équilibre d’adsorption a permis de constater que le modèle de

Langmuir décrit mieux l’isotherme de fixation des ions Cu2+ sur les poudres HAPn et HAPs.

Toutefois, il semble que les mécanismes mis en jeu lors de la rétention des ions Cu2+ sur

la poudre HAPn est un échange d’ions couplé à une précipitation de phosphate de cuivre et de

libethenite. Par contre, pour le cas de l’HAPs le mécanisme dominant étant un échange d’ions

entre les ions Ca2+ provenant de l’hydroxyapatite et les ions Cu2+ de la solution aqueuse.
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L’hydroxyapatite, Ca5(PO4)3OH, est considérée comme l’un des phosphates de

calcium les moins solubles que l’on trouve dans la nature [ADC13 ; FIL02]. Une

connaissance détaillée des mécanismes contrôlant la stabilité de ce minéral est essentielle

pour prévoir le relarguage des phosphates et la régulation des écosystèmes [BEN09] ainsi que

pour son utilisation dans la dépollution des eaux [HAR07 ; VAL98 ; ZHU16a].

Un certain nombre d’études ont porté sur la solubilité de l’hydroxyapatite, proposant

ainsi plusieurs mécanismes de dissolution [CHA07 ; DOR97 ; HAR07 ; FUL02 ; KAU79].

En raison de sa faible solubilité, la cinétique de dissolution de l’hydroxyapatite peut être

contrôlée par des réactions se produisant à la surface du minéral nécessitant l’identification

des sites actifs [CHR99].

Plusieurs travaux ont suggéré que, lors de la réaction de dissolution, une partie des

ions libérés peut être « réabsorbée » par la surface du minéral formant ainsi des couches de

phosphate de calcium [BER10 ; BER06 ; MAF92 ; THO93].

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dissolution de l’hydroxyapatite synthétique

dans l’eau. L’évolution de la composition de la solution a été analysée et les modifications de

surface ont été étudiées par spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR).

I. Techniques expérimentales

I.1. L’hydroxyapatite synthétique

Pour éviter l'hétérogénéité des d'hydroxyapatites naturelles et la variation dans la

composition des hydroxyapatites synthétiques, nous avons choisi un produit industriel, la

TCP308 de l’entreprise Prayon. Elle a été synthétisée industriellement par une méthode

reproductible qui ne nécessite pas d’étape d’évaporation d’eau et de traitement thermique.

L’hydroxyapatite nous a été fournie sous forme de pourde blanchatre avec une taille moyenne

des particules comprise entre 200 et 800 nm et de surface spécifique de 7 m2g-1. La

caractérisation de cette poudre par ATR- FTIR, ATG, DRX et MEB est donnée dans les

paragraphes correspondant aux techniques citées.

La composition élémentaire de cette poudre a été déterminée en dissolvant 0,1 g

d’HAP dans 10 ml d’acide nitrique concentré de qualité analytique (AnalaR NORMAPUR®).

Après filtration et dilution adéquate, le calcium a été déterminé par spectroscopie d'émission

atomique avec plasma couplé par induction (ICP/AES) de marque Jobin Yvon Horiba



Chapitre 3 - Dissolution de l’hydroxyapatite synthétique

56

Y2000 et le phosphate par spectroscopie UV-visible (Evolution 220, Thermoscientifique) en

utilisant la réaction colorimétrique du complexe acide phosphovanadomolybdique [MUR62].

La composition élémentaire de l’hydroxyapatite (TCP308) est de 0,113 (mole/L) en calcium

et de 0,068 (mole/L) en phosphate total.

I.2. Cinétique de dissolution

1g d’HAP est mis en contact avec 25ml d’eau dé-ionisée dans des flacons en

polypropylène de 50 ml fermés, placés dans un bain marie à agitation va et vient (Memmert).

Le temps de contact solide / liquide varie d’une heure à 22 jours et les températures de

dissolution étudiées sont : 25 °, 50 ° et 70 ° C. La vitesse d’agitation est maintenu constante à

150 mvt/min, laquelle permet un bon contact entre les particules de l’HAP et l’eau dé-ionisée.

Après un temps de contact, le flacon est retiré et la suspension est filtrée par filtre à seringue

(AnalyporePVDF 0,45 μm). La solution filtrée est séparée en deux. La première partie est

destinée à la mesure du pH (immédiatement après la filtration) à l’aide d’un pH-mètre

ORIAM 290. En raison de la sensibilité du pH-mètre, l’électrode en verre est préalablement

étalonnée à l’aide de tampons (NIST) placées dans un bain-marie à 25 °, 50 °et 70 ° C (±

0,01). La seconde partie est analysée en Ca par (ICP/AES) et le phosphate est déterminé par

spectroscopie UV-visible [MUR62]. La fraction solide récupérée après filtration est séchée à

l’étuve, puis broyée dans un mortier en agate et caractérisé par DRX, MEB et FTIR-ATR.

II. Evolution de la composition de la solution

L'évolution de la composition chimique du calcium et du phosphate en fonction du

temps est reportée sur la Figure 20, tandis que les pH et les rapports molaires Ca/P sont

reportés sur les Figures 21 et 22, respectivement.

À 25°C, la concentration du calcium augmente légèrement en fonction du temps et

atteint son état d'équilibre après 24 heures de dissolution. À cette température, le phosphate

total dissous augmente au cours des huit premières heures, puis diminue pour atteindre un

équilibre après 168heures de contact.

À 50 et 70°C, la concentration du calcium augmente respectivement durant les six

premières heures de contact, puis diminue pour atteindre rapidement un état stationnaire. De

plus, aux températures les plus élevées, le relarguage du phosphore en solution est plus rapide.
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Nous constatons que lorsque la température passe de 25 à 70°C, la concentration du

calcium à état stationnaire est d’environ trois fois plus faible, tandis que celle du phosphore

total baisse d’un ordre de grandeur.

Figure 20: Evolution de la concentration du calcium et du phosphate total en solution en
fonction du temps et à différentes températures
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La Figure 22 montre que, durant les premières heures d’interaction, le rapport

molaire Ca/P dissout correspond à la stœchiométrie du minéral dissous (1,67 ± 0,05). Après

24 heures, elle augmente à 2,30 ± 0,07 et 3,70 ± 0,11 à 25 °C et 70 °C, respectivement. Dans

toutes les conditions expérimentales, nous avons constaté que, quelle que soit la température

de dissolution, la valeur du pH augmente légèrement au cours des premières heures, de 6,7 à

7,3 (Figure 21).

Les résultats de cette étude montrent que la dissolution de l'HAP peut rapidement s'écarter de

la congruence confirmant ceux des travaux antérieurs [BEN09b ; KAU79 ; MIK76; PEA95 ;

SMI74; ZHU09].

Figure 21: Evolution du pH en fonction du temps et à différentes températures

Cependant, notre étude montre que les concentrations du calcium et du phosphore en

solution et à l'état stationnaire diminuent lorsque la température augmente pour des pH

constants. Ceci confirme l’importance de la température sur le processus de dissolution de

l'hydroxyapatite.
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Figure 22: Evolution du rapport Ca/P en solution en fonction du temps et pour différentes
température

III. Caractérisation de la surface de l’hydroxyapatite

La Figure 23 regroupe les images MEB de l’hydroxyapatite initiale (A) et de

l’hydroxyapatite après dissolution dans l’eau durant 7 jours à 25°C (B). Les photos montrent

que l’hydroxyapatite initiale est formée de grains euhédraux de taille moyenne comprise

entre 200 et 800nm. Après dissolution, l’image MEB révèle que les particules apparaissent

agglomérées avec la présence éventuelle de couches amorphes recouvrant partiellement

les grains d’hydroxyapatite, suggérant ainsi le développement possible de nouvelles phases.

Cependant, les diffractogrammes des HAP après dissolution durant 7 jours à

différentes températures (Figure 24), ne montrent aucune autre trace de phase de phosphate

de calcium, même si nous ne pouvons exclure la présence éventuelle de nouvelles phases de

faible abondance et / ou de faible cristallinité.



Chapitre 3 - Dissolution de l’hydroxyapatite synthétique

60

Figure 23: Images MEB de l’hydroxyapatite avant (A) et après dissolution (B) durant 7 jours
à 25°C

Figure 24: Diffractogrammes de l’HAP avant et après dissolution durant 7 jours à 25°,
50° et 70 ° C

La Figure 25 montre les spectres ATR-FTIR de l’échantillon de HAP avant et après

dissolution aux différentes températures d’investigation.
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Après 7 jours de dissolution, de nouveaux pics apparaissent vers 2900 cm−1 et dans la

région de 1230–1400 cm−1. Les bandes autour de 2900 cm1 correspondent aux vibrations de

valence de O–H de l’espèce HPO4
2[ZAV12] tandis que les deux bandes centrées autour de

1400 cm1 (1407, 1399, 1388 cm1) et 1243 cm1 (1253, 1234 cm1) sont dues aux vibrations

de déformations dans le plan du groupe P–O–H [TOR97]. Ces nouvelles bandes peuvent être

liées à la présence de liaisons covalentes P–O–H à la surface de l’HAP.

Puisque l’hydrogène de l’ HPO4
2- est réparti entre plus d’une paire d’atomes d’oxygène

dans la structure cristalline de CaHPO4, la multiplicité observée peut être mise en relation

avec la présence de liaisons hydrogène intermoléculaires et intramoléculaires dans les

groupements hydrogénophosphates [PET91 ; PET67]. Plusieurs composés contiennent les

groupements hydrogène-phosphate. Nous excluons la formation éventuelle de phosphate

octacalcique (Ca8(HPO4)2(PO4)45H2O) et de brushite (CaHPO4 2H20), car ils ne vibrent pas à

une énergie correspondant à 1400 et / ou à 1300 cm−1 bandes (Tableau 10).

Les pics observés dans les spectres IR sont similaires à ceux rapportés pour

l’hydrogénophosphate de calcium (CaHPO4), attribué à la monétite dans la région de

vibrations de déformations dans le plan de P-O-H [BIS94 ; HSU98 ; PET67 ; TOR97 ;

XU99 ; ZAV12].

Les résultats de notre étude spectroscopique montrent que la dissolution génère une

nouvelle phase attribuée à la présence de précipité monétitique. Nous avons constaté que

l’intensité relative de tous les nouveaux pics diminuait lorsque la température augmente, ceci

est en accord avec le rôle inhibiteur de la température dans le mécanisme responsable de la

formation de la monétite à la surface de l’HAP.

La formation de monétite peut être associée à la présence éventuelle d’une couche

hydratée rapportée précédemment par plusieurs auteurs [JAG06 ; REY14 ; WU94],

attribués à la présence de domaines non apatitiques [REY14] ou à une couche de première

hydratation[BER07 ; ZAH03].

Des domaines non apatitiques ont été déjà observés dans l’apatite inorganique [REY14]

et les bio-apatites [WU94]. Notre étude montre pour la première fois que la monétite, un

phosphate non apatitique, peut se former rapidement au cours du processus de dissolution de

l’HAP en milieu aqueux.
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Figure 25: Spectres ATR-FTIR de l’HAP avant et après dissolution durant 7 jours à 25°, 50°
et 70°C

Tableau 10: Modes de vibration de l’hydroxyapatite initiale et de l’HAP après sa dissolution
durant 7 jours à 25°C

Modes de
Vibrations

Brushite
DCPD

CaHPO4 2H2O
(cm-1)

Monétite
DCPA

CaHPO4

(cm-1)

Octacalcium
phosphate OCP

Ca8(HPO4)2(PO4)4 .
5H2O (cm-1)

Hydroxyapatite
HAP

Ca5(PO4)3OH
(cm-1)

HAP à 25°C
Durant 7

jours
(cm-1)

Vibrations de
valences

antisymétrique
O–H de l’eau

liée

3691-3675

Vibrations de
valences

O–H

3570 3579

Vibrations de
valences O–H

de l’eau
adsorbée

3530-3460
3290-3150

3220 3525

Vibrations de
valences
(P)O–H

2900 2820 3090 2985-2989-
2904
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Vibrations de
déformations et
de rotation de

l’eau
H–O–H

2385 2400

Vibrations de
déformations de

l’eau
H–O–H

1655 1730-1660

Vibrations de
déformations
dans le plan

P–O–H

1216-1140 1410-1390-
1356-1265

1295-1193 1407-1403-
1388-1253

Vibrations de
valences

P–O

1128-1083-
1061-1008-990

1124-1060-
988-967-

950

1077-1055-1037-1023-
962

1092-1040-962 1089-1014-
962

Vibrations de
valences
P–O(H)

885-825 910-890-
868-849

917-865

Balancement
H–O–H

798

Vibrations de
déformations
hors du plan

P–O–H

750-680 790

Balancement
H–O–H

665 627 631 629

Vibrations de
déformations
O–P–O(H)

579–542 585-578-
568

575-560-525 601-567 600–564

* Les caractéristiques, fréquences de vibration (nombre d’onde cm-1) observées dans la brushite,

monétite et OCP sont inclus à des fins de comparaison (voir texte pour explications et références).

IV. Produit de solubilité de l’hydroxyapatite

L'hydroxyapatite est connue pour sa solubilité rétrograde [ARE79; MEN73; STU96;

VER90]. A cet effet, nous avons calculé la constante de solubilité (Ks) de l'hydroxyapatite en

fonction de la température en supposant la dissolution stœchiométrique de l'HAP selon la

réaction suivante:

  OHPOCaOHPOCa
3

4
2

345 35)(  31.éq

La constante de solubilité Ks peut s’écrire comme suit:

      OHPOCaK S

33

4

52  32.éq

Où {} désigne l'activité ionique de l'espèce
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Le Tableau 11 rassemble les valeurs des concentrations de Ca, Ptot, celles du pH ainsi

que les produits de solubilité (Ks) calculés à l’état stationnaire (7, 13 et 22 jours) pour les

différentes températures étudiées.

Les activités ioniques des espèces Ca2+, PO4
3et OH ont été calculées à l'aide du

logiciel PHREEQC (version 3-0-6) [PAR13] avec la base de données minteq.v4.dat.

L'équation  32.éq a été utilisée pour calculer les valeurs du produit de solubilité Ks.

Tableau 11: Données analytiques et produit de solubilité de l’hydroxyapatite
Temp Temps

(Jours)

pH Concentration analytique (µmol/L) logKs

Ca P

25°C

7 6,98 60,21 15,13 -60,21

13 7,06 61,38 16,75 -59,58

22 6,95 59,36 15,73 -60,36

50°C

7 6,97 42,39 7,19 -60,54

13 7,05 44,36 7,89 -59,87

22 7,01 42,14 6,45 -60,46

70°C

7 7,13 19,28 2,84 -61,52

13 7,17 18,36 2,61 -61,51

22 7,15 20,14 2,28 -61,60

Les valeurs moyennes de Ks obtenues sont de 10-60.05 à 25°C, 10-60.29 à 50 ° C et

1061.54 à 70 °C. Ces résultats sont en accord avec ceux de McDowell et al [MCD77] (10-

59) ; de Stumm et Morgan [STU96] (10-57). Mais ils sont de 4 à 7 ordres de grandeur

inférieurs à ceux obtenus par Zhu et al [ZHU09] (10-53.28 à 25 ° C et 10-55.73 à 45 °C). Ces

variations peuvent être expliquées par la différence dans la composition (à la fois chimique et

structurelle) des hydroxyapatites synthétiques [DRO13].

Les données de la Figure 20 montrent qu’à 70 °C, la concentration totale en calcium

et phosphate à l'équilibre est trois fois inférieure à celle à 25 °C. Ceci est en accord avec les

résultats de McDowell et al (1977), Valyasko et al (1968) et Ben Ayed et al (2001)

[BEN01 ; MCD77 ; VAL68]. Cependant, les valeurs de Ks obtenues ne montrent pas de

variation significative en fonction de la température.
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V. Relation entre la composition de la solution et la modification de surface

Les modifications de la surface de l'hydroxyapatite observées dans cette étude par

spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR) peuvent être expliquées par l’équilibre chimique

impliquant les ions PO4
3, HPO4

2et H2PO4
 et les valeurs de pH de la solution.

Les équations des réactions acido-basiques présentant les neutralisations successives des

différentes acidités de l’acide ortho-phosphorique à 25°C sont les suivantes [LID06] :

)()(42)(43 aqaqaq
HPOHPOH 

 pK1=2,19  33.éq

)()(
2

4)(42 aqaqaq HHPOPOH 
 pK2=7,18  34.éq

)()(
3

4)(
2

4 aqaqaq HPOHPO 
 pK3=12,3  35.éq

Compte tenu des valeurs de pH observées dans nos conditions expérimentales (6,7

<pH <7,3), HPO4
2devrait être l’espèce la plus abondante en solution. La concentration

calculée pour les différentes espèces de phosphate en fonction de la température (Figure 26)

montre que PO4
3est constamment très faible, tandis-que H2PO4

 et HPO4
2sont

prédominantes.

La Figure 26 montre également que la concentration en H2PO4
 augmente

proportionnellement à la température. Tandis que pour l'espèce HPO4
2, nous avons

enregistré une tendance inverse. Ceci correspond aux diminutions observées de l'intensité du

pic d’HPO4
2- en fonction de la température observée sur les spectres ATR-FTIR.

Les concentrations des différentes espèces de phosphate et de calcium présentes dans

la solution à l'état stationnaire ont été calculées via PHREEQC (version 3-0-6) [PAR13]. Les

données de pH, Ca et P durant 7 jours ont été utilisées. Les résultats obtenus sont présentés

sur la Figure 26 sur laquelle les fractions des espèces de phosphates ont été tracées en

fonction de la température. Comme le prédisent les valeurs pK (équations 33-35), la

concentration en PO4
3 est très faible aux différentes températures. Tandis que les espèces

H2PO4
 et HPO4

2 prédominent en solution. Alors que les calculs de la spéciation du calcium

ont montré que le calcium total est sous la forme de Ca2+ (Figure 27).
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Figure 26: Evolution des proportions relatives des différentes espèces de phosphates en
fonction de la température (après 7 jours de dissolution)

Figure 27: Evolution des proportions relatives des différentes espèces de calcium en fonction
de la température (après 7 jours de dissolution)

Compte tenu de la forte concentration en H2POସ
ି , HPO4

2- et Ca2+, mais aussi des

modifications du spectre infrarouge, nous ne pouvons suggérer que la possibilité de formation

de CaHPO4 et / ou de CaHPO4·2H2O à la surface de l'hydroxyapatite.
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En supposant que la réaction de dissolution de HAP en solutions aqueuses soit décrite par les

réactions suivantes [DOR97 ; DOR99]:

)(2345)()(345 )()()( saqs OHPOCaHOHPOCa    36.éq

)(2)(
2

)(243)(2345 2)(3)()(2 aqaqss OHCaPOCaOHPOCa    37.éq

)(
2

)(4)(243 2)( aqss
CaCaHPOHPOCa    38.éq

)(42)(
2

)(4 aqaqs
POHCaHCaHPO

   39.éq

)(
2

4)(
2

)(4 aqaqs
HPOCaCaHPO

   40.éq

Le processus de dissolution de l’hydroxyapatite peut produire du Ca3(PO4)2 et du

CaHPO4. Cependant, étant donné nos conditions expérimentales, il est prévisible que les

réactions 9 et 10 se dirigent principalement vers la formation de CaHPO4.

Plusieurs auteurs ont précédemment observé la formation de phases de phosphates de

calcium à la surface de l'hydroxyapatite au cours de sa dissolution. Ces phases sont attribuées

à la formation de précurseur tel que CaHPO4.nH2O, où n = 0 ou 2 [FRA71 ; NEU75] ou

phosphate de calcium amorphe (ACP) [EAN66 ; BRE72].

Pour vérifier si l'un de ces minéraux contrôle la solubilité de l’hydroxyapatite, nous

avons calculé l’état de saturation de nos solutions en utilisant le logiciel PHREEQC (version

3-0-6) [PAR13] (les données de Ca, P et pH après 7 jours de dissolution ont été utilisées). Les

résultats sont regroupés dans le Tableau 12.

D’après les données du Tableau 12, nous pouvons constater que les solutions sont

sous- saturées vis-à-vis de toutes les phases, ce qui indique que le mécanisme de formation de

ces nouvelles phases ne peut être un processus de précipitation classique contrôlé par une

sursaturation de la solution.

Tableau 12: Indice de saturation (SI) des phases secondaires potentielles (après 7 jours de
dissolution)

T°C HAP
Ca5(PO4)3OH

DCPA
(CaHPO4)

DCPD
(CaHPO4 2H2O)

β-TCP
Ca3(PO4)2

ACP
(Ca4H(PO4)3 3H20

25 -1,88 -2,61 -2,89 -5,13 -8,85
50 -2,96 -3,27 -3,45 -6,53 -9,76
70 -4,47 -4,06 -4,15 -8,03 -11,25

Le mécanisme expliquant nos résultats pourrait être la présence d'une réaction de

dissolution-précipitation interfaciale, couplant le relarguage stœchiométrique de tous les
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éléments de l'hydroxyapatite et la néoformation d'une phase secondaire distincte à la surface,

comme la monétite.

La présence de monétite peut résulter d’un relarguage stœchiométrique du Calcium et

du Phosphate à partir de l’HAP, suivie de la formation d'une nouvelle phase phosphoreuse

protonée. Le mécanisme de modification de la surface de l’hydroxyapatite identifié dans cette

étude pourrait correspondre à un mécanisme plus général documenté dans d'autres sels

faiblement solubles tels que : la galène [DEG01], le feldspath et le verre [HEL15].

L’interaction entre les solutions aqueuses et les sels faiblement solubles entraînent

généralement une passivation de la surface du minéral réactif, avec la diminution de la

réactivité de cette surface [CAI08].

Conclusion

Le mécanisme de dissolution des hydroxyapatites est extrêmement complexe et

implique la combinaison simultanée de plusieurs réactions aqueuses et de surface. Les

résultats de notre étude montrent qu’au début de la dissolution de l'HAP, le relarguage du

calcium et du phosphate total est incongruente et que la monétite, un minéral

hydrogénophosphaté, se forme rapidement. La transformation minéralogique identifiée se

produit par des réactions de surface et entraîne une modification de la structure

cristallographique de la surface du minéral initial. Cette modification rapide de l'état de

surface de l’HAP peut contrôler la faible solubilité observée des minéraux phosphatés dans de

simples solutions aqueuses.

Notre étude expérimentale montre que la chimie de surface de l’hydroxyapatite est

également régie par la présence des ions HPO4
2 jouant un rôle inexploré dans les processus

d’absorption et de bioactivité.

Nos résultats pourraient aider à interpréter le rôle de la matrice d’HAP dans les

stratégies de dépollution écologique dans lesquelles les métaux lourds peuvent facilement être

neutralisés en tant que minéraux de phosphate de métal insoluble par la présence d’une

quantité importante d’ions phosphate en solution. La formation de domaines

hydrogénophosphates stables devrait préserver l’altération de l’ HAP dans des conditions

naturelles, confirmant l’utilisation de ce minéral comme substitut des reconstructions paléo-

environnementales. En effet, la formation rapide de monétite passive la surface en préservant

l’information génétique du cristal.
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L’utilisation d’hydroxyapatite pour une application dans la rétention de métaux lourds

nécessite la connaissance des mécanismes mis en jeu. Ainsi, afin de mieux appréhender les

mécanismes qui gouvernent la rétention du Plomb et du Cérium par l’hydroxyapatite, des

études de cinétique ont été menées.

Ce chapitre est composé de trois parties principales.

La première détaille le comportement cinétique de tous les ions échangés au cours de

la réaction.

La deuxième partie est consacrée à la caractérisation des hydroxyapatites issus des

expériences de fixation permettant ainsi de confirmer ou d’infirmer certaines hypothèses.

Enfin, la troisième partie fournit un bilan de l’ensemble des résultats, et propose une

analyse de ceux-ci.

I. Techniques expérimentales

Les expériences de sorption du plomb et du cérium par l’HAP sont effectuées par le

même protocole opératoire que les cinétiques de dissolution de l’HAP (Chapitre 3). 1g d’HAP

synthétique (TCP308) est mis en contact avec 25ml de solution de nitrate de plomb ou de

nitrate de cérium (10-3M et 10-2M) dans des flacons en polypropylène de 50 ml fermés, placés

dans un bain marie à agitation va et vient (Memmert) à une température de 25°C. Le choix

des concentrations initiales en plomb et en cérium élevées est justifié pour une meilleure

compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu. Cela permet de mettre en exergue de

façon plus marquée les différents mécanismes impliqués dans la sorption et également pour

décomposer les différentes étapes du processus.

Après un temps de contact donné, la solution est filtrée par filtre et séparée en deux.

La première partie est destinée à la mesure du pH avec une électrode en verre préalablement

étalonnée à l'aide de tampons (NIST) placés dans un bain-marie à 25 °C. La seconde partie est

utilisée pour la détermination de la concentration finale en Ca, Ce et Pb par (ICP/AES) et le

phosphate est déterminé par spectroscopie UV-visible [MUR62]. Le solide est séché à l’étuve

puis broyé dans un mortier en agate et caractérisé par DRX, MEB-EDS et cartographie.
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II. Étude cinétique

II.1. Cinétique de sorption du plomb et du cérium

L’étude cinétique a été réalisée avec les concentrations initiales en plomb et en cérium

suivantes 10-2 M et 10-3M. Les Figures 28 et 29 montrent l’évolution de la concentration en

plomb et en cérium dans la solution pour des temps compris entre 0 et 4 h.

L’allure des courbes est sensiblement identique, avec une baisse rapide de la

concentration en plomb et en cérium au cours des premières minutes de sorption suivie d’un

ralentissement pour tendre vers une valeur quasi-constante entre 90min et 240 min de

réaction. Pour la concentration de 10-3M, la totalité du plomb et du cérium est consommée en

moins de 5 min. Pour la concentration de 10-2M, le temps de réaction est beaucoup plus longs

(jusqu’à 90 min), le plomb ainsi que le cérium introduit au départ ne sont pas entièrement

consommés. Cette évolution est caractéristique des systèmes de sorption de métaux par des

matrices d’HAP en réacteur batch [FED99; COR07]. La valeur finale correspond soit à une

saturation apparente de l’HAP, pour la concentration initiale de 10-2M, soit à une

consommation complète ou quasi-complète des ions Pb2+ ou Ce3+ en solution, pour la

concentration initiale de 10-3M.

Figure 28: Cinétique de sorption des ions Pb2+ par l’HAP (Concentrations initiales 10-2 M et
10-3M)
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Figure 29: Cinétique de sorption des ions Ce3+ par l’HAP (Concentrations initiales 10-2 M et
10-3M)

En plus de la quantité de plomb et de cérium fixée sur la phase solide d’HAP ou

disparue de la phase liquide, la concentration en calcium a été suivie au cours du temps. Les

Figures 30 et 31 présentent l’évolution de la concentration du calcium en solution pour les

concentrations initiales en plomb et cérium de 10-2 M et 10-3M.

Figure 30: Evolution de la concentration en Calcium en solution au cours de l’étude cinétique
avec l’HAP (Concentrations initiales en Pb2+ de 10-2 M et 10-3M)
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Figure 31: Evolution de la concentration en Calcium en solution au cours de l’étude cinétique
avec l’HAP (Concentrations initiales en Ce3+ de 10-2 M et 10-3M)

En comparant les Figures 28 et 29 avec 30 et 31, on s’aperçoit que la libération du

calcium en solution semble être liée à la quantité de Pb et de Ce sorbés. Comme on peut le

voir sur les Figures 30 et 31, la concentration en calcium augmente lorsque les concentrations

en plomb et en cérium de la solution diminuent.

Contrairement au calcium, le phosphate total (Ptot) diminue avec l'augmentation de

l’élimination de Pb et du Ce (Figures 32 et 33). Dans le cas du Plomb, le fait que la sorption

de Pb par l’HAP ait provoqué une forte augmentation de la concentration de Ca en solution et

une forte diminution de la concentration en (Ptot) concorde avec l’hypothèse que la rétention

de Pb par l’HAP est due à la dissolution de l’HAP (relargage de Ca et de P dans la solution) et

la formation d’une nouvelle phase minérale (Pb-HAP) [PbxCa5-X(PO4)3OH] (consommation

de P). Ces résultats sont semblables à ceux obtenu par plusieurs auteurs, ou le phosphore n’a

pu être détecté ou détecté à très faible concentration [LAP96 ; MA96 ; MA94 ; MAV02 ;

XU94].

Dans le cas du cérium, les faibles concentrations de phosphate en solution peuvent être

expliquées par l’abondance de cations divalents (Ca2+et Ce3+) dans le milieu réactionnel.
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Figure 32: Evolution de la concentration en phosphate total en solution au cours de l’étude
cinétique avec l’HAP (Concentrations initiales en Pb2+ de10-2 M et 10-3M)

Figure 33: Evolution de la concentration en phosphate total en solution au cours de l’étude
cinétique avec l’HAP (Concentrations initiales en Ce3+ de 10-2 M et 10-3M)

Sur la Figure 34, on a représenté l’évolution du rapport molaire (Carelargué/Pbdisparu)

durant la cinétique de sorption du plomb. On remarque que pour une concentration de 10-3

M, le rapport molaire Carelargué/Pbdisparu est proche de l’unité, ceci signifie que la quantité de

plomb piégé équivaut à celle de calcium relargué, supposant un échange équimolaire entre le
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plomb disparu et le calcium relargué se faisant soit par un mécanisme d’échange d’ions

comme proposé par TAKEUSHI et al. , SUZUKI et al. [SUZ82;TAK90] ou par le

mécanisme de la dissolution de l'HAP et précipitation de l’apatite (Pb-HAP) PbxCa5-

X(PO4)3OH (avec x pouvant être compris entre 0 et 5) comme l’ont proposé Ma et al.

[MA93]. Pour la concentration de 10-2M, le rapport molaire (Carelargué/Pbdisparu) augmente en

fonction du temps jusqu’à atteindre la valeur de 0,85. Ces résultats suggèrent qu'une partie de

Pb2+ pourrait être consommée par d'autres mécanismes tels que l'adsorption ou la

complexation de la surface, en plus du mécanisme de dissolution de l'HAP et précipitation de

l’apatite (Pb-HAP).

La Figure 35 présente l’évolution du rapport molaire (Carelargué/Cedisparu) durant la

cinétique de sorption du Cérium. On peut remarquer que ce rapport est égal à 1,00 ±0.1, ceci

correspond à un échange équimolaire entre le cérium disparu et le calcium relargué.

Figure 34 : Evolution du rapport nombre de moles de calcium relargué et du nombre de
moles de plomb disparu
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Figure 35 : Evolution du rapport nombre de moles de calcium relargué et du nombre de
moles de plomb disparu

II.2. Evolution du pH au cours du temps

Les Figures 36 et 37 expriment l’évolution du pH durant la sorption du cérium et du

plomb pour une concentration initiale de 10-2 et 10-3 mole/L.

Figure 36 : Evolution du pH en fonction du temps pour le cérium
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Figure 37: Evolution du pH en fonction du temps pour le plomb

D’après les courbes de la Figure 36, la sorption des ions Ce3+ sur l’hydroxyapatite

entraîne généralement une augmentation progressive du pH de la solution au fur et à mesure

que la réaction progresse jusqu’à atteindre l’équilibre. Cette stabilité reflète l’établissement

de l’équilibre où aucun échange ne se produit.

Cette augmentation générale du pH peut être expliquée par le pouvoir tampon des

phosphates de calcium apatitiques. En effet, grâce aux phosphates qu’elle contient,

l’hydroxyapatite permet d’élever le pH des solutions acides ou d’abaisser le pH des solutions

basiques vers des valeurs de pH proches de son point de charge nulle [SHE07].

Dans le cas du plomb (Figure 37): pour la concentration de 10-3 mole/L, on observe

une petite baisse du pH lors de l’ajout de la poudre qui a lieu dans les premiers instants puis

une rapide augmentation du pH de la solution pour atteindre la valeur d’équilibre, cette

augmentation peut s’expliquer par le fait que l’hydroxyapatite a des capacités

tampon[SHE07]. Par contre dans le cas de la concentration de 10-2 mole/L, on observe une

diminution significative du pH de la solution, jusqu’à 1,3 changement d’unité. Cette évolution

a également été observée par plusieurs auteurs [BAI03; SIN01b; MAV02 ; XU94]. Cette

diminution du pH s’expliquerait par la complexation sur les sites phosphates ou calcium des

ions Pb2+ pour former les complexes POPb+et CaOPb+comme nous l’avons repris au chapitre

1.
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III. Evolution de la structure de la poudre

Pour comprendre l’évolution du système de sorption, les résultats expérimentaux

précédents doivent être corrélés aux caractérisations structurales et morphologiques de la

poudre résultante. Ainsi, la caractérisation des poudres issues des expériences de sorption du

plomb et du cérium en fonction de la concentration initiale de la solution ont été effectuées.

Pour cela, les poudres obtenues en fin de réaction (après filtration et séchage pendant 24 h à

l’étuve à 60°C) ont été analysées par diffraction des rayons X, par microscopie électronique à

balayage muni d’un détecteur EDS. Dans le paragraphe suivant, les résultats de ces différentes

analyses sont exposés.

III.1. Cas du Plomb

La Figure 38 présente les diffractogrammes de l’hydroxyapatite initiale et de la

poudre HAP-Pb après la réaction de sorption du plomb pour une concentration initiale de 10-3

et 10-2 mole/L. L’échantillon HAP-10-3 Pb ne présente que les pics caractéristiques de

l’hydroxyapatite (JCPDS-ICDD 9-432). Par contre, pour l’échantillon HAP-10-2 Pb, en plus

des principaux pics de l’hydroxyapatite, des pics à 27,6°et 30,2° (30,2° pic principale de

l’hydroxypyromorphite) sont observés [BAI03], ces pics correspondent a la phase Pb-HAP

[PbxCa5-X(PO4)3OH] (JCPDS-ICDD 079-0206).

Figure 38: Diffractogrammes des poudres d’HAP mis en contact avec le Plomb (10-2 M et
10-3M)



Chapitre 4 - Etude expérimentale des interactions physico-chimiques HAP/Pb2+; HAP/Ce3+

79

La Figure 39 reporte les micrographies de l’HAP mis en contact avec le plomb à 10-2

mole/L pendant 2h. Les images de la surface des échantillons mettent en évidence des

cristaux prismatiques de taille allant de 2 µm à 6 µm avec une pyramide hexagonale comme

terminaison. La morphologie des cristaux observés est typique aux solides Pb-HAP [PbxCa5-

X(PO4)3OH] [WAN17; ZHU16b]. Ces observations sont en accord avec les résultats du DRX.

Figure 39: Images MEB de l’HAP mis en contact avec le plomb à 10-2 mole/L

Figure 40: Spectre EDS de l’HAP mis en contact avec le plomb à 10-2 mole/L
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En complément des analyses morphologiques et des analyses EDS ponctuelles, des

essais de cartographie sur l’échantillon HAP-Pb ont été réalisés. La Figure 41 présente un

exemple de résultat obtenu. On peut distinguer la répartition chimique des éléments calcium,

phosphore, oxygène et plomb via l’intensité de leurs couleurs respectives. Une intensité

marquée est caractéristique d’une zone concentrée.

Figure 41: Cartographie du calcium, phosphore, oxygène et plomb réalisée par EDS sur
l’échantillon HAP-Pb à 10-2 mole/L

On remarque une forte disparité de la répartition du plomb avec la présence d’une

tache blanche signe d’une zone à forte concentration de plomb. De plus cette cartographie

montre que cette zone riche en plomb et phosphore correspond à une zone de faible

concentration en calcium (cercle jaune). Une affinité entre le phosphore et le plomb semble

exister. La répartition de l’oxygène est par contre homogène. Ces observations permettent de

confirmer que le plomb ne serait pas inclus dans la structure de l’hydroxyapatite mais sous

formes de cristaux isolés déposés sur la surface. Ces images renforcent également l'hypothèse
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que le mécanisme global de l'immobilisation du plomb est principalement basé sur la

dissolution de l’HAP suivie de la précipitation des phases à teneur en plomb plus élevée.

III.2. Cas du Cérium

Les diffractions RX de l’hydroxyapatite initiale et de la poudre HAP-Ce après la

réaction de sorption du cérium pour une concentration initiale de 10-3 et 10-2 mole/L sont

illustrées dans la Figure 42. Tous les pics de diffraction appartiennent à l’HAP (JCPDS-

ICDD 9-432), aucun changement de phase évident n'a été observé dans les diffractogrammes

des échantillons HAP-10-3Ce et HAP-10-2 Ce. Cependant, les pics de diffraction sont de

faible intensité par rapport à l’hydroxyapatite initiale, ce qui révèle une faible cristallinité des

poudres et/ou la petite taille des cristallites du à la substitution du calcium par le cérium

[CIO15].

Figure 42: Diffractogrammes des poudres d’HAP mis en contact avec le Cérium (10-2 M et
10-3M)

Le solide HAP mis en contact avec le cérium à 10-2 mole/L a été observé par MEB et

EDS (Figures 43 et 44).

L’image présentée ne met pas en évidence de contraste prononcé, ce défaut de

contraste est expliqué par une répartition parfaitement uniforme du cérium. Cette phase riche

en cérium, qui est un atome plus lourd que les autres éléments présents (Ca, P, O) se

différencie alors par une brillance accrue (Figure 43). L’analyse EDS de l’échantillon

(Figure 44) montre la détection du Ce en faible intensité en plus des éléments standard de
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l’hydroxyapatite (Ca, P et O). Ce résultat permet de montrer la présence du cérium et ceux

même si les diffractogrammes ne montrent aucune modification mis à part la diminution des

intensités des pics.

Figure 43: Image MEB de l’HAP mis en contact avec le cérium à 10-2 mole/L

Figure 44: Spectre EDS de l’HAP mis en contact avec le cérium à 10-2 mole/L



Chapitre 4 - Etude expérimentale des interactions physico-chimiques HAP/Pb2+; HAP/Ce3+

83

Sur la Figure 45, la cartographie de l’HAP mis en contact avec le cérium à 10-2

mole/L pendant 2h a été réalisée pour voir non seulement la répartition du calcium et cérium

mais aussi celle du phosphore et de l’oxygène. Les images permettent de voir l’existence

d’une hétérogénéité dans la répartition du cérium et du calcium. Une zone riche en calcium

correspond à une zone pauvre en cérium et inversement (cercle jaune). La répartition de

l’oxygène et du phosphore sont par contre homogènes, et on ne remarque pas d’affinité

particulière avec le cérium ou le calcium. La cartographie permet de s’assurer de la présence

du cérium en surface des grains.

Figure 45: Cartographie du calcium, phosphore, oxygène et cérium réalisée par EDS sur
l’échantillon HAP-Ce à 10-2 mole/L
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IV. État de saturation

L’état de saturation de la solution vis-à-vis des minéraux est généralement exprimé par

l'indice de saturation (SI):

)log(
spK

IAP
SI   41.éq

Avec Ks : produit de solubilité d’une espèce,

et IAP: le produit d’activité ionique, défini par [PAR13] :


M

m

c

mi
imaaIAP ,  42.éq

ai et am : Activités réelles des espèces ;

cm,i : Coefficient stœchiométrique de l’espèce m dans la réaction ramené pour une molécule

de l’espèce i ;

m : Nombre d’espèces mises en jeu dans la réaction.

Le système est à l’équilibre thermodynamique (Etat d’équilibre entre le minéral et la

solution) si les activités des différentes espèces correspondent aux activités d’équilibre : les

produits d’activité ionique et de solubilité sont égaux, l’indice de saturation est donc nul

(SI=0).

Si le produit d’activité ionique est supérieur au produit de solubilité, le système est sursaturé

(SI > 0), ce qui indique la précipitation spontanée du minéral.

À l’inverse, si le produit d’activité ionique est inférieur au produit de solubilité, le système est

sous-saturé (SI < 0), ce qui indique la dissolution spontanée du minéral.

L’état de saturation des solutions expérimentales à l’état stationnaire issues des

expériences cinétiques de sorption du plomb et du cérium par l’hydroxyapatite a été calculé

avec le code de calculs géochimiques PHREEQC (version 3-0-6) [PAR13]. Le code résout la

loi de l'action de masse pour tous les équilibres chimiques impliquant les espèces aqueuses et

minérales spécifiées dans le fichier d'entrée. Le logiciel PHREEQC est fourni avec différentes

bases de données thermodynamiques. Dans notre étude, nous avons choisi de travailler avec la

base de données minteq.v4.dat. Cette base contient les données thermodynamiques des

espèces en solution, des phases gazeuses et minérales, elle est dérivée de la base de données

du logiciel MINTEQA2 [ALL91].
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IV.1.Cas du Plomb

Les Tableaux 13 et 14 présentent les indices de saturation des solutions vis-à-vis des

phases secondaires potentielles. Dans l’expérience menée avec une concentration initiale en

plomb de 10-3M, tous les indices de saturation sont négatifs, ce qui indique qu’aucune phase

secondaire n’est susceptible de précipiter.

Tableau 13: Indices de saturation des solutions stationnaires des expériences de sorption du
Plomb par l’hydroxyapatite vis-à-vis des phases secondaires potentielles

Phase SI log IAP log KS

Ca3(PO4)2(beta) -14,17 -43,09 -28,92

Ca4H(PO4)3:3H2O -19,94 -67,02 -47,08

Monétite (CaHPO4) -4,65 -23,93 -19,27

Brushite (CaHPO4:2H2O ) -4,93 -23,93 -19,00

Hydroxylapatite(Ca5(PO4)3OH) -17,92 -62,25 -44,33

Hydroxylpyromorphite (Pb5(PO4)3OH) 2,13 -60,66 -62,79

Litharge (PbO) -7,61 5,08 12,69

Massicot (PbO) -7,81 5,08 12,89

Pb(OH)2 -3,07 5,08 8,15

Pb2O(OH)2 -16,02 10,16 26,19

PbHPO4 0,20 -23,61 -23,81

Pb3(PO4)2 1,40 -42,13 -43,53

En revanche, dans l’expérience menée avec une concentration initiale en plomb de

10-2M, les calculs indiquent qu’à l’état stationnaire, certaines phases secondaires sont

susceptibles de se former, Hydroxylpyromorphite, PbHPO4 et Pb3(PO4)2 présentent en effet

des indices de saturation positifs. La précipitation d’une phase Pb-HAP [PbxCa5-X(PO4)3OH] a

été mise en évidence par microscopie électronique à balayage et par DRX. Bien qu’on ne

puisse pas exclure la précipitation de PbHPO4 et Pb3(PO4)2 au cours de l’expérience, ces

phases n’ont pu être aperçues que soit par microscopie électronique à balayage où détectées

par diffraction des RX.
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Tableau 14: Indices de saturation des solutions stationnaires des expériences de sorption du
Plomb par l’hydroxyapatite vis-à-vis des phases secondaires potentielles (T=25°C, C=10-3
mole/L)

Phase SI log IAP log KS

Ca3(PO4)2(beta) -6,07 -34,99 -28,92

Ca4H(PO4)3:3H2O -9,45 -56,53 -47,08

Monétite (CaHPO4) -2,27 -21,55 -19,27

Brushite (CaHPO4:2H2O) -2,55 -21,55 -19,00

Hydroxylapatite(Ca5(PO4)3OH) -4,09 -48,42 -44,33

Hydroxylpyromorphite (Pb5(PO4)3OH) -4,24 -67,03 -62,79

Litharge (PbO) -8,30 4,39 12,69

Massicot (PbO) -8,50 4,39 12,89

Pb(OH)2 -3,76 4,39 8,15

Pb2O(OH)2 -2,62 -46,15 -43,53

PbHPO4 -1,46 -25,27 -23,81

Pb3(PO4)2 -2,62 -46,15 -43,53

IV.2. Cas du Cérium

Les indices de saturation des solutions vis-à-vis des phases secondaires potentielles

sont présentés dans les Tableaux 15 et 16. A l’exception de la phase CePO4:10H2O, une sous-

saturation vis-à-vis de toutes les phases est observée dans l’expérience menée avec la

concentration initiale en cérium de 10-3M. Cependant, dans l’expérience menée avec la

concentration initiale en cérium de 10-2M, en plus de la phase CePO4:10H2O, la solution est

sur-saturée en CeO2. La caractérisation de l’hydroxyapatite après sorption du cérium par

MEB-EDS-Cartographie a montré la présence du cérium à la surface de l’hydroxyapatite,

cependant aucune des phases CePO4:10H2O ou CeO2 n’a été détectée par DRX. La phase Ce-

HAP n’a pas été citée dans les Tableaux 15 et 16 car aucune valeur de produit de solubilité

de Ce-HAP n’est disponible dans la littérature, donc aucune valeur rentrée dans la base de

donnée Minteq.V4.
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Tableau 15: Indices de saturation des solutions stationnaires des expériences de sorption du
Cérium par l’hydroxyapatite vis-à-vis des phases secondaires potentielles (T=25°C, C=10-2
mole/L)

Phase SI log IAP log KS

Ce(OH)3 -6,72 13,17 19,89

Ce2O3 -35,97 26,33 62,30

Ce3(PO4)4 -54,77 -95,58 -40,81

CeO2 1,24 -6,92 -8,16

CePO4:10H2O 6,74 -5,54 -12,28

Hydroxylapatite(Ca5(PO4)3OH) -12,60 -15,82 -3,22

Brushite (CaHPO4:2H2O ) -17,20 -10,65 6,55

Portlandite (Ca(OH)2) -14,49 8,06 22,55

Whitlockite (Ca3(PO4)2) -8,91 -13,23 -4, 32

Tableau 16: Indices de saturation des solutions stationnaires des expériences de sorption du
Cérium par l’hydroxyapatite vis-à-vis des phases secondaires potentielles (T=25°C, C=10-3
mole/L)

Phase SI log IAP log KS

Ce(OH)3 -10,50 9,38 19,89

Ce2O3 -43,54 18,76 62,30

Ce3(PO4)4 -60,59 -101,41 -40,81

CeO2 -2,10 -10,26 -8,16

CePO4:10H2O 4,01 -8,27 -12,28

Hydroxylapatite(Ca5(PO4)3OH) -6,77 -10,00 -3,22

Brushite (CaHPO4:2H2O ) -15,61 -9,06 6,55

Portlandite (Ca(OH)2) -13,95 8,59 22,55

Whitlockite (Ca3(PO4)2) -5,21 -9,53 -4,32

V. Produit de solubilité Ks de Pb-HAP et de Ce-HAP

Le produit de solubilité Ks des matrices Pb-HAP et Ce-HAP a été calculé suivant les

mêmes considérations que pour l’hydroxyapatite. La dissolution stœchiométrique de

l'hydroxyapatite peut être décrite par l'équation suivante :

  OHPOCaOHPOCa
3

4
2

345 35)(  31.éq
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En considérant l’équilibre de dissolution qui s’établit entre l’hydroxyapatite et

l’ensemble des espèces dissoutes dans la phase aqueuse, l’expression du produit de solubilité

s’écrit comme suit :

      OHPOCaK S

33

4

52  32.éq

Où {} désigne l'activité ionique de l'espèce

Pour le calcul du Ks des matrices Pb-HAP et Ce-HAP, il a été considéré l’hypothèse

d’un échange ionique Ca/Pb et Ca/Ce. Ainsi, dans l’équation  32.éq , la concentration en

calcium a été remplacée par la somme des concentrations molaires en calcium et en Métal. Le

Tableau 17 donne les concentrations du Ca, Ptot , Pb et Ce ainsi que les valeurs de pH

observées à l’état stationnaire (2heures) pour la concentration initiale de 10-2M. Les

activités ioniques des espèces Ca2+, Pb2+, Ce3+ , POସ
ଷିet OH- ont été calculées à l’aide du

code de calculs géochimiques PHREEQC (version 3-0-6) [PAR13] avec la base de données

minteq.v4.dat. Ensuite, les Ks de Pb-HAP et Ce-HAP ont été déterminés selon l'équation

 32.éq .

Tableau 17: Données analytiques et détermination de la solubilité de Pb-HAP et Ce-HAP
Métal pH Concentration (mmole/L) logKs

Métal Ca P

Pb 3,76 4,063 4,94 0,0053 -73,81

Ce 5,33 5,222 4,69 0,0043 -65,85

Les produits de solubilité des matrices Pb-HAP et Ce-HAP sont respectivement 10-

73.81 et 10-65.85. La valeur logKs de Pb-HAP obtenue est comparable à celle obtenue pour les

matrices [Pb0.61Ca0.39)5(PO4)3OH] et de [(Pb0.69Ca0.31)5(PO4)3OH] qui sont respectivement

-73.86 et -74.94 mais inférieur à celle de l’hydroxypyromorphite [Pb5(PO4)3OH] qui est de

-80.77 [ZHU16b]. Pour la matrice Ce-HAP, aucune valeur de produit de solubilité

d’hydroxyapatites dopées au cérium n’a été reportée dans la littérature. En comparaison avec

le produit de solubilité déterminée pour l’HAP à 25°C (logKs =-60,05) (Tableau 11), les

valeurs de logKs de Pb-HAP et Ce-HAP sont inférieurs de 13 et 5 unités logarithmiques

respectivement. Ces résultats montrent que Pb-HAP et Ce-HAP sont beaucoup moins

solubles que l’hydroxyapatite [Ca5(PO4)3(OH)]. Cette différence de solubilité est souvent mise

en exergue pour expliquer la dissolution progressive de l’hydroxyapatite phosphocalcique

[Ca5(PO4)3(OH)] et la précipitation d’une hydroxyapatite dopée en métal [MAR05].
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Dans le cas du plomb, la différence de solubilité observée servirait alors de force

motrice à la dissociation de l’HAP pour favoriser la formation d’un composé du type PbxCa(5-

x)(PO4)3OH [LOW98]. Dans le traitement des sols contaminés au plomb par des phosphates

naturels et synthétiques, il a été montré qu'une dissolution précoce de l'hydroxyapatite

[Ca5(PO4)3(OH)] conduit à la précipitation de l'hydroxypyromorphite [Pb5(PO4)3OH]

[MAV04; MAV02; MIR08].

VI. Discussion

D’après la littérature, plusieurs mécanismes de sorption peuvent se dérouler

simultanément et/ou successivement. Il s’agit principalement d’échange ionique, de réaction

de complexation de surface et de dissolution-précipitation [XU94 ; PEL04].

VI.1. Cas du Plomb

Le principal mécanisme réactionnel identifié au cours de cette étude est la

dissolution de l'hydroxyapatite suivie de la réaction du phosphate avec le Pb dissout et la

précipitation d’une hydroxyapatite riche en plomb (Pb-HAP) [PbxCa5-X(PO4)3OH]. En effet

pour la concentration de 10-2M, la phase de Pb-HAP a été identifiée par DRX (Figure 38) et

MEB (Figure 39). Ce mécanisme peut être illustré par les réactions suivantes :

 Dissolution de l’HAP:

OHPOHCaHOHPOCa 242
2

345 357)( 
  43.éq

 Précipitation de Pb-HAP:




  HxCaOHPOCaPbOHPOHCaxPb xx 7)(35 2
345242

22  44.éq




  HxCaOHPOCaPbOHHPOCaxPb xx 4)(35 2
3452

2

4
22  45.éq

Les calculs de spéciation des phosphates par PHREEQC révèlent que les espèces de

phosphates sont dans l’ordre suivant H2PO4
-> HPO4

-2> PO4
-3, avec plus de 98 % sous

forme d’H2PO4
-
. Dans ce cas, l’équation  44.éq opèrerait préférentiellement dans la réaction

de précipitation de Pb-HAP.

Cependant, ce mécanisme ne peut expliquer la chute du pH observé au début de la

réaction (Figure 37), car bien que la dissolution de l’hydroxyapatite consomme des H+

 43.éq , la précipitation de Pb-HAP libère une quantité égale de H+  44.éq .En d'autres termes,
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l'absorption de Pb via la précipitation de Pb-HAP ne devrait pas entraîner de changement net

du pH [MAV02].

Les calculs par PHREEQC ont indiqué que 99% de Pb est sous la forme Pb2+.

Ainsi, lorsque l’hydroxyapatite a été mise en contact avec le plomb, la complexation des sites

phosphates ou calcium s’est produite pour former les complexes ≡POPb+et ≡CaOPb+

entraînant une diminution du pH, comme décrit dans les équations qui suivent :

  HPOPbPbPOH 2  14.éq

  HCaOPbPbCaOH 2  16.éq

Dans une gamme de pH <6, le ≡POH est le groupe fonctionnel dominant pour

l’hydroxyapatite [WU91]. Par conséquent, la réaction  14.éq serait prédominante dans le

déplacement de protons par complexation de surface.

Dans le cas de la concentration de 10-3M, aucune nouvelle phase n’a été détectée par

DRX. Cette absence de détection de nouvelles phases est généralement un justificatif pour

discriminer les mécanismes de dissolution-précipitation [COR07], cependant, les quantités de

plomb fixées peuvent ne pas être suffisantes pour observer des modifications sur les

diffractogrammes DRX [XU94].

Pour cette même concentration, nous avons pu constater l’égalité entre la quantité de

plomb fixée et celle de calcium relarguée en solution (Figure 34), cela correspond donc à un

échange équimolaire proprement dit. Ce mécanisme d’échange ionique, peut être schématisé

par l’équation qui suit :

solutionfixésolutionfixé CaPbPbCa )()()()( 2222    46.éq

où, (Ca2+)fixé et (Pb2+)fixé sont les ions adsorbés à la surface des particules, et (Ca2+)solution

et (Pb2+)solution les ions en solution.

Cette réaction peut également décrire un processus de substitution. Mais, dans

ce cas les cations Pb2+ de la phase aqueuse s’échangent avec les ions calcium composant les

groupes de surfaces de l’hydroxyapatite, c'est-à-dire situés dans la maille cristalline à

l’interface solide-liquide.

VI.2. Cas du Cérium

Le mécanisme impliqué dans la sorption du cérium est un mécanisme d’échange

ionique ou de substitution. En effet, l’égalité entre la quantité de cérium fixée et celle de



Chapitre 4 - Etude expérimentale des interactions physico-chimiques HAP/Pb2+; HAP/Ce3+

91

calcium libérée en solution (Figure 35), mais aussi la diminution de l’intensité relative de

tous les pics de diffraction RX des échantillons HAP-Ce (Figure 42) ainsi que l’absence de

nouvelles phases clairement identifiées par les différentes techniques d’analyses et de

caractérisations, nous indique que les échantillons HAP-Ce forment une solution solide.

Les études sur la synthèse d’hydroxyapatite dopée au cérium ont montré

l’incorporation du cérium dans la structure apatitique. Selon SHANNON et al [SHA76], la

différence minimale (<5%) du rayon ionique entre les ions cérium (Ce4+ et Ce3+) et Ca2+

contribue à l'incorporation du cérium dans le réseau d’HAP. Dans notre étude, les calculs par

PHREEQC ont montré que plus de 99% du cérium se trouve sous la forme de Ce3+. Par

conséquent, la proximité des rayons ioniques de Ce3+ (0,114 nm) et de Ca2+ (0,106 nm)

facilite la substitution de Ce3+ par Ca2+ dans le réseau apatitique [CAR99 ; CIO15]. Cette

substitution nécessite un rééquilibre de charge, cela peut se produire soit, par la perte d'un

proton de OH- pour donner un ion O-2 ou par la génération d'un ou plusieurs sites vacants

comme décrit dans l’équation qui suit :

  23 CaCe □     18.éq

Avec (□ lacune) 

Si l’on considère les calculs de saturation de la solution, les résultats ont montré que

la solution est saturée en phosphate de cérium Ce(PO4).10H2O (Tableaux 15 et 16). En effet,

d’après la littérature, la formation de phosphates de terres rares a déjà été observée pendant la

dissolution d’apatite [BAN89 ; KOH05]. Les orthophosphates de terre rare (REEPO4) les plus

abondants sont la monazite. Des phosphates de terres rares hydratés ont également été

rapportés tels que les rhabdophanes REE(PO4).nH2O qui incorporent les terres rares légères

(REE = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb) ou les weinschenkites REE(PO4).2H2O qui

incorporent les terres rares lourdes (REE = Dy, Er, Yb, Lu) [BOA02].

Le phosphate de cérium est donc susceptible de précipiter sous forme de monazite

(CePO4) ou de rhabdophane (CePO4.nH2O). D’une manière générale, les rhabdophanes

précipitent à basse température alors que les monazites exigent des conditions de température

plus importantes pour se former. CLAVIER a montré que la température de transition

augmente lorsque le rayon ionique de la terre rare diminue : 95°C pour le lanthane, 110°C

pour le cérium et 135°C pour le praséodyme [CLA04]. Dans les expériences conduites dans

ce travail (25°C), la phase susceptible de précipiter est donc le rhabdophane Ce(PO4).10H2O

selon la réaction Eq.(17). Ceci peut expliquer les très faibles concentrations de phosphate total

mesurées dans nos solutions expérimentales (Figure 33). Néanmoins, la phase
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Ce(PO4).10H2O n’a pas pu être détectée par DRX ou aperçue par MEB. Cependant, la

quantité de cette phase peut ne pas être suffisante pour observer des modifications sur les

diffractogrammes DRX [XU94].

  HHPOCeOHPOHCe 2010).(10 24242
3  47.éq

Cette réaction engendre la production de protons en solution. Cependant, l’allure des

courbes des évolutions du pH (Figure 36) suggère d’une part que la réaction de précipitation

de phosphate de cérium est minoritaire et d’autre part que le mécanisme de complexation de

surface est à écarter dans la sorption du cérium par l’hydroxyapatite. Dans nos conditions

d’étude, l’espèce orthophosphate majoritaire est bien H2PO4
- à plus 98% (PHREEQC).

Conclusion

L’étude de la sorption du plomb et du cérium par l’hydroxyapatite révèle des

cinétiques de sorption initialement rapide. Dans le cas du plomb, les principaux mécanismes

de fixation mis en jeu sont la dissolution de l'hydroxyapatite suivie de la réaction du

phosphate avec le Pb dissout et la précipitation d’une hydroxyapatite riche en plomb (Pb-

HAP) [PbxCa5-X(PO4)3OH]. Le mécanisme de complexation de surface a été identifié, il

constitue l’étape initiale de la sorption suivie d’un mécanisme d’échange ionique Ca/Pb dans

le cas de faible concentration. La caractérisation des poudres dopées en plomb par DRX et

MEB a confirmé la précipitation de la phase Pb-HAP en surface des particules. Dans le cas du

cérium, l’analyse des résultats de la solution et du solide montre que l’hydroxyapatite et le

cérium forme une solution solide et que l’échange ionique est le principal mécanisme de

sorption.
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Dans le chapitre qui suit, nous avons dopée l’hydroxyapatite synthétique (TCP308)

avec du plomb et du cérium par deux méthodes : imprégnation à sec (IWI) et échange d’ions

(EI). Le choix des deux méthodes s’est fait sur la base de la revue de la littérature, de leur

simplicité de mise en œuvre et la possibilité de combinaison avec une propriété de

l’hydroxyapatite ainsi que leur reproductibilité. Les hydroxyapatites sont dopées avec des

pourcentages allant de 0.6% à 15% en moles de métaux sous forme de nitrate.

Ce chapitre est structuré comme suit :

Nous allons dans un premier temps, décrire les procédés de synthèse utilisés pour la

préparation des poudres d’hydroxyapatites dopées par imprégnation à sec (IWI) et échange

ionique (EI).

Par la suite, dans la seconde partie, nous allons présenter les analyses structurales,

spectrométriques, morphologiques et thermiques réalisées sur les poudres dopées par

imprégnation à sec (IWI) non calcinées et calcinées.

La troisième partie donne les résultats d’analyses chimiques des suspensions ainsi que

la caractérisation des poudres dopées par échange ionique (EI) non calcinées et calcinées.

Pour différencier les échantillons analysés au cours de cette étude, une notation est

adoptée. Celle-ci est basée sur les paramètres expérimentaux utilisés pour leur préparation et

il est important de préciser que cette notation sera conservée dans toute l’étude. Les

échantillons ont été désignés en fonction du pourcentage théorique du Ce ou Pb (de 0,6 à 15

en moles), de la méthode de préparation (EI échange ionique où IWI imprégnation à sec) et

du traitement thermique (nc: non calciné, seulement séché à 60 °C, où Cal: calciné à 600 °C).

Par exemple, 7% Pb IWI Cal correspond au solide préparé par la méthode IWI pour

l'obtention théorique de 7% en moles de plomb, qui a été calciné à 600 ° C.

I. Procédés de synthèses des hydroxyapatites dopées

I.1. Imprégnation à sec (IWI)

a. Présentation du procédé « imprégnation à sec (IWI) »

Le procédé d’imprégnation à sec est un procédé utilisé en catalyse, il consiste à

mouiller parfaitement le support avec une solution aqueuse contenant la quantité finale de

métal exactement souhaitée afin de déposer des couches homogènes de précurseur de métal

sur la surface du support. Ainsi, afin d’ajouter la quantité exacte souhaitée de métal, il est

important de déterminer le volume mouillable de chaque support. Ce volume est la quantité de

solution aqueuse nécessaire pour mouiller parfaitement le support sans excès de la phase
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liquide. Ce procédé permet de "forcer" la teneur en élément à déposer et d’éviter l’étape de

filtration, tout en économisant une quantité non négligeable de solvant.

b. Protocole et paramètres de synthèse

Pour notre étude, la quantité requise de Pb(NO3)2 ou Ce(NO3)3 ∙6H2O est dissoute

dans 7ml d’eau dé-ionisée, ce volume d'eau a été déterminé précédemment pour mouiller

parfaitement la poudre de l’hydroxyapatite synthétique (TCP308). Tout en mélangeant, la

solution est ensuite ajoutée goutte à goutte à 10 g d’hydroxyapatite. À la fin de l'addition, la

poudre est parfaitement humide. Le mélange résultant est séché à l’étuve pendant 24 heures à

une température de 60°C puis réduit en poudre par un léger broyage au mortier. Les

concentrations des solutions de nitrate de plomb et de nitrate de cérium sont ajustées pour que

les teneurs théoriques en cérium et en plomb soient de 0,6 ; 3 ; 7 ; 10 et 15% en moles. Les

poudres obtenues sont séparées en deux. Une première partie est analysée par DRX, ATR-

FTIR, MEB-EDS et ATG-DSC. La seconde partie a d’abord été calcinée à 600°C dans un

four statique Nabertherm L5/11/P320 puis caractérisée en utilisant les mêmes techniques.

Dans le cas du plomb, nous n’avons pas pu préparer l’échantillon 15%Pb IWI, car le volume

d’eau utilisé n’est pas suffisant pour à la fois dissoudre l’importante quantité de nitrate de

plomb et humidifier de manière uniforme la poudre d’hydroxyapatite.

I.2. Échange d’ions

a. Présentation du procédé « échange d’ions (EI)»

Le procédé échange d’ions est à l’origine une méthode de préparation de poudres par

voie douce, dans lequel les ions d’une certaine charge contenus dans une solution sont

éliminés par adsorption sur un matériau solide (l’échangeur d’ions). Sachant, que ces ions

éliminés vont être remplacés par une quantité équivalente d’ions de même charge émis par le

solide.

L'échange d'ions est à la base d'un grand nombre de procédés de l’industrie ou de

laboratoires, qui peuvent se classer en trois catégories principales : substitution, séparation et

élimination.

 Substitution : un ion noble (par exemple le cuivre) est récupéré dans la solution et

remplacé par un autre sans valeur. De façon analogue, un ion nocif (par exemple un

cyanure) est retiré de la solution et remplacé par un autre inoffensif.
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 Séparation : une solution contenant un certain nombre d'ions différents (par exemple Li+,

Na+, K+, Rb+, Cs+, tous sous forme de chlorures) est passée au travers d'une colonne de

billes de résine. Les ions sont séparés et émergés par ordre croissant d'affinité pour la

résine.

 Élimination : en utilisant une combinaison de résine échangeuse de cations (sous forme

H+) et de résine échangeuse d'anions (sous forme OH–), tous les ions sont enlevés et

remplacés par de l'eau (H+OH–). La solution est ainsi déminéralisée. Ceci est en réalité

une variante particulière de la substitution.

b. Protocole et paramètres de synthèse

La méthode consiste à placer dans un réacteur en verre une solution aqueuse de nitrate de

plomb ou de cérium de concentration définie. Ensuite, de la poudre d'hydroxyapatite est

ajoutée à la solution sous agitation constante et à température ambiante. Le pH du mélange

réactionnel est maintenu à 7 par ajout de la soude 1M. Après 2 heures de réaction, les

suspensions sont filtrées à travers du papier filtre 0,45 µm. Les poudres obtenues sont placées

à l’étuve pendant 24 heures à une température de 60°C. Comme pour l’imprégnation à sec,

les poudres sont broyées dans un mortier en agate puis séparées en deux parties: une partie est

analysée par DRX, ATR-FTIR, MEB-EDS, et ATG-DSC et l’autre partie est calcinée à

600°C puis caractérisée. Le filtrat est analysée en ions Ca, Ce et Pb par spectroscopie

d'émission atomique avec plasma couplé par induction (ICP/AES) et le phosphate est

déterminé par spectroscopie UV-visible [MUR62].

II. Imprégnation à sec (IWI)

Les résultats de caractérisation par DRX, ATR-FTIR, MEB-EDS et ATG des poudres

préparées par imprégnation à sec (IWI) sont présentés dans la section qui suit :

II.1. Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse qualitative des phases cristallines présentes au sein des échantillons est

réalisée par diffraction des rayons X. Les clichés DRX sont enregistrés dans l’intervalle 2,5 -

75° (en 2θ) avec un pas compris entre 0,01 et 0,04° et des temps de comptage de 0,2

secondes. Le pic est considéré comme détectable si le rapport d’intensité signal/bruit est
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supérieur ou égale à 2. Les phases sont identifiées par comparaison avec les données du Joint

Committee on Power Diffraction Standards of the International Centre for Diffraction Data

(JCPDS-ICDD).

Les diffractogrammes des HAP dopées au plomb par imprégnation à sec (IWI) non

calcinées et calcinées sont représentés dans les Figures 46 et 47. L'identification

cristallographique de l'hydroxyapatite initiale (TCP308) a été réalisée en comparant le

diffractogramme expérimental à celui présent dans la base de données cristallographique

(JCPDS-ICDD). L’hydroxyapatite initiale présente les pics caractéristiques dans les régions

2 de 21-29°,32-34°,39-41°,46-54° en bon accord avec la phase Hexagonale d’HAP (groupe

spatial P63/m) (JCPDS-ICDD 9-432). La finesse des pics atteste l’excellant état de

cristallisation du solide. Les principales raies de diffraction de l’hydroxyapatite (JCPDS-

ICDD 9-432) sont données dans le Tableau 18.

Les échantillons 0.6% Pb IWI nc et 0.6% Pb IWI Cal ne présentent que les pics de

l’hydroxyapatite. Au-delà de cette valeur, une seconde phase est détectée. Pour les

échantillons non calcinés (Figure 46), les pics caractéristiques du nitrate de plomb (2θ

=19,5°, 22,5°, 32,2°, 38,1° et 39,8°) sont apparus, en accord avec la structure monoclinique

(groupe d’espace Pa3) de Pb(NO3)2 (JCPDS-ICDD 36-1462). Après la calcination de ces

échantillons, une phase d’oxyde de plomb [Litharge : Monoxyde quadratique PbO alpha(I)]

(JCPDS-ICDD 85-1289) apparait (Figure 47). Les principaux pics de cette phase situés à

(2θ =28,52°, 31,74°, 35,64° et 48,54°) augmentent avec la quantité de Pb piégée. La

variation de l’intensité des pics de diffraction de la phase apatitique et de l’oxyde de

plomb, associée à la proximité de certains d’entre eux , crée un élargissement des

raies observées. Leur position n’est quant à elle pas modifiée, quelle que soit la quantité de

Pb fixée.
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Figure 46: Diffractogrammes des poudres d’HAP dopées au Plomb par imprégnation à sec
(IWI) non calcinées

Figure 47: Diffractogrammes des poudres d’HAP dopées au Plomb par imprégnation à sec
(IWI) calcinées à 600°C
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Tableau 18: Principales raies de diffraction de l’hydroxyapatite (JCPDS-ICDD 9-432)
2Ɵ(°) 25.900 31.799 32.222 32.929 34.076 39.852 46.751 49.510 53.189
I rel. 40 100 60 60 25 20 30 40 20
hkl 002 211 112 300 202 310 222 213 004

Le taux de cristallinité des échantillons peut être évalué à partir de l’analyse du

diffractogramme X. L’intensité des rayons X d’un échantillon est la superposition des

intensités des composants présents dans l’échantillon. La diffraction du matériau est alors la

contribution de sa phase cristalline et de sa phase amorphe. La mesure du taux de cristallinité

(Xc) est faite par l’évaluation de l’aire relative de ces deux parties. Dans cette étude le taux

de cristallinité des poudres d'hydrxyapatites est déterminé par l'équation suivante [CIO15] :

100.
300

300/112300

I

VI
X c


  48.éq

Où I300 est l'intensité du pic de diffraction (3 0 0) et V112 / 300 est l'intensité du creux entre les

pics de diffraction (1 1 2) et (3 0 0). Dans notre étude, le dépouillement des diffractogrammes

a été réalisé à l’aide de logiciel MacDiff (version 4.2.5).

Le Tableau 19 présente les résultats du taux de cristallinité en fonction de la quantité du

plomb piégée, comme on peut le voir, ce taux diminue avec la quantité du plomb piégée.

Tableau 19: Taux de cristallinité XC (%) de l’HAP initiale et de l’ HAP dopées au Plomb
par imprégnation à sec (IWI) non calcinées et calcinées

Echantillons Le taux de cristallinité XC(%)
Echantillons non

calcinées
Echantillons

calcinées
HAP 95,12 95,12

0.6% Pb IWI 85,02 85,13
3% Pb IWI 84,56 83,78
7% Pb IWI 83,87 82,71
10% Pb IWI 82,36 79,08
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Figure 48: Diffractogrammes de l’HAP initiale et de l’ HAP dopées au Cérium par
imprégnation à sec (IWI) non calcinées

Figure 49: Diffractogrammes de l’HAP initiale et de l’HAP dopées au Cérium par
imprégnation à sec (IWI) calcinées à 600°C
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Les Figures 48 et 49 montrent les diffractogrammes de l’HAP initiale et de l’HAP

dopées avec du cérium par IWI non calcinées et calcinées. Les diffractogrammes des deux

échantillons 0,6% Ce IWI nc et 0,6% Ce IWI Cal ont des profils DRX similaires à celui de

l’HAP initiale. Au-delà de cette valeur, une seconde phase est détectée. Les pics

observés sont sans ambiguïté attribuables à l'hydroxynitrate de cérium (III) (Ce(OH)(NO3)2)

(JCDPS) pour les échantillons non calcinées. Après calcination, les pics caractéristiques de

l’oxyde de cérium (2θ = 28.4°, 32.9°, 47.3° et 56.2°) apparaissent en accord avec la phase

cubique de CeO2 [JCPDS-ICDD 43-1002].Plus la quantité de cérium piégée est importante et

plus le rapport de l’intensité des pics augmente I[Ce(OH)(NO3)2]/ I[Ca5(PO4)3OH)] ; I[CeO2]/

I[Ca5(PO4)3OH)]. La variation de l’intensité des pics de diffraction des deux phases

crée un élargissement des raies observées. Ceci entraine la diminution du taux de

cristallinité XC(%) des échantillons en fonction de la quantité de cérium piégée (Tableau

20).

Tableau 20: Taux de cristallinité XC (%) de l’HAP initiale et de l’ HAP dopées au Cérium
par imprégnation à sec (IWI) non calcinées et calcinées

Echantillons Le taux de cristallinité XC(%)
Echantillons non

calcinées
Echantillons calcinées

HAP 95,12 95,12
0.6% Ce IWI 89,14 87,23
3% Ce IWI 87,46 83,52
7% Ce IWI 86,25 88,06
10% Ce IWI 82,54 80,28
15% Ce IWI 77,14 72,29

II.2. Analyse par spectrométrie d’absorption infrarouge (ATR-FTIR)

Les spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et des HAP dopées au plomb sont

représentés dans les Figures 50 et 51. Les spectres ATR-FTIR des échantillons sont

superposables et correspondent aux spectres d’absorption attendu pour une hydroxyapatite.

On observe les bandes à 3570 et 628 cm-1 qui correspondent respectivement aux vibrations

de valence symétrique et aux mouvements de libration des ions OH-. Les bandes d’absorption

intenses à 1089 et 1024 cm-1 sont dues au mode d’élongation antisymétrique P_O et la bande

à 968 cm-1 correspond au mode d’élongation symétrique P_O. Deux bandes fortes à 599 et

560 cm-1 sont attribuées au mode de déformation antisymétrique O_P_O. Ce sont les

principales bandes caractéristiques de l’HAP [BHA71 ; ELL94]. Les échantillons de poudre

HAP non calcinés et dopés avec 3%, 7% et 10% en Pb présentent une bande à 1345 cm-1
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laquelle est caractéristique des groupements NO3 issus des résidus nitrés. Dans le cas des

échantillons calcinés à 600°C (Figure 51), la bande associée aux groupements nitrates

disparait.

Figure 50: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopées au Plomb par
imprégnation à sec (IWI) non calcinées

Figure 51: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopées au Plomb par
imprégnation à sec (IWI) Calcinées à 600°C

Les spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et des HAP dopées au cérium sont donnés

dans les Figures 52 et 53. Les échantillons non-calcinés montrent des structures similaires à

l’HAP initiale. Cependant, en comparaison avec l’HAP initiale, les HAP dopées présentent

d’autres pics à 1445,1345 et 1306, 825 et 740 cm-1, qui sont attribués à la vibration des
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groupes nitrate dans la bande N-O, ces pics augmentent avec la quantité de cérium fixée

[DAC00 ; CHA12 ; KHA13a]. L’augmentation de la quantité de résidus nitrés dans la

poudre est liée à la nature du sel de cérium utilisé pour ces expériences (Ce(NO3)3,

6H2O). La multiplication par 25 de la concentration en cations Ce3+ entre les échantillons

0.6%Ce IWI et 15%Ce IWI, entraine nécessairement l’introduction de 25 fois plus d’ions

NO3
- susceptibles de neutraliser la charge de surface de l’hydroxyapatite. Un pic à 1650cm-1

et une bande large à 3440 cm-1 pourraient être attribués aux modes d'étirement et de flexion de

l'eau moléculaire dans les sels de cérium hydratés [KHA13a].

Pour les échantillons calcinés, les spectres IR sont similaires à ceux de l’HAP initiale

et quelle que soit la quantité de cérium fixée, les spectres sont caractéristiques des

hydroxyapatites et ne présentent aucune autre phase. Ces résultats ATR-FTIR sont en bon

accord avec les résultats DRX. L'oxyde de cérium n'a pas montré de bandes IR, comme c’est

connu pour l'oxyde métallique.

Figure 52: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopées au Cérium par
imprégnation à sec (IWI) non calcinées
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Figure 53: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopées au Cérium par
imprégnation à sec (IWI) calcinées à 600°C

II.3. Evolution morphologique des échantillons

La Figure 54 rassemble les micrographies MEB de la poudre HAP calcinée dopée à

10% au plomb. Nous observons des particules blanches qui ont tendance à former des

agglomérats. Un grossissement de l’image montre un cristal en forme tétragonal

caractéristique de la litharge (oxyde de plomb) [ZIE05]. Le cristal parait allongé, de taille

voisine de 8 à 10 μm de longueur et de quelques centaines de nanomètres de largeur.

Figure 54: Images MEB de l’HAP-IWI-10% Pb cal
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Le spectre à dispersion d’énergie (EDS) réalisé sur l’échantillon HAP-IWI-10% Pb

Cal montre la présence des éléments calcium (Ca), phosphore (P), oxygène (O) et plomb (Pb)

(Figure 55). L’intensité du pic de plomb est plus élevée que ceux des autres éléments en

accord avec les résultats DRX.

Figure 55: Spectre EDS de l’HAP-IWI- 10% Pb Cal

La Figure 56 présente des clichés MEB réalisés sur l’échantillon HAP-IWI-10%Ce

Cal. Les images montrent la présence de particules blanches sous forme d’agrégat réparti de

manière aléatoire et qui serait du CeO2. Cependant, avec un grossissement plus élevé, ces

agrégats semblent être un mélange de petites particules agglomérées.

Figure 56: Images MEB de l’HAP-IWI- 10% Ce cal
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L’analyse EDS de ces particules (Figure 57) révèle en plus des éléments standards de

l’hydroxyapatite (Ca, P et O), la présence du Ce en forte intensité, confirmant la présence de

CeO2.

Figure 57: Spectre EDS de l’HAP-IWI-10% Ce cal

II.4. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

A l’aide de l’analyse thermique, nous avons pu investiguer les modifications physico-

chimiques qui ont eu lieu sous l’action imposée par la variation de la température. Ainsi, on a

pu observer la stabilité de l’hydroxyapatite initiale et de l’hydroxyapatite dopée avec du

plomb et du cérium et étudier ainsi les effets qu’accompagnent les différentes transformations

qui ont lieu pendant le traitement thermique. Les analyses ont été réalisées sous air (100

ml/min), dans la gamme de température de 25 à 1000 °C avec une vitesse de montée de

10°C /min.

La Figure 58 montre les courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) de l’HAP

initiale et de l’HAP 10% Pb IWI nc. En comparaison avec l’ HAP initiale, la courbe TG de

l’HAP 10% Pb IWI nc indique une faible perte de masse dans l'intervalle de température 40-

80 °C. Cette perte correspond principalement à la perte d'eau résiduelle adsorbée et hydratée

pouvant être restée sur l’HAP 10% Pb IWI nc. Par la suite, une perte de poids majeure à 400

°C est constatée. Ce phénomène est attribué au processus de décomposition du nitrate de

plomb. Le Pb(NO3)2 se décompose en Pb3O4, NO2 et O2 selon la réaction  49.éq avec une

perte de poids de plus de 8 %. La dérivée de la courbe thermique différentielle (ATD) de
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l’échantillon HAP 10%Pb IWI (Figure 59) montre en plus du pic endothermique situé à

447°C, un autre pic endothermique à 463 °C, ce dernier suggère la décomposition de Pb3O4

en PbO et 02 selon la réaction  50.éq [DON14].

224323 6)(3 ONOOPbNOPb   49.éq

243
2

1
3 OPbOOPb   50.éq

Figure 58: Courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) de l’HAP initiale et de
l’échantillon 10%Pb IWI nc

Figure 59: Dérivée de la courbe d’analyse thermogravimétrique (DTG) et dérivée de la
courbe thermique différentielle (DTD) de l’échantillon HAP 10%Pb IWI nc
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La Figure 60 présente les courbes thermogravimétriques dérivées (DTG) de l’HAP

initiale et de l’HAP dopée au cérium par imprégnation à sec (IWI) non calcinées obtenus à

partir des données TG. Leur comportement thermique est comparé à celui de

l’hydroxyapatite initiale.

Les courbes DTG ont été divisées en trois domaines. La courbe DTG de l’échantillon

0.6% Ce IWI nc présente un profil équivalent de celui de l’HAP initiale dans tout le

domaine de température étudié. Par contre, pour les échantillons (3%Ce IWI nc, 7% Ce IWI

nc, 10% Ce IWI nc et 15%Ce IWI nc), la gamme de température 25°C-400°C est le siège

d’une importante perte de masse, qui accroit lorsque la quantité de cérium fixée augmente.

Le premier domaine de température (25°C-150°C) se caractérise par des pertes de

masses relativement constante, qui varient peu avec la quantité de cérium immobilisée.

Cette perte de masse est attribuée à la déshydratation des sels de cérium hydratés,

préalablement imprégnés sur l’HAP initiale. Cette perte de masse est accompagnée d’une

réaction endothermique observée sur les courbes d’analyses thermiques différentielles

(Figure 61).

Le deuxième domaine a été délimité par 150°C et 400°C. La perte de masse brutale

enregistrée augmente avec la quantité de cérium fixée et associée à une réaction

endothermique (Figure 61). Elle est ainsi multipliée par quatre entre l’échantillon 3% Ce IWI

nc et l’échantillon 15% Ce IWI nc. Cette perte correspond à la décomposition de Ce(NO3)3

suivant cette réaction [STR87] :

 )(2)(33)( ss
CeONOCe Oxydes d’azote (g)  51.éq

Le troisième domaine de température (400°C-1000°C) correspond à une phase plate

pour les échantillons HAP dopée mais une perte est enregistrée dans l’intervalle 800°C-950°C

pour l’hydroxyapatite initiale. Cette perte de masse est liée à la déshydroxylation de

l’hydroxyapatite en oxyhydroxyapatite selon la réaction  9.éq [RIB73].

Ca10(PO4)6(OH)2 →Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxx+ xH2O ( : lacune)  9.éq
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Figure 60: Dérivées des courbes d’analyses thermogravimétriques (DTG) de l’HAP initiale et
de l’HAP dopées au Cérium par imprégnation à sec (IWI) non calcinées

Figure 61: Courbes thermiques différentielles (TD) des échantillons de l’HAP initiale et de
l’HAP dopées au Cérium par imprégnation à sec (IWI) non calcinées
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IV. Echange ionique

L'effet du pH sur l'élimination des métaux lourds à partir d’un milieu aqueux est un

facteur très important [KEL10, MOU06]. Son influence sur la fixation des ions de métaux

lourds affecte non seulement la charge de surface de l'adsorbant, mais aussi la spéciation des

métaux lourds en solution. Les cations métalliques en solution aqueuse peuvent être

converties en différents produits d'hydrolyse insolubles en raison du changement de pH

[SIN12, WEN04]. Ainsi, au cours de notre étude nous avons fixé le pH des solutions à 7 par

ajout de soude afin de contrôler les réactions en solutions et de pouvoir comparer les

rendements d’élimination des métaux. Les résultats de cette étude sont exploités en deux

parties:

L’analyse chimique de la solution résultante de l’interaction métal hydroxyapatite,

permet de déterminer la nature et les quantités d’espèces échangées entre la solution et

les particules solides (HAP).

La deuxième partie présente les analyses structurales, spectrométriques,

morphologiques et thermiques réalisées sur les poudres d’HAP dopées non calcinées et

calcinées.

III.1. Evaluation de la composition de la solution

Nous représentons sur la Figure 62, la variation du pourcentage de métal retenu par

l’hydroxyapatite, en fonction de la concentration initiale de la solution métallique (plomb ou

cérium).

La Figure 62 montre que dans le cas du cérium, le rendement d’élimination est

inversement proportionnel à la concentration initiale de la solution. Cette évolution diffère de

celle du plomb, en effet, pour la concentration à 0.6%, le taux de fixation enregistré est

pratiquement identique pour les deux métaux (100% d’élimination). Contrairement aux fortes

concentrations, nous avons enregistré des taux d’éliminations faibles pour le cas du cérium

comparativement à ceux observés avec le plomb où plus de 90% a été retenu par l’HAP.
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Figure 62 : Pourcentage d’élimination du cérium et du plomb de la solution en fonction de la
concentration initiale du métal

La concentration du calcium en solution est représentée dans la Figure 63. Celle-ci ne

montre aucune évolution en fonction de la concentration initiale du métal, elle est autour de 4

mmole/L pour le plomb et de 8 mmole/L pour le cérium.

Figure 63: Evolution de la concentration du calcium en solution en fonction de la
concentration initiale du métal
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A partir de la Figure 64, qui montre la concentration du phosphate total dans les

solutions, nous constatons que la concentration du phosphate est plus importante dans le cas

du cérium et ne montre aucune variation avec la concentration initiale du métal. Toutefois un

maximum est enregistré pour la concentration 7%.

Figure 64: Evolution de la concentration du phosphate total en solution en fonction de la
concentration initiale du métal

 Etat de saturation de la solution

L’état de saturation (SI) de nos solutions expérimentales a été évalué à l’aide du

logiciel PHREEQC (version 3-0-6). Les Figures 65 et 66 présentent les indices de saturation

des solutions vis-à-vis des phases de plomb et de cérium pertinentes.

On peut voir que dans le cas du plomb (Figure 65), les solutions sont sursaturées en

Hydroxylpyromorphite (Pb5(PO4)3OH), Pb3(PO4)2 et PbHPO4. Cette saturation augmente en

fonction de la concentration du plomb en solution avec des valeurs maximums de SI

calculées pour la phase d’Hydroxylpyromorphite.

Dans le cas du cérium (Figure 66), les solutions sont saturées en CePO4:10H2O et

CeO2. Ces valeurs augmentent linéairement avec la concentration du cérium en solution.
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Figure 65: Indice de Saturation (SI) pour les phases de plomb pertinentes

Figure 66: Indice de Saturation (SI) pour les phases de cérium pertinentes
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III.2. Etude du solide

III.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

La Figure 67 donne les diffractogrammes de la poudre dopée au plomb par échange

ionique (EI) à différents pourcentages. Les principaux pics à 26°, 32°, 32,4° et 33,2° que l’on

retrouve pour l’hydroxyapatite initiale, diminuent au fur et à mesure que la concentration en

plomb de la solution initiale augmente. Parallèlement, l’augmentation de la concentration

initiale en plomb de la solution entraîne la formation de nouveaux pics correspondant à deux

phases, la première est la phase PbHPO4 avec les pics caractéristiques situés à 13,5°,14,3°,

27,3° et 29,2° (JCPDS-ICDD 6-0274) et la deuxième est Pb-HAP avec les pics situés à

18,4°,22,5°et 30,2° (JCPDS-ICDD 079-0206).

Figure 67: Diffractogrammes de l’HAP initiale et des poudres d’ HAP dopées au Plomb par
échange ionique (EI) non calcinées

Les diffratogrammes des échantillons calcinés sont donnés par la Figure 68. Nous

constatons que les phases PbHAP et PbHPO4 disparaissent et que le plomb présent dans

l’échantillon s’est transformé en oxyde de plomb [Litharge : Monoxyde quadratique PbO

alpha(I)] (JCPDS-ICDD 85-1289) au cours du traitement thermique. L’intensité des pics

montre que l’augmentation de la concentration en plomb dans la solution initiale entraîne une

augmentation de l’intensité du diffractogramme de PbO.
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Figure 68: Diffractogrammes de l’HAP initiale et des poudres d’HAP dopées au Plomb par
échange ionique (EI) calcinées à 600°C

La composition de la phase, les paramètres de maille, le taux de cristallinité et la taille

des cristallites des poudres HAP dopées au cérium par échange ionique calcinées et non

calcinées sont déterminés par analyse DRX. Les résultats obtenus sont donnés dans les

Figures 69 et 70 et les Tableaux 21 et 22.

Les résultats DRX indiquent que tous les échantillons ont les pics caractéristiques

dans les régions 2 de 21-29°, 32-34°, 39-41°, 46-54° en bon accord avec la phase

Hexagonale d’HAP groupe spatial P63/m (JCPDS-ICDD 9-432) et aucun changement de

phase évident n’a été observé. Le diffractogramme de l'échantillon HAP initiale présente des

pics fins, bien définis et nets en accord avec un degré de cristallinité élevé (95%). D'autre

part, les diffractogrammes des échantillons d’HAP dopées au cérium calcinées et non

calcinées présentent eux aussi des pics fins et nets, mais de moindre intensité. Deux raisons

peuvent être responsables de ce phénomène. Premièrement, l'intensité de diffraction de la

poudre est affectée par plusieurs facteurs tels que la structure cristalline, l'espèce, le nombre et

le réseau d'atomes dans la maille, et le volume du cristal. Deuxièmement, la diminution des

pics de diffraction peut résulter de la distorsion du réseau cristallin ou de la diminution de la

taille des cristallites [FEN05, SER00]. Par conséquent, la substitution du calcium par le
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cérium entraîne l'altération des espèces dans les mailles et l'affaiblissement subséquente de

l'intensité de diffraction et comme on peut le voir dans les Tableaux 21 et 22, le taux de

cristallinité et la taille des cristallites diminuent avec l’augmentation des teneurs en cérium.

La taille moyenne des cristallites est calculée grâce à la formule de Debye-Scherrer

publiée en 1918 [SCH18] rappelée ci-dessous :





cos.

.

2

1

k
D   52.éq

Avec :

- D(Ǻ) est la taille apparente dans la direction perpendiculaire au plan de la diffraction (002). 

Le choix de cette raie est dû au fait que ce pic est bien résolu et ne montre aucune interférence

- ݇ est la constante de Scherrer et qui vaut 0,9 pour les cristallites de l’apatite

- λ (Ǻ) est la longueur d’onde du rayonnement X (λKα1Cu=1,540598 Å)

- 1/2 (rad) est la largeur à mi-hauteur de la raie (hkl) de diffraction considérée

- q est l’angle de diffraction correspondant à la raie (hkl) considérée.

Les paramètres de la maille a et c ont été déterminés à partir des diffractogrammes DRX aux

plans (002) et (211) respectivement, en utilisant l'équation suivante:

2
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  53.éq

Où d est la distance (nm) entre les plans adjacents des indices de Miller (h k l)

Le volume V (nm3) de la maille hexagonale a été calculé en utilisant la relation:

c.a2.589.V 2  54.éq

Les paramètres de maille a et c ont été obtenus à partir des pics DRX correspondant

aux plans (002) et (211), qui sont bien résolus et ne présentent aucune interférence. On sait

que l’ HAP cristallise dans un système hexagonal avec les paramètres de maille suivant : a =

9,418-9,456 Å et c = 6,879-6,885 Å [ELL94;GAI97;KLE08]. Comme on peut le voir dans

les Tableaux 21 et 22, les paramètres de maille des échantillons HAP dopées par Ce ainsi

que le volume de maille diminuent peu avec l'augmentation du cérium. Le cérium se

caractérise par ses sous-couches partiellement remplies d’électrons 4f et 5d. Selon

l'environnement chimique, Ce peut atteindre les états de valence à +3 et +4 après avoir été

excité [LEE12]. Ainsi, les petits changements dans les paramètres de maille sont dus à la

substitution des ions cérium dans les deux états d'oxydation Ce4+ et Ce3+ par les ions Ca2+.
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Lorsque les ions Ca2+ sont remplacés par des ions plus grands, le changement le plus

significatif dans les paramètres de la maille est une augmentation des paramètres a et c

[ELL94]. Cependant, le rayon des ions Ca2+ (1,06 Å) est très proche de celui de Ce3+ (1,07

Å) mais supérieur à celui de Ce4+ (0,97 Å). Par conséquent, la faible diminution du volume

de la maille est le résultat de la substitution des ions Ce4+ et Ce3+ dans le réseau apatitique

[CAR99; DEL17].

Tableau 21: Paramètres de la maille, Volume de la maille V (Å3), Taille des cristallites D
(nm) et taux de cristallinité XC (%) de l’HAP initiale et de l’ HAP dopées au Cérium par
échange ionique (EI) non calcinées

Echantillons a (Å) c (Å)
Volume de
la maille
V (Å3)

Taille des
cristallites

D (nm)

Le taux de
cristallinité

XC(%)
HAP 9,4277 6,8818 1583,61 59,59 95,12

0.6% Ce EI nc 9,4187 6,8634 1576,36 58,86 87,64
3% Ce EI nc 9,3743 6,8582 1560,33 57,57 86,29
7% Ce EI nc 9,4114 6,8608 1573,31 58,21 87,83
10% Ce EI nc 9,3953 6,8478 1564,95 57,38 85,61
15% Ce EI nc 9,3899 6,8426 1561,97 56,56 85,74

Tableau 22: Paramètres de la maille, Volume de la maille V (Å3), Taille des cristallites D
(nm) et taux de cristallinité XC (%) de l’HAP initiale et de l’ HAP dopées au Cérium par
échange ionique (EI) calcinées

Echantillons a (Å) c (Å)
Volume de
la maille
V (Å3)

Taille des
cristallites

D (nm)

Le taux de
cristallinité

XC (%)
HAP 9,4277 6,8818 1583,61 59,59 95,12

0.6% Ce EI Cal 9,3870 6,8530 1563,38 58,61 84,80
3% Ce EI Cal 9,3992 6,8582 1568,65 58,72 83,46
7% Ce EI Cal 9,4119 6,8634 1574,07 53,45 84,03
10% Ce EI Cal 9,4065 6,8582 1571,07 57,57 83,49
15% Ce EI Cal 9,4195 6,8388 1570,97 54,20 82,65
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Figure 69 : Diffractogrammes de l’HAP initiale et des poudres d’HAP dopées au Cérium par
échange ionique (EI) non calcinées

Figure 70 : Diffractogrammes de l’HAP initiale et des poudres d’HAP dopées au Cérium par
échange ionique (EI) calcinées à 600°C
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III.2.2. Analyse par spectrométrie d’absorption infrarouge (ATR-FTIR)

Les Figures 71 et 72 représentent les spectres FTIR-ATR de l’HAP initiale et des

HAP dopées au Plomb par échange ionique (EI). Sur les spectres des poudres non calcinées

et composées de 7%, 10% et 15% en Pb des bandes de nitrates à 1345 et 740 cm-1 sont

détectées. Après la calcination, tous les spectres sont superposables et nous n’observons la

présence d’aucune bande après le dopage par le plomb à différentes concentrations.

Figure 71: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopée au Plomb par échange
ionique (EI) non calcinées

Figure 72: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopée au Plomb par échange
ionique (EI) calcinée à 600°C
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Les spectres FTIR-ATR obtenus pour les poudres HAP dopées au Cérium par échange

ionique (EI) sont représentés dans les Figures 73, 74 et 75. Les spectres obtenus des HAP

dopées montrent des spectres similaires à l’HAP initiale. Cependant, on peut remarquer que

les forces maximales des liaisons O–H et P–O diminuent avec l'augmentation de la quantité

de cérium fixée. Ainsi, nous constatons que l'intensité de la bande de 3572 cm-1 attribuée aux

groupes OHdiminue proportionnellement à la quantité de Ce ajoutée (Figure 74). La

réduction de l’intensité des bandes relatives à OH pourrait être provoquée par la rupture de

l'équilibre de charge électrique dans le réseau d’HAP du fait de la substitution de Ca2 + par des

ions Ce4 +/Ce3+. Serret et al ont suggéré qu’afin de compenser ces charges positives, OH

pourrait être transformé en O2 [SER00].

L'affaiblissement des bandes POସ
ଷି pourrait résulter de l'introduction des ions Ce4+/Ce3+ et de

l'altération subséquente de la force de liaison entre les ions conduisant à l'affaiblissement des

vibrations P_O and O_P_O [CIO15; FEN05;YUA16;YIN07].

Figure 73: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopée au Cérium par échange
ionique (EI) non calcinées
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Figure 74: Détails des spectres infrarouges de l’HAP initiale et de l’HAP dopée au Cérium
par échange ionique (EI) non calcinées centrées sur le domaine νS OH

Figure 75: Spectres ATR-FTIR de l’HAP initiale et de l’HAP dopée au Cérium par échange
ionique (EI) calcinée à 600°C



Chapitre 5 - Caractérisation des hydroxyapatites synthétiques dopées au Plomb et au
Cérium

122

III.2.3. Evolution morphologique des échantillons

Les observations réalisées par microscopie électronique à balayage (Figure 76) sur

l’échantillon HAP-EI-10% Pb Cal montrent des points brillants repartis de manière aléatoire

à la surface de l’hydroxyapatite. Pour un agrandissement plus important, ces points sont

constitués de cristallites de petite taille de l’ordre de quelques microns bien agglomérées. Ces

cristallites possèdent des formes différentes, cependant on peut voir un cristal prismatique

avec une pyramide hexagonale comme terminaison caractéristique des solides PbxCa5-

X(PO4)3OH [WAN17;ZHU16b].

Figure 76: Images MEB de l’HAP-EI- 10% Pb cal

La Figure 77 présente un cliché MEB réalisé sur l’échantillon HAP-EI-10%Ce Cal.

L’image montre l’agglomération des particules et une répartition uniforme du cérium à la

surface de l’hydroxyapatite. Ce processus d'agglomération ne peut être évité car dans l'étape

de calcination (600°C), les particules d’HAP ont tendance à se fritter en agglomérats

constitués de polycristaux [BER03].
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Figure 77: Images MEB de l’HAP-EI- 10% Ce Cal

III.2.4. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

La Figure 78 regroupe les courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) de l’HAP

initiale et de l’HAP 15%Pb EI nc ainsi que la courbe (DTG) l’HAP 15%Pb EI nc.

Figure 78: Courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) et courbes d’analyses
thermogravimétriques (DTG) de l’HAP 15%Pb EI nc

Nous constatons que les pertes de masses enregistrées s’effectuent en quatre étapes.

La première perte entre la température ambiante et 250°C est attribuée à la déshydratation des
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molécules d’eau adsorbées à la surface de l’ HAP 15%Pb EI nc. La seconde perte entre

250°C et 350°C est probablement due à la déshydratation de l’hydrogénophosphate de plomb

(PbHPO4), dont la formation a été confirmée par DRX, selon cette réaction [MAN11]:

)(2)(722)(4 002 gss
HPPbPbHPO   55.éq

La troisième perte entre 400°C et 500°C correspond à la décomposition du nitrate de

plomb (Pb (NO3)2) en Pb3O4, NO2 et O2 selon la réaction  49.éq ensuite le Pb3O4 se

transforme en PbO et O2 selon la réaction  50.éq [DON14].

Au delà de 850°C, une importante perte de masse produite par augmentation de la

température est enregistrée sur la courbe de l’échantillon HAP 15%Pb EI non calciné. Celle-ci

pourrait être due, à la fois, à la désorption de l’eau de structure et à la décomposition de la

phase [PbxCa5-X(PO4)3OH] formée au cours des expériences de fixation. Les travaux de

Nounah et al. [NOU93] sur la stabilité thermique des hydroxyapatites calcocadmiées,

ont montré que le TCP α, le CdO et l’eau pouvaient être les produits de la

décomposition de la solution solide Ca10-x Cdx(PO4)6(OH)2, selon la réaction qui suit:

OHCdOPOCdCaOHPOCdCa yyxx 224326410 )(3)()(    56.éq

Pour 1 ≤ x ≤ 4 avec x = 1 + 3y soit 0 ≤ y ≤ 1

Figure 79: Courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) de l’HAP initiale et de l’HAP
15% Ce EI nc
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Lors du traitement thermique de l’HAP 15% Ce EI nc (Figure 79), les pertes de

masses enregistrées sont semblables à celles observées pour l’hydroxyapatite initiale, à savoir

une première perte de masse dans l’intervalle 25°C-600°C qui correspond au départ de l’eau

absorbée puis l’eau de constitution. Une deuxième perte de masse est enregistrée à partir de

800°C correspondant à la perte d’eau au sein des tunnels du réseau cristallographique de

l’HAP.

Conclusion

L’hydroxyapatite dopée au plomb et au cérium a été synthétisée en utilisant deux

méthodes IWI et EI.

Pour les échantillons synthétisés par imprégnation à sec (IWI), les résultats DRX ont

montré que le plomb et le cérium se dépose à la surface de l’hydroxyapatite sous forme de

nitrate de plomb et d’hydroxynitrate de cérium. Ainsi, des bandes nitrates ont été observées

sur les spectres ATR-FTIR. La calcination de ces échantillons a conduit à la formation

d’oxyde de plomb et d’oxyde de cérium.

Pour les échantillons synthétisés par échange ionique (EI):

Dans le cas du plomb, son taux d’élimination de la solution est très important et la

caractérisation par DRX a montré la formation de deux phases qui sont PbHPO4 et Pb-HAP.

L’analyse thermique (ATG-DSC) de ces échantillons a montré les phénomènes de

déshydratation du PbHPO4, décomposition du nitrate de plomb et décomposition de la phase

[PbxCa5-X(PO4)3OH]. La calcination de ces échantillons a conduit à la formation d’oxyde de

plomb, cependant les observations MEB ont montré la présence de cristallites de différentes

formes avec la mise en évidence d’un cristal prismatique caractéristique des solides [PbxCa5-

X(PO4)3OH].

Dans le cas du cérium, l’analyse de la solution a montré des taux d’élimination de

cérium relativement faibles avec l’augmentation de la quantité du cérium. La caractérisation

DRX n’a montré aucune nouvelle phase, seule une diminution des intensités des pics a été

observée. Le calcul des paramètres de maille ainsi que le volume de la maille ont montré une

légère diminution avec l’augmentation du cérium. Les spectres ATR-FTIR ont montré la

diminution des intensités des liaisons O-H et P-O avec l’augmentation de la quantité de

cérium. La calcination à 600°C semble n'avoir aucun effet sur l'état et la structure des

échantillons HAP-Ce-EI.
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Chapitre 6 - Dégradation de la 4-

nitroaniline par les blocs de plâtre

poreux en présence du fer à valence

zéro (FVZ)
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Actuellement, la grande majorité des pollutions diffusées dans l’environnement

provient des sites industriels. Ces pollutions sont dues à l’infiltration de flux pollués dans les

sous-sols.

Parmi les méthodes de traitement in situ, il existe des technologies permettant à la fois

la maîtrise des écoulements souterrains pollués et leur traitement au sein même du sol qu’ils

traversent. Ces méthodes sont communément regroupées sous le terme de barrières

perméables réactives (BPR) [NAF02].

Cette technique de protection consiste à implanter une barrière perméable constituée

d'une zone réactive permettant la dégradation des polluants présents dans les eaux

souterraines [NAF02]. Elle est située perpendiculairement au sens d’écoulement de la nappe

phréatique. Les polluants présents dans les eaux souterraines sont dégradés en éléments non

nocifs par le réactif par passage (écoulement naturel) à travers de la barrière. Une telle BPR

doit posséder conjointement deux caractéristiques : une perméabilité suffisamment élevée de

manière à ne pas perturber l’écoulement des flux aqueux, ainsi qu'une réactivité optimale pour

dépolluer l'eau [TOU04].

Pour répondre à ces caractéristiques, nous avons opté pour des blocs à base de poudre

de sulfate de calcium hémi-hydraté. En effet, le sulfate de calcium hémi-hydraté présente

l’avantage d’être un matériau peu couteux et abondant dans la nature. De plus, le sulfate de

calcium di-hydraté (plâtre pris) se présente sous la forme d’un matériau poreux (porosité

équivalente~50%). Cette porosité peut être modifiée par ajout d’autres matériaux et réactifs

tels que le carbonate de calcium issu des coquilles d’œufs et l’acide phosphorique. Afin de

dégrader les nitrates (4-nitroaniline pris comme molécule modèle), nous avons dopée les blocs

de plâtre poreux par de la poudre de fer à valence zéro (FVZ).

Ce chapitre est scindé en deux parties :

Dans la première partie, nous présentons les analyses structurales, spectrométriques,

et thermiques réalisées sur les matières premières, à savoir le sulfate de calcium hémi-hydraté

et la poudre de coquille d’œufs utilisées pour préparer les éprouvettes de plâtre denses,

poreuses et dopées au FVZ. Les techniques de préparation et les résultats de caractérisation

physiques de ces éprouvettes sont aussi détaillés.

Dans la seconde partie, les résultats de dégradation de solutions aqueuses de 4-

nitroaniline à travers ces blocs de plâtre sont présentés et discutés.
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I. Caractérisation des matières premières

I.1. Caractérisation du sulfate de calcium hémi-hydraté

Le sulfate de calcium hémi-hydraté (CaSO4 0.5H2O) utilisé est une poudre commercial

(Plâtre de Paris PAREXLANKO) de l’entreprise Parex Group.

I.1.1. Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X de la poudre commerciale du sulfate de calcium

hémi-hydraté été effectuée à l’aide d’un appareil de marque Bruker D2 Phaser diffractomer

X'Pert PRO». Les résultats sont présentés sur la Figure 80.

La Figure 80 montre la présence des pics situés à 14,5°, 25,6°, 29,8°, 32°, 42,2° et

49,3° caractéristiques du sulfate de calcium hémi-hydraté CaSO4·0.5H2O [JCPDS-ICDD 41-

0224].

Figure 80: Diffractogramme de la poudre commerciale du sulfate de calcium hémi-hydraté
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I.1.2. Analyse par spectrométrie d’absorption infrarouge (ATR-FTIR)

L’analyse ATR-FTIR de la poudre commerciale du sulfate de calcium hémi-hydraté a

été effectuée à l’aide d’un appareil de marque « FTIR Thermo Nicolet Impact 410 ». Le

spectre obtenu est présenté sur la Figure 81. Le spectre montre :

- Deux bandes à 3610 cm-1 et à 3545 cm-1 qui sont attribuées respectivement aux

vibrations de valence antisymétriques et symétriques de l’eau ;

- Un pic à 1618 cm-1 est dû aux vibrations de déformations de l’eau ;

- Une bande intense à 1095cm-1 liée aux vibrations de valence antisymétrique des ions

SO4
2 . Quand au petit pic à 1010cm-1, il est dû aux vibrations de valence

symétriques.

- Un dernier pic est observé à 660 cm-1 caractéristique des vibrations de déformation

antisymétrique des ions SO4
2[BAC77, OST71].

Figure 81: Spectre ATR-FTIR de la poudre commerciale du sulfate de calcium hémi-hydraté

I.1.3. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

L’analyse thermogravimétrique (TD-TG) de la poudre commerciale du sulfate de

calcium hémi-hydraté a été effectuée à l’aide d’une thermo couple de type « SDT Q600 ».

L’analyse est effectuée dans les conditions expérimentales suivantes : La plage de
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température est de 25 à 800°C avec une vitesse de montée en température de 10°C par

minute.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique (TD-TG) de la poudre commerciale du

sulfate de calcium hémi-hydraté sont rassemblées dans la Figure 82.

Les pertes de masses enregistrées s’effectuent en trois étapes :

- La première perte, entre la température ambiante et 100°C, est attribuée à la

déshydratation des molécules d’eau adsorbées à la surface de l’ hémi-hydrate

(CaSO4·0.5H2O).

- La seconde perte, dans l’intervalle 110-190°C, est attribuée à la décomposition

du sulfate de calcium hémi-hydraté (CaSO4·0.5H2O) où 0.5 molécules d’eau

s’évaporent pour passer à la forme d’anhydrite III β (CaSO4). Le départ de 0.5

molécule d’eau est associé à une perte de masse de 5.52 % avec un pic

endothermique à 150°C.

- La dernière perte de masse est enregistrée dans l’intervalle 200-600°C. Elle est

associée au passage de l’anhydrite III β vers l’anhydrite avec un pic

exothermique à 400°C [GAR70].

Figure 82: Courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG-ATD) de la poudre commerciale du
sulfate de calcium hémi-hydraté
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I.2. Caractérisation de la poudre de coquilles d’œufs

Les coquilles d'œufs constituent les 11% du poids total de l'œuf. Elles sont composées

de carbonate de calcium (94%), phosphate de calcium (1%), matière organique (4%) et de

carbonate de magnésium (1%) [SIN12].

Des coquilles d’œuf de poule ont été collectées, lavées avec l’eau du robinet puis

séchées à l’air libre. Ensuite elles ont été broyées et tamisées.

I.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

La Figure 83 montre le diffractogramme de la poudre de coquille d’œufs. Ce

diffractogramme montre les diffractions caractéristiques du carbonate de calcium en accord

avec la phase rhomboédrique du CaCO3 [JPDS-ICDD 86-2334], groupe d'espace R3c (a = b

= 4,9880 Å, c = 17,0610 Å, α = β = 90 et  γ= 120) [MAR85].

Figure 83: Diffractogramme de la poudre de coquille d’œufs

I.2.2. Analyse par spectrométrie d’absorption infrarouge (ATR-FTIR)

Le spectre ATR-FTIR de la poudre des coquilles d’œufs présenté dans la Figure 84

montre des pics spécifiques aux carbonates de calcium (CaCO3). Ceci est confirmé par les

pics intenses à 1414 cm1 (vibrations de valences antisymétriques), à 874 cm1 (vibrations de
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déformations hors du plan) et à 713 cm1 (vibrations de déformations dans le plan)

correspondant à la bande OCO des carbonates [ADB12; ENG06]. Les bandes entre

3000 cm1 et 2000 cm1 sont dues à la présence de bandes CH attribuées à la matière

organique [ENG06].

Figure 84: Spectre ATR-FTIR de la poudre des coquilles d’œufs

I.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG-DSC)

La courbe thermogravimétrique (TG) et la courbe thermique différentielle (TD) de la

poudre des coquilles d’œufs sont présentées sur la Figure 85.

Deux pertes de masses sont observées. La première située entre 23°C et 600°C

correspondant à la perte de la matière organique (3.17%). La seconde entre 600°C et 850°C,

est une importante perte (43%) qui correspond à la décomposition de CaCO3 qui produit du

CO2 selon la réaction qui suit :

)(2)()(3 gss
COCaOCaCO   57.éq

Les résultats de l’analyse thermique différentielle montrent deux principaux pics. Le premier

à 348°C est exothermique et correspond à la perte de la matière organique. Le second pic à
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840°C est un pic endothermique lequel correspond à la perte du dioxyde de carbone de la

coquille d’œufs [GAO12 ; WEI09].

Figure 85: Courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG-DSC) de la poudre des coquilles
d’œufs

I.2.4. Analyse granulométrique de la poudre de coquille d’œufs

L’analyse granulométrique de la poudre de coquilles d’œufs a été effectuée à l’aide

d’un granulomètre Laser Malvern Zetasizer NanoS (Malvern Instruments, Malvern, UK)

couplé à un ordinateur équipé d’un logiciel permettant d’effectuer les commandes. La poudre

est introduite par voie liquide. L’échantillon est mis en suspension dans l’eau et sous

agitation ultrason afin d’éviter la formation d’agglomérats. La circulation de la suspension est

éclairée par un faisceau lumineux laser entre 633 et 466nm, permettant ainsi d’obtenir des

signaux de diffraction en fonction de la taille des particules.

Les résultats de cette analyse nous ont permis d’obtenir la distribution

granulométrique constituant la poudre de coquille d’œufs. Les fractions granulométriques et

les distributions de tailles sont exprimées en nombre ou en volume, selon que l’on s’intéresse

au nombre de particules ou au volume occupé par une fraction.
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Les résultats de cette analyse sont représentés sur la Figure 86. Le diamètre moyen D50 (50%

de grains en volume) se situe autour de29μm. Nous remarquons que la distribution de taille

des particules est hétérogène.

Figure 86: Distribution granulométrique en volume de la poudre de coquille d’œufs

La Figure 86 montre trois populations de taille de particules caractérisées chacune par un pic:

 La première population, la moins représentée (environ 20%), comporte des

grains de diamètre moyen d’environ 0,27μm;

 La deuxième population dominante (environ 45%), comporte des grains d’un

diamètre moyen de 43μm;

 Et enfin la troisième population (environ 35%) se situe vers 270μm.

II. Préparation des éprouvettes de plâtre et évaluation de leurs propriétés physiques

La préparation des éprouvettes de plâtres a été réalisée avec de l’eau distillée à un

rapport E/P (Eau/Poudre de sulfate de calcium hémi-hydraté) donné. Une même quantité de

sulfate de calcium hémi-hydraté (plâtre de paris) (50g) est utilisée à chaque préparation pour

avoir la meilleure reproductibilité possible. Le volume d’eau distillée a été varié de 25 à 40ml.

Un mode opératoire précis pour mélanger la poudre et l’eau est suivie, car le malaxage

influence fortement les propriétés finales du matériau :
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 La poudre de sulfate de calcium hémi-hydraté est versée rapidement dans

l’eau, en veillant à ne pas trop incorporer de bulles d’air ;

 La pâte repose 1 minute afin que toute la poudre soit en contact avec l’eau,

 La pâte est ensuite mélangée pendant 30 s en faisant 30 mouvements

hélicoidaux avec une cuillère ;

 La pâte repose 30s ;

 Le mélange est de nouveau effectué comme précédemment pendant 30s.

La pâte repose ensuite environ 2 minutes supplémentaires pour qu’elle s’épaississe

avant d’être versée dans les moules de formes cylindriques. Les éprouvettes sont démoulées

après environ 40 minutes, puis séchées dans l’étuve à 60°C pendant au moins 24 heures pour

éliminer toute l’eau interstitielle (poids constant des éprouvettes).

Par la suite, quelques caractéristiques physiques de ces éprouvettes ont été évaluées, à

savoir la densité apparente, la porosité ouverte et la résistance à la rupture en compression.

II.1. Densité apparente

Pour déterminer la densité apparente des éprouvettes de plâtre denses, poreuses et

dopées au FVZ, nous avons utilisé une méthode géométrique basée sur la mesure du diamètre

et de la hauteur de l’échantillon [ZAM13].

La densité est le rapport entre la masse et le volume de l’échantillon :

V

m
  58.éq

Avec :

m : masse de l’échantillon (g)

Nos éprouvettes sont de forme cylindrique dont le volume est donné par la formule

suivante :

hrV 2  59.éq

Avec :

r : rayon du cylindre (cm)

h: hauteur du cylindre (cm)

Pour les mesures géométriques, nous avons utilisé un pied à coulisse de précision

(±0,01) de type Mitutoyo.
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II.2. Porosité ouverte

La porosité ouverte des éprouvettes a été déterminée par la méthode

suivante [ZAM13]: Pour chaque échantillon, nous avons mesuré le poids à sec noté mi.

Ensuite, nous avons introduit chaque éprouvette dans un volume d’eau et tirer sous vide pour

que l’eau rentre bien dans les pores. La masse de l’éprouvette mouillée est ainsi notée mf.

La quantité d’eau dans les pores est évaluée par la différence entre ces deux masses :

ifeau mmV .  60.éq

Le volume de chaque céramique (sans les pores) a été calculé à partir de la densité théorique

du sulfate de calcium di-hydraté (CaSO4 .2H2O) qui est de 2,31g/cm3 [HAN55].

)/(31,2 3cmg
V

mi
th   61.éq

31.2
im

V   62.éq

Le volume total de l’éprouvette est :

VVV eauT   63.éq

Et sa densité expérimentale est :

VV

m

V

m

eau

i

T

i


exp  64.éq

La porosité ouverte de chaque éprouvette a été déterminée à partir de la densité relative (ᆑr)

qui est :

th

r





exp
  65.éq

Et la porosité est égale à :

100)1(  rPorosité   66.éq

II.3. Résistance à la rupture en compression

Pour déterminer les propriétés mécaniques des éprouvettes de plâtre, nous avons

réalisé des tests de résistance à la rupture en compression. Nous avons mesuré la force ou la

contrainte (N/mm2) en fonction de la déformation (%). Au préalable, nous avons procédé à

un polissage des éprouvettes afin d’obtenir des surfaces parallèles.
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L’essai en compression est utilisé pour évaluer les contraintes de rupture des

matériaux fragiles (béton, céramiques…). Il consiste à soumettre une éprouvette de formes

cylindriques à deux forces axiales opposées, en la plaçant entre deux plateaux d’une presse

(Figure 79).

Les essais mécaniques ont été réalisés avec une machine ZWICK-ROELL Z020. Cette

machine est munie d’un capteur de force 1KN et piloté au logiciel : ZWICK-ROELL test

expert V10.11. La vitesse de pré charge est de 10mm/min.

Figure 87: Dispositif d’essai en compression

La résistance à la rupture en compression est calculée à l’aide de l’équation suivante :

S

F
MPaRr max)(   67.éq

Fmax est la force maximale à la rupture (N) et S la surface de la base du cylindre (m2) évaluée

à l’aide de l’équation :

4

2d
S


  68.éq

Avec d diamètre du cylindre (m)
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III. Caractérisation physiques des éprouvettes

III.1. Le plâtre dense

III.1.1. Elaboration du plâtre dense

La préparation des éprouvettes de plâtres denses a été réalisée selon le mode

opératoire cité au paragraphe (II). Nous avons fait varier le rapport Eau/Poudre de sulfate de

calcium hémi-hydraté de 0,5 à 0,8.

III.1.2. Propriétés physiques du plâtre dense

En premier lieu, nous avons caractérisé la porosité ouverte et la densité apparente du

plâtre dense. Le taux de gâchage (rapport E/P) est une grandeur de première importance dont

dépendent en particulier la densité apparente et la porosité ouverte du matériau final. La

quantité d’eau stœchiométrique nécessaire pour hydrater le sulfate de calcium hémi-hydraté

en gypse est de 0,186g d’eau pour 1g d’hémi-hydrate (rapport des masses molaires

correspondant à l’eau et à l’hémi-hydrate), ce qui correspond à un rapport massique eau/plâtre

(E/P) de 0,186g.

020
2

3
0

2

1
24224 HCaSOHHCaSO   69.éq

Cependant, pour obtenir un plâtre fluide, homogène et facile à manier, le gâchage du

plâtre se fait à des rapports E/P largement supérieurs au rapport stœchiométrique. L’eau en

excès par rapport à la stœchiométrie, en s’évaporant, provoque la formation de pores. C’est

pour cette raison que la quantité d’eau de gâchage initiale fixe la porosité finale du matériau

[SAT97].

Dans notre étude, nous avons varié les rapports E/P de 0,5 à 0,8 et comme attendu, le

taux de porosité ouverte augmente avec l’augmentation de l’eau de gâchage (rapport E/P), elle

passe de 44,4 % (E/P= 0,5) à 65,5% (E/P=0,8) et la densité apparente varie en sens inverse de

la porosité.

La Figure 88 permet de mieux visualiser l’effet du rapport E/P sur la porosité ouverte

et de la densité apparente du plâtre dense.
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Figure 88: Variation de la porosité ouverte et de la densité apparente en fonction du
rapport E/P

Les mesures de la résistance à la rupture en compression du plâtre dense gâché avec

différents rapports E/P sont effectuées sur des cylindres à une vitesse de 10mm/min (Figure

89).

Figure 89: Variation de la résistance à la rupture en compression en fonction du rapport E/P
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Les résultats de la Figure 89 montrent que la résistance à la rupture en compression

diminue lorsque le rapport E/P augmente. La résistance à la rupture est maximale pour le

rapport E/P=0,5. Pour la suite de notre étude, nous avons fait le choix de travailler avec un

rapport E/P=0,7 car il présente à la fois une bonne porosité et une résistance à la rupture non

négligeable.

III.2. Plâtre poreux

III.2.1. Elaboration du plâtre poreux

Nous avons préparé du plâtre à différentes porosités en utilisant de la poudre de

coquilles d’œufs comme source de carbonate de calcium et de l’acide phosphorique (Acide

orthophosphorique ≥85%, GPR RECTAPUR®).

Le plâtre poreux a été préparé comme suit : la poudre de coquilles d’œufs a été ajoutée

à la poudre de sulfate de calcium hémi-hydraté et l’acide phosphorique a été ajouté à l’eau

distillé ensuite le mélange a été réalisé suivant le même protocole que celui utilisé pour le

plâtre dense avec un rapport E/P=0,7. L’acide phosphorique et le carbonate de calcium

réagissent et un dégagement de gaz est observé.

III.2.2. Propriétés physiques du plâtre poreux

a) Dans un premier temps, nous avons étudié l’effet de la quantité de carbonate de

calcium sur la porosité ouverte, la densité apparente et les propriétés mécaniques des

éprouvettes du plâtre poreux. Pour cela, nous avons fixé la quantité d’acide phosphorique à

1ml et nous avons fait varier la quantité de carbonate de calcium (0,2 ; 0,4 ; 0,6 et 0,8g).

Les résultats de caractérisation sont représentés dans les Figures 90 et 91.

La Figure 90 montre que la densité apparente et la porosité ouverte varient très peu en

fonction de la quantité de carbonate ajoutée. La densité est autour de 0,68±0.02 g/cm3 et la

porosité ouverte est autour de 69,8±2%. Cependant, comparées aux valeurs de densité et de

porosité ouverte du plâtre dense, la densité diminue de 1,18 g/cm3 (plâtre dense, E/P=0,7) à

0,7 g/cm3 pour une quantité de carbonate de 0,2g. Quant à la porosité, elle augmente de

53.9% (plâtre dense, E/P=0,7) à 71,1% pour une quantité de carbonate de 0.2g.
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Figure 90: Variation de la porosité ouverte et de la densité apparente en fonction de la
quantité de carbonate

L’introduction d’une porosité provoque une diminution de la résistance mécanique

quel que soit le type de matériau [PER08]. C’est pour cela que nous avons mesuré

auparavant les propriétés mécaniques du plâtre dense car elles vont représenter la limite haute

pour les propriétés mécaniques des échantillons poreux.

Les résultats de la résistance à la rupture en compression en fonction de la quantité de

carbonate sont représentés dans la Figure 91. Comme pour la densité et la porosité, aucune

variation significative des valeurs de résistance n’est observée, la valeur la plus élevée est

obtenu avec une quantité de 0,2g de carbonate. La résistance à la compression passe de 7,6

MPa pour le plâtre dense (E/P=0,7) à 2,1 MPa lorsque la quantité de carbonate est de 0,2g.

Il en résulte de ces caractérisations que des quantités de carbonate supérieur à 0,2g n’ont

aucun effet sur les propriétés physiques du plâtre poreux.
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Figure 91: Variation de la résistance à la rupture en compression en fonction de la quantité de
carbonate

b) Dans un deuxième temps, nous avons fixé la quantité de carbonate de calcium à

0,2g et nous avons étudié l’effet de la quantité d’acide phosphorique (0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 et

1ml) sur les propriétés physiques des éprouvettes du plâtre poreux.

La variation de la densité apparente et de la porosité ouverte des éprouvettes de plâtre

poreuses préparées en fonction de la quantité d’acide est illustrée par la Figure 92. La

porosité augmente avec la quantité d’acide passant de 54.2% pour un volume d’acide ajouté

de 0.2ml à 71,1 % pour 1 ml d’acide ajouté, tandis que la densité diminue passant de 1,11

g/cm3 (0,2ml d’acide) à 0,70 g/cm3 (1ml d’acide). La variation de la densité et de la porosité

des éprouvettes de plâtre est proportionnelle à la quantité d’acide ajoutée.

Les résultats de la variation de la résistance à la rupture en compression en fonction du

volume de l’acide sont représentés sur la Figure 93. A partir de cette figure, nous constatons

que la résistance à la rupture des éprouvettes de plâtre poreuses diminue lorsque la quantité

d’acide augmente. Elle varie de 3,76MPa à 2,10MPa pour un volume d’acide allant de 0,2ml

à 1ml. La résistance à la rupture en compression passe de 7,6MPa, lorsque l’éprouvette est

dense (sans ajout d’acide et de carbonate de calcium) à 2,10MPa lorsque l’éprouvette est

poreuse (volume d’acide égale à 1ml).
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Figure 92: Variation de la porosité ouverte et de la densité apparente en fonction du volume
de l’acide

Figure 93: Variation de la résistance à la rupture en compression en fonction du volume de
l’acide
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III.2.3. Microscopie électronique à balayage

Pour mieux visualiser l’effet de la quantité d’acide phosphorique sur la porosité des

éprouvettes de plâtre poreux, nous avons rassemblé sur la Figure 94 les micrographies MEB

d’éprouvettes et la porosité mesurée en fonction de la quantité d’acide phosphorique ajoutée.

Nous constatons que la taille des pores augmente avec la quantité d’acide phosphorique. Ces

observations sont en accord avec les résultats de mesure de porosité.

Figure 94: Images MEB de la partie supérieure des éprouvettes de plâtre poreux en fonction
de la quantité d’acide (échelle 1mm et grandissement x25)

La porosité ouverte des éprouvettes de plâtre préparées avec différentes quantités de

carbonate de calcium est illustrée par les images MEB (Figure 95). Les images montrent que

la porosité est homogène, cependant, aucune variation du nombre et/ou de la taille des pores

en fonction de la quantité de carbonate n’est constatée. Ces observations concordent avec les

résultats de porosité obtenus.
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Figure 95: Images MEB de la partie supérieure des éprouvettes du plâtre poreux en fonction
de la quantité de carbonate (1ml d’acide ; A=0.2g, B=0.4g, C=0.6g, D= 0.8g)

III.3. Plâtre poreux contenant du fer à valence zéro (FVZ)

III.3.1. Elaboration du plâtre poreux contenant du fer à valence zéro (FVZ)

Suite aux résultats de l’effet de la quantité de carbonate de calcium et du volume

d’acide phosphorique sur les propriétés physiques et mécaniques du plâtre poreux, nous avons

sélectionné la préparation (0,2g de carbonate et 0,2ml d’acide phosphorique) car elle

présente un bon compromis entre la porosité et la résistance à la rupture par compression.

Nous avons préparé du plâtre poreux contenant du fer par ajout de la poudre de fer à

valence zéro (97%, 100mesh) à la poudre du sulfate de calcium hémi-hydraté. Nous avons
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procédé de la même manière que pour la préparation du plâtre poreux. La quantité de fer à

valence zéro (FVZ) a été variée de 1 à 5g.

III.3.2. Propriétés physiques du plâtre poreux contenant du fer à valence zéro

Les résultats de l’évolution de la porosité ouverte et de la densité apparente du plâtre

poreux dopés au FVZ en fonction de la quantité de fer à valence zéro sont représentées sur la

Figure 96.

Les résultats montrent que l'ajout du FVZ engendre une augmentation de la porosité et

donne des matrices moins denses. Avec 1 g de fer à valence zéro, la densité apparente et la

porosité ouverte sont restées pratiquement inchangés, car même si le fer est plus dense que le

plâtre, le FVZ réagit avec les ions H+ issus de l’acide phosphorique suivant cette réaction :

)(2

2

)()()( 2
gaqaqs HFeHFe 

  70.éq

En d'autres termes, ces deux effets se compensent, de sorte que l'augmentation de la

quantité de fer à valence zéro entraîne une plus grande quantité de gaz dégagé, ce qui a pour

effet d'empêcher l’augmentation de la densité apparente du produit final.

La densité apparente des éprouvettes plâtre/fer est le résultat de la densité combinée de

ses quatre constituants principaux: sulfate de calcium di-hydraté (gypse) (2,31 g/ cm3)

[PER94], eau (1 g/ cm3), fer à valence zéro (7,8 g/cm3) et pores remplis d’air (<1 g / cm3),

en fonction du contenu de chacun dans l’éprouvette. Une plus grande quantité de fer à valence

zéro augmenterait la porosité de l’éprouvette et diminuerait son poids et du coup sa densité.

L'augmentation de la teneur en FVZ et / ou en pores compenserait l'effet de la densité élevée

du FVZ dans les éprouvettes plâtre/fer.
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Figure 96: Variation de la porosité ouverte et de la densité apparente en fonction de la
quantité de FVZ

Les résultats de la résistance à la rupture en compression en fonction de la quantité de

fer à valence zéro sont représentés dans la Figure 97.

Figure 97: Variation de la résistance à la rupture en compression en fonction de la quantité de
FVZ
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Nous constatons que l’ajout du FVZ diminue les propriétés mécaniques des

éprouvettes. En effet, la résistance à la rupture passe de 3,76 MPa à 1,6 MPa lorsque la

quantité de FVZ passe de 0 à 5g. Deux phénomènes peuvent expliquer les faibles valeurs de

résistance à savoir :

- D’une part, la porosité créée par le dégagement du gaz Hydrogène fragilise la résistance

des éprouvettes.

- D’autre part, nous savons que le gypse durcit lorsque ses cristaux hydratés se lient et

s’emboîtent pour former la masse dure. La présence d'une charge sépare physiquement

les cristaux hydratés, induisant un collage imparfait [KHA13b]. Donc un matériau moins

résistant.

IV. Dégradation de la 4-nitroaniline au travers les blocs de plâtre

IV.1. Protocole expérimental

Le principe du dispositif expérimental de détermination de la capacité de réduction des

nitrates consiste à faire passer la solution de 4-nitroaniline (98% de pureté, Aldrich) à travers

la colonne de plâtre à étudier.

Les colonnes de plâtre poreuses et contenant du FVZ ont été préparées comme suit :

une quantité de FVZ (1g ou 2g ou 3g) et 0,2g de carbonate de calcium sont ajoutés à 50g e

sulfate de calcium hémi-hydraté. Ensuite les poudres sont mélangées puis versées dans 35ml

d’eau distillée contenant 0,2ml d’acide phosphorique puis le mélange de pâte est effectué

selon le mode opératoire énoncé dans la section (II).

Les préparations sont coulées dans des tubes en silicone de formes cylindriques de

diamètre 50±1 mm (Figure 98). Une extrémité du tube est fermée à l’aide de film de

paraffine (PARAFILM). Les colonnes sont séchées à l’air libre jusqu’à poids constant.

En raison du faible débit d’écoulement de la solution au travers de la colonne nous

n’avons pas pu mettre en place un dispositif en utilisant une pompe péristaltique. Nous avons

donc procédé comme suit :

Un volume de 50ml de solution aqueuse de 4-nitroaniline est ajouté à la colonne et un

marquage est fait à l’extérieur du tube pour avoir un repère. Puis un volume de 100ml de

solution aqueuse de 4-nitroaniline est ajouté à la colonne. On laisse écouler la solution au

travers de la colonne de plâtre jusqu’à ce que le niveau de la solution arrive au marquage.

Ainsi, l’échantillon récolté est mesuré en volume et le débit y est déduit. Des fractions de
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100ml de solution de 4-nitroaniline sont ajoutées à chaque reprise à la colonne et les solutions

récupérées (solutions effluentes) sont analysées par spectroscopie UV à l’aide d’un

spectrophotomètre Hewlet Packard HP 8452.

Figure 98: Image de l’extrémité basse de la colonne de plâtre contenant du fer zéro
(2g de FVZ)

IV.2. Evolution du rendement d’élimination de la 4-nitroaniline

Pour suivre l’évolution du rendement d’élimination de la 4-nitroaniline en fonction du

volume percolé, nous faisons écouler la solution de 4-NA de concentration connue (30mg/L

et de 100mg/L) jusqu’à ce que la concentration de la solution effluente (au bas de la colonne)

soit proche de celle de la solution influente (au haut de la colonne). Les résultats sont

représentés sur la Figure 99.

Le taux d’élimination de la 4-NA est très élevé au début de la percolation et ceux pour

les deux concentrations. Il est d’environ 90% et 85% pour les concentrations 30mg/L et

100mg/L respectivement. Ensuite, le pourcentage d’élimination diminue en fonction du

volume percolé.

La Figure 99 montre que l’évolution du pourcentage d’élimination de la 4-

nitroaniline en fonction du volume percolé est différente pour les deux concentrations :
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- Pour la concentration de 100mg/L, le pourcentage d’élimination diminue rapidement

pour atteindre moins de 10% après seulement 1L de solution percolée,

- Pour la concentration de 30mg/L, le pourcentage d’élimination diminue lentement

pour atteindre moins de 10% après 1,5L de solution percolée.

Figure 99: Pourcentage d’élimination de la 4-NA en fonction du volume de la solution
percolé (1g de FVZ)

IV.3. Evolution des Spectres UV-visible

La Figure 100 illustre les spectres UV–visible de la solution initiale de la 4-

nitroaniline à 100mg/L et des fractions récoltées après passage au travers la colonne contenant

le FVZ.

Comme le montre cette figure, la bande d'absorbance caractéristique de la 4-

nitroaniline est située à 380 nm. Après passage de la 4-nitroaniline au travers de la colonne

(fraction 1), la bande d'absorbance à 380 nm diminue et se décale vers une longueur d'onde

plus faible alors qu'une bande d'absorbance à 238 nm se forme. Pour la deuxième fraction, la

bande à 380 nm diminue d’avantage, tandis que celle à 238 nm augmente avec l’apparition

d’une nouvelle bande à 305 nm. Les bandes d'absorption caractéristiques de la

4phénylènediamine étant situées entre 238 et 305 nm [CHU12].
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Les spectres d'absorbance présentés par la Figure 100 suggèrent que la 4-

phénylènediamine est l'un des produits réducteurs prédominants de la 4-nitroaniline.

Figure 100: Spectres d'absorption UV de la 4-nitroaniline initiale et des échantillons traités
(Concentration initiale: 100 mg / L ; 1g FVZ)

L'encart montre deux solutions de couleurs différentes. L’une jaunâtre correspond à la

solution initiale de la 4-nitroaniline (100mg/L) et l’autre, produit incolore correspond à la

deuxième fraction récoltée (solution effluente).

L’apparition des bandes d’absorption de la 4-phénylénediamine sur les spectres UV-

visibles des solutions effluentes et la diminution des bandes d’absorption de la 4-NA ainsi

que la disparition de la couleur jaune caractéristique de la 4-NA démontrent la dégradation

de cette dernière et la formation de 4-phénylénediamine. Néanmoins, nous n’avons pas pu

analyser les solutions effluentes par HPLC pour déterminer tous les produits issus de la

réduction de la 4-NA.
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IV.4. Mécanisme de réduction de la 4-nitroaniline

La réaction de réduction de la 4-nitroaniline en 4-phénylénediamine correspond au

procédé de Bechamp [BEC54]. Le procédé de Bechamp permet de réduire les composés

nitroaromatiques en composés d’amine équivalents en présence du fer à valence zéro et

d'acide.

Le mécanisme de réduction selon trois étapes successives, à savoir :

Etape 1 : Génération d'ions H+ par réaction eau-acide ;

Etape 2 : Réaction des ions H+ avec la 4-nitroaniline ;

Etape 3 : Oxydation de Fe0 par H+.

Ces étapes sont détaillées dans la section qui suit :

Etape 1 : Génération d’ions H+

La première étape du procédé Bechamp est la production d’ion hydrogène (H+) dû à la

réaction entre l’acide phosphorique et l’eau. Cependant, dans la littérature ce sont l'acide

formique et l'acide chlorhydrique qui sont les plus utilisés [VIV13]. Aussi, il est rapporté

qu’une faible quantité d'acide peut être suffisante pour répondre aux besoins en ions

hydrogène [WAN10].

  AHAH OH2  71.éq

Etape 2 : Réaction entre la 4-NA et les ions H+à la Surface de Fe

Après que la 4-nitroaniline s’est adsorbée à la surface du fer à valence zéro, cette

dernière réagit avec l’hydrogène ionique. La littérature suggère que la réaction de réduction

du nitroaromatique en son amine correspondant est une réaction complexe, résultant de

réactions en série et en parallèle, avec la génération d’un ou plusieurs intermédiaires et sous-

produits.

De nombreux auteurs ont proposé des mécanismes de réduction des composés

nitroaromatiques comme le nitrobenzène [MAN01 ; MU04]. Selon ces auteurs, le

nitrobenzène se réduit en nitrosobenzène, suivi d'une réduction du nitrosobenzène en

phénylhydroxylamine et de celle du phénylhydroxylamine en aniline.

Similairement à la réduction du nitrobenzène, la réduction du 4-nitroaniline peut être

résumée comme suit:

OHFeNOArNHHFeNOArNH 2
2

2
0

22 2    72.éq

  2
2

0
2 2 FeNHOHArNHHFeNOArNH  73.éq

02 2
2

22
0

2 HFeNHArNHHFeNHOHArNH    74.éq
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Après que la réduction de la 4-NA ait lieu, tous les produits issus des réactions de

réduction sont désorbés de la surface du fer vers la solution effluente.

Etape 3 : Oxydation de Fe0

La réaction de réduction de la 4-NA mentionnée ci-dessus conduit à la formation de

l’ion Fe2+. Ce dernier réagit à son tour avec l'ion OHrésultant de la dissociation de l'eau, et

produit de l'hydroxyde ferreux, Fe(OH)2.

L’hydroxyde ferreux, Fe(OH)2, fournit ainsi une surface libre pour l'adsorption du 4-

NA, similaire à celle du fer à valence zéro.

En outre, à la surface de l’hydroxyde ferreux, la 4-nitroaniline se réduit en 4-

phénylénedamine avec une oxydation supplémentaire de Fe(OH)2 en Fe(OH)3.

Toutes ces réactions sont résumées comme suit [OTH04; WAN10] :

2
2 )(363 OHFeOHFe    75.éq

2232222 )(64)(6 NHArNHOHFeOHOHFeNOArNH   76.éq

Bien que le mécanisme ci-dessus ne conduit qu'à deux composés de Fe, Fe(OH)2 et

Fe(OH)3, un mélange de différentes réactions d’oxyde de fer est rapporté dans la littérature

[OTH04].

Une réaction globale impliquant la réduction de la 4-NA et la génération d’oxydes de

Fer peut être proposée comme suit:

432
0

22 3
2

492404 OFeNHArNHFeNOArNHH   77.éq

Lors de la préparation des colonnes de plâtre poreux, nous avons utilisé de l’eau

acidifiée par l’acide phosphorique et lorsque nous mélangeons la poudre de sulfate de calcium

hémi-hydraté contenant le fer (FVZ), ce dernier attaquerait le fer à valence zéro et

l’oxyderait.

Par conséquent, nous pouvons suggérer que la réduction de la 4-nitroaniline se fait

majoritairement sur la surface de l’hydroxyde ferreux et non sur celle du fer à valence zéro.

Toutefois, il serait difficile d’estimer la quantité de fer qui reste dans son état initial

(FVZ) et celle qui s’oxyde. Car lors du mélange de la pâte, plusieurs réactions se produisent

simultanément, à savoir l’acide phosphorique qui réagit avec le carbonate de calcium et le

FVZ ainsi que l’hydratation du sulfate de calcium hémi-hydraté.
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IV.5. Effet de la quantité de FVZ sur la dégradation de la 4-nitroaniline

Afin d’évaluer l'effet de la quantité de FVZ sur la dégradation de la 4-nitroaniline,

nous avons préparé des colonnes de plâtre poreux avec 1, 2 et 3 g de FVZ. Puis, nous avons

fait passer au travers des colonnes des solutions aqueuses de 4-nitroaniline à la concentration

initiale de 30 mg / L et de 100 mg / L.

L’évolution de la concentration résiduelle de la 4-nitroaniline en fonction du volume

percolé est représentée sur les Figures 101 et 102 respectivement pour les solutions initiales

de 4-NA de concentration de 30 mg / L et de 100 mg / L.

Pour les deux concentrations, nous avons enregistré la même évolution de la

concentration résiduelle, avec un palier au début de la percolation puis une augmentation

linéaire jusqu’à atteindre un autre palier qui correspond à la saturation de la colonne.

Cependant, nous constatons que la 4-nitroaniline résiduelle diminue avec

l’augmentation de la quantité de FVZ et que l’efficacité des colonnes à traiter la 4-NA

augmente proportionnellement à la quantité de FVZ ajoutée.

En effet, en examinant les courbes de la Figure 101, nous constatons que pour 3g de

FVZ, 1,5 L de solution est traité à plus de 90% contre 1,1 L pour 2g de FVZ et seulement

0,2L pour 1g de FVZ. Donc l’influence de la quantité de FVZ est un facteur déterminant pour

obtenir une forte élimination.

Etant donné que les réactions de réduction des nitrates se déroule à la surface du FVZ,

il semble logique que la quantité de surface disponible fasse partie des variables

expérimentales les plus importantes ayant une incidence sur les taux de réduction des nitrates.

Un tel fait a déjà été signalé par plusieurs auteurs qui ont travaillé sur la déchloration

des hydrocarbures halogénés par le FVZ [CHI10; GIL94; MAT94] et la réduction des

composés nitroaromatiques [AGR96].
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Figure 101: Concentration résiduelle de la 4-NA en fonction du volume de la solution
percolée (Concentration initiale : 30mg/L)

Figure 102: Concentration résiduelle de la 4-NA en fonction du volume de la solution
percolée (Concentration initiale : 100mg/L)
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IV.6. Evolution du débit de la solution de percolation

La Figure 103 donne l’évolution du débit de la solution effluente en fonction du

volume de la solution percolée pour les trois différentes colonnes (1g de FVZ, 2g de FVZ et

3g de FVZ) et pour la concentration initiale de 30mg/L.

Cette figure montre que les valeurs de débit au début de la percolation sont autour de

0,2 ml/min, 0,3ml/min et 0,4ml /min pour les colonnes contenant respectivement 1 g, 2g et

3g de FVZ.

L’évolution de ce débit est en accord avec les résultats de la variation de la porosité

ouverte des blocs présentés par la Figure 103. Après un certain volume de solution percolée

(0,6L, 0,9L et 1,5L) pour les colonnes contenant 1g de FVZ, 2g de FVZ et 3g de FVZ

respectivement, les débits augmentent avec le temps. Cela est probablement dû à un effet de

dissolution de la colonne de plâtre et la création de chemins préférentiels d’écoulement de la

solution. Cependant, nous n’avons pas pu effectuer les dosages de calcium et de sulfates

dans les solutions effluentes pour suivre l’évolution de leurs concentrations en fonction de

la solution percolée.

Figure 103: Variation du débit en fonction du volume de la solution percolée (Concentration
initiale : 30mg/L)
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Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons élaboré et caractérisé des composites de plâtre

poreux et dopés au fer à valence zéro. La création du plâtre poreux en utilisant de la poudre

de coquille d’œufs et de l’acide phosphorique est une méthode très innovante. Les résultats

obtenus ont montré l’efficacité de ces produits à préparer des composites avec des porosités

ouvertes allant de 54% à 72%. Cependant, la résistance à la rupture en compression des

composites très poreux est faible.

L’ajout du fer à valence zéro à la préparation de composite poreux a entrainé une

augmentation de la porosité ouverte et par conséquent une diminution de la résistance à la

rupture en compression.

L’étude de la dégradation de la 4-nitroaniline sur les colonnes de plâtre poreuses et

dopées au FVZ nous a permis, de déduire que la 4-phénylénediamine est le produit de la

réduction de la 4-nitroaniline. La réaction de réduction de 4-nitroaniline en 4-

phénylénediamine correspond au procédé de Bechamp.

Nous avons constaté que la réduction de la 4-NA est reliée directement à la quantité

de fer à valence zéro contenue dans les colonnes de plâtre.

Par ailleurs, les volumes traités dans les conditions opératoires utilisées nous

permettent de déduire que les colonnes de plâtre poreuses et dopées au FVZ sont efficaces

pour la décontamination de solutions aqueuses contenant les composés nitro-organique et

peuvent être ainsi envisagées comme barrière perméable réactive.

Cependant, il y’a lieu de signaler l’augmentation des débits de percolation après un

certain temps. Cela est probablement dû à la dissolution du plâtre. Ce point devra être étudié

de manière plus approfondie.
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Au cours de notre présent travail nous nous sommes intéressés à l’étude de la fixation

du cuivre sur une hydroxyapatite naturelle, du plomb et du cérium sur des hydroxyapatites

synthétiques ainsi que la dégradation de la 4-nitroaniline au travers des blocs de plâtre

contenant du fer à valence zéro.

L’intérêt des hydroxyapatites provient de ses nombreuses associations possibles avec

les métaux et métalloïdes. Sa stabilité chimique et thermique est aussi une propriété largement

avantageuse pour une fiabilité à long terme. Ainsi, une connaissance détaillée des mécanismes

régissant la stabilité physico-chimique de l’hydroxyapatite est essentielle pour prévoir son

utilisation dans la dépollution des eaux. Dans cette optique, nous avons étudié la dissolution

de l’hydroxyapatite synthétique dans l’eau. Les résultats ont montré qu’au début de la

dissolution de l'HAP, le relarguage du calcium et du phosphate total est incongruente et que la

monétite, un minéral hydrogénophosphaté, se forme rapidement. Cette modification rapide de

l'état de surface de l’HAP peut contrôler la faible solubilité observée des minéraux

phosphatés. Nos résultats pourraient aider à interpréter le rôle de la matrice d’HAP dans les

stratégies de dépollution écologique dans lesquelles les métaux lourds peuvent facilement être

neutralisés en tant que minéraux de phosphate de métal insoluble par la présence d’une

quantité importante d’ions phosphate en solution.

Dans une première étape de notre travail, l’application ciblée est la stabilisation des

métaux lourds contenus dans les déchets solides ou effluents liquides qui fait l’objet d’une

attention accrue compte tenu des enjeux sanitaires importants. Ainsi, nous avons sélectionné

deux méthodes de fixation : l’imprégnation à sec (IWI) et l’échange d’ions (EI). Le choix

des deux méthodes s’est fait sur la base des données de la littérature, de leur simplicité de

mise en œuvre et la possibilité de combinaison avec une propriété de l’hydroxyapatite ainsi

que leur reproductibilité. Par ailleurs, l’utilisation de l’hydroxyapatite comme matériau de

décontamination dépend de sa capacité de fixation et du mode de piégeage . Ainsi, il

est primordial de définir le mécanisme de fixation.

L’étude cinétique et la caractérisation des hydroxyapatites dopées au plomb et au

cérium ont permis de mettre en évidence les mécanismes de fixation. Dans le cas du plomb,

les principaux mécanismes de fixation mis en jeu sont la dissolution de l'hydroxyapatite suivie

de la réaction du phosphate avec le Pb dissous et la précipitation d’une hydroxyapatite riche

en plomb (Pb-HAP) [PbxCa5-X(PO4)3OH]. La formation de cette phase a été confirmée par

les analyses de la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique à balayage

(MEB). Le mécanisme de complexation en surface a été aussi identifié. Il constitue l’étape

initiale de la sorption suivie d’un mécanisme d’échange ionique Ca/Pb dans le cas de faible
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concentration. Dans le cas du cérium, l’analyse des résultats de la solution et du solide ont

montré que l’hydroxyapatite et le cérium forment une solution solide et que l’échange ionique

est le principal mécanisme de sorption.

L’étude du dopage de l’hydroxyapatite par le plomb et le cérium avec les deux

méthodes, imprégnation à sec (IWI) et échange ionique (EI) a été réalisée. Les résultats

obtenus ont montré que dans la méthode par imprégnation à sec (IWI), le plomb et le cérium

se déposent à la surface de l’hydroxyapatite sous forme de nitrate de plomb et

d’hydroxynitrate de cérium. La calcination de ces échantillons a conduit à la formation

d’oxyde de plomb et d’oxyde de cérium.

Pour les échantillons synthétisés par échange ionique (EI) : Dans le cas du plomb, le

taux d’élimination de la solution est très important et la caractérisation par DRX a montré la

formation de deux phases, qui sont PbHPO4 et Pb-HAP. L’analyse thermique (ATG-DSC) de

ces échantillons a montré les phénomènes de déshydratation du PbHPO4, décomposition du

nitrate de plomb et décomposition de la phase [PbxCa5-X(PO4)3OH]. La calcination de ces

échantillons a conduit à la formation d’oxyde de plomb. Cependant les observations au MEB

ont montré la présence de cristallites de différentes formes avec la mise en évidence d’un

cristal prismatique caractéristique des solides [PbxCa5-X(PO4)3OH].

Dans le cas du cérium, l’analyse de la solution a montré des taux d’élimination de

cérium relativement faibles avec l’augmentation de la quantité du cérium. La caractérisation

DRX n’a montré aucune nouvelle phase, seule une diminution des intensités des pics a été

observée. La calcination à 600 °C semble n'avoir aucun effet sur l'état et la structure des

échantillons HAP-Ce-EI.

Le fer à valence zéro (FVZ) est également utilisé dans la remédiation des sols et des

nappes polluées dans le cadre de traitement par barrières perméables réactives. Le deuxième

volet du travail a consisté en l’utilisation du plâtre poreux dopé par le fer à valence zéro dans

une barrière perméable réactive, dont le rôle est de dégrader les molécules organiques. Notre

choix s’est porté sur du plâtre, car c’est un matériau peu couteux et abondant dans la nature.

La création du plâtre poreux en utilisant de la poudre de coquille d’œufs et de l’acide

phosphorique est une méthode très innovante. Les résultats obtenus ont montré l’efficacité de

ces produits à préparer des composites avec des porosités ouvertes allant de 54% à 72%.

Cependant, la résistance à la rupture en compression des composites très poreux est faible.

L’étude de la dégradation de la 4-nitroaniline sur les colonnes de plâtre poreuses et

dopées au FVZ nous a permis de déduire que la 4-phénylénediamine est le produit de la

réduction de la 4-nitroaniline. Par ailleurs, les volumes traités dans les conditions opératoires
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utilisées nous permettent de déduire que les colonnes de plâtre poreuses et dopées au FVZ

sont efficaces pour la décontamination de solutions aqueuses contenant les composés nitro-

organique et peuvent ainsi être envisagées comme barrière perméable réactive. Cependant, il

y’a lieu de signaler l’augmentation des débits de percolation après un certain temps. Cela est

probablement dû à la dissolution du plâtre. Ce point nécessite d’être étudié de manière plus

approfondie ultérieurement.

Parmi les perspectives envisagées pour ce travail est l’évaluation des comportements

des différents matériaux testés (hydroxyapatites et blocs de plâtres poreux) vis-à-vis

d’effluents industriels chargés de polluants organiques et inorganiques.
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Annexe I : Modèles de cinétiques chimiques

Classiquement, les équations utilisées pour décrire l’immobilisation de métaux dans les

eaux usées par des matériaux naturels sont des équations cinétiques du pseudo-premier ordre

et du pseudo-second ordre [HO98]. Ces modèles suggèrent des mécanismes de chimisorption.

I.1. Modèle du pseudo-premier ordre

L’expression générale de ce modèle est :

)(1 te
t qqk

dt

dq


Où :

 qe et qt représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) à l’équilibre et au temps t

respectivement.

k1 est la constante de vitesse d’adsorption (min-1)

Après intégration et application des conditions aux limites : t = 0 à t = t et qt = 0 à qt = qt, on

obtient la forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales :

t
k

qqq ete .
303.2

)log()log( 1

Pour ajuster l’équation aux résultats expérimentaux, la capacité de sorption à

l’équilibre (qe) doit être connue. Dans de nombreux cas, il est difficile de déterminer

exactement la valeur de qeet comme la chimisorption tend à devenir infiniment lente la

quantité sorbée peut être plus ou moins sous évaluée. Aussi, la corrélation avec l’équation du

pseudo-premier ordre, largement utilisée dans la littérature, ne correspond pas toujours de

manière convenable avec les données expérimentales sur les gammes de temps des différentes

études [HO98]. Elle est généralement applicable sur les 20-30 premières minutes du

processus de sorption.

I.2. Modèle du pseudo-second ordre

Il s’agit de la façon suivante :

2
2 )( te

t qqK
dt

dq


Où :

 qe et qt représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) à l’équilibre et au temps t

respectivement.

K2 est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.min)
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Après intégration et application des conditions aux limites : t = 0 à t = t et qt= 0 à q t = q t, on

obtient la forme intégrée suivante :

tkq

tkq
q

e

e
t

..1

..

2

2




Pour pouvoir appliquer le modèle aux données expérimentales, on doit passer par sa

linéarisation qui donne l’équation suivante :

eet q

t

qKq

t


2
2 .

1

L’avantage de cette équation réside dans le fait qu’il n’est pas nécessaire de déterminer ou

d’assigner une valeur effective à qe. Si la cinétique de pseudo-second ordre est applicable,

c’est à dire que le tracé de la courbe t/qt = f(t) donne une droite, il est alors possible de

déterminer les paramètres qe, k et h à partir du coefficient directeur et de l’ordonnée à

l’origine.

Annexe II : Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité d’adsorbât retenue

par unité de masse ou de volume d’absorbant en fonction de la concentration de l’adsorbât à

l’équilibre. L’examen d’un grand nombre de résultats publiés par différents chercheurs a

permis de proposer cinq types d’isothermes qui sont représentées sur la Figure 1 [CHI92].

 Isotherme de type I

Elle représente la formation d’une monocouche d’entités adsorbées chimiquement ou

physiquement sur un solide non poreux ou à micropores de diamètres inférieurs à 25

angströms. L’adsorption de la première couche peut être physique ou chimique mais les

couches suivantes sont adsorbées physiquement. Les autres types d’isothermes impliquent la

formation de multicouches d’adsorbât.

 Isotherme de type II

Ce type d’isotherme est très fréquent. Elle est obtenue dans le cas des solides non poreux

ou à macrospores de diamètres supérieurs à 500 angström. Elle repose sur l’hypothèse que les

multicouches n’apparaissent que lorsque tous les sites d’adsorption sont occupés.

 Isotherme de type III

Elle est assez rare. Dans ce cas, il y a formation de multicouches dès le début de

l’adsorption c'est-à-dire avant que toute la surface ne soit recouverte d’une monocouche. Un
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tel comportement suppose que la surface du solide n’est pas homogène et que l’adsorption

s’effectue sur des sites préférentiels où les forces d’attraction sont les plus intenses.

 Isotherme de type IV

Ce type d’isotherme s’obtient pour le cas des solides ayant des pores de diamètres

compris entre 15 et 1000 Ǻ. On suppose qu’il y a formation de multicouches à l’intérieur des

pores et donc un remplissage préférentiel de ces derniers.

 Isotherme de type V

Cette isotherme est observée, très rarement, également dans le cas des solides poreux de

diamètres de pores de même ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV.

Figure 1: Les cinq types d’isothermes d’adsorption [CHI92]
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Annexe III : Transformées linéaires des équations d’adsorption de Langmuir et de

Freundlich

III.1. Linéarisation de l’équation de Langmuir

L’équation de Langmuir citée au chapitre 2,
CeK

CeK
qq

L

L
e




1
max peut être linéarisée pour

la déterminer les paramètres qmax et kL et ce en traçant la transformée linéaire ci-dessous de

cette équation :
maxmax

1

qKq

C

q

C

L

e

e

e 

Avec :

 qe représente la quantité de soluté adsorbée à l’équilibre par gramme de solide

 Ce représente la quantité de soluté dans la solution à l’équilibre

 qmax 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.

On trace donc
e

e

q

C
en fonction de Ce qui sera une droite de pente

max

1

q
et d’ordonnée à

l’origine
max

1

qKL

Les valeurs de la pente de l’ordonnée à l’origine nous permettent ainsi d’évaluer les

paramètres de l’équation de Langmuir qmax et kL.

III.2. Linéarisation de l’équation de Freundlich

Similairement au cas de l’équation de Langmuir, l’équation de Freundlich peut aussi

être linéarisée pour des déterminer ses paramètres k
F

et n
F

:

Equation de Freundlich : Fn

eFe CKq
1



Avec :

 kF (k indice F) est le premier coefficient de l’équation de Freundlich qui représente la

capacité d’adsorption.
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 nF (n indice F) est le second coefficient de l’équation de Freundlich qui représente

l’intensité de l’adsorption.

Transformée de l’équation :
Fe

F

e KC
n

q loglog
1

log 

Le tracé de log q
e

en fonction de log C
e

donne une droite de pente
Fn

1
et d’ordonnée à

l’origine log k
F

III.3. Facteur de séparation RL

Le facteur de séparation RL est défini par la relation suivante

Cok
R

l

L
.1

1




Avec : RL est le facteur de séparation

KL (L/mg) est la constante de Langmuir

C0 (mg/L) est la concentration initiale en métal

D’après Hall et al [HAL66], la valeur de R
L

détermine la forme de l’isotherme selon ce qui est

indiqué dans le tableau suivant :

RL = 0 Irréversible

0 <RL < 1 Favorable

RL = 1 Linéaire

RL > 1 Non favorable
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Annexe IV : Méthodes d’analyses et de caractérisations

Dans cette partie, nous décrivons les différents types d’appareillages utilisés au cours

de ce travail.

IV.1. Phase liquide

IV.1.1.Analyse élémentaire (ICP-AES)

La spectrométrie d’émission atomique couplée à une source de plasma

(Inductivelycoupled plasma atomic emission spectroscopy : ICP-AES) a été utilisée pour la

détection et lamesure des métaux en solution. C’est un outil privilégié d’analyse en science

environnementale. Cette technique instrumentale permet d’analyser quantitativement la

plupart des éléments chimiques dans des échantillons.

L’émission atomique utilise la propriété des atomes de passer d’un niveau d’énergie supérieur

à un niveau inférieur en émettant des raies spectrales de longueurs d’onde caractéristique d’un

élément. Cette technique repose donc sur la mesure de cette énergie émise sous forme d’un

rayon lumineux à une longueur d’onde spécifique, pour un atome qui passe d’un état excité à

un état moindre. L’excitation de l’élément est due à son atomisation, c’est à dire à sa

dissociation en atome ou en ion libre. L’intensité lumineuse mesurée est proportionnelle à la

concentration de l’élément à doser. Le choix des raies ainsi que la détermination des limites

de détections et de quantifications pour chaque élément analysé sont nécessaires pour une

détermination précise de la concentration.

Dans cette étude, on s’est intéressé à doser principalement le calcium (Ca), le

plomb(Pb) et le Cérium(Ce). Les échantillons liquides sont filtrés par filtre à seringue

(Analypore PVDF 0,45 μm)et ne nécessitent pas de préparation préalable. Cependant, des

dilutions adéquates dans l’eau ultra pure doivent être effectuées en fonction des

concentrations mises en jeu au cours des différentes expériences et les solutions doivent être

acidifiées avec de l’acide nitrique concentré de qualité analytique (AnalaR NORMAPUR®)

avant analyse élémentaire par ICP-AES. Le spectromètre utilisé au cours des mesures est de

marque Jobin Yvon Horiba Y2000.
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IV.1.2. Détermination des limites de détection (LD) et limites de quantification (LQ)

(ICP-AES)

Pour faire de l’analyse quantitative, il est très important d’optimiser les paramètres

afin d’obtenir des limites de détection (LD) et les limites de quantification (LQ) compatibles

avec les seuils demandés.

La limite de détection (LD) est définie comme étant la plus petite quantité d'une substance à

examiner dans un échantillon, pouvant être détectée mais non quantifiée comme une valeur

exacte.

La limite de quantification (LQ) est définie comme étant la plus petite quantité d'une

substance à examiner pouvant être dosée dans les conditions expérimentales décrites avec une

justesse et une reproductibilité définies.

La limite de détection (LD) et la limite de quantification (LQ) sont calculées à partir de la

droite d’étalonnage.

La limite de détection (LD) est donnée par la relation qui suit [IUP97]:

S
ppbLD




3
)(

Où σ représente les fluctuations du fond (bruit de fond) et c’est l’écart type obtenu pour le

blanc à la raie de l'élément pour lequel on cherche à déterminer une limite de détection.

S est la sensibilité (signal/concentration), c'est-à-dire la pente de la droite d’étalonnage

(intensité en fonction de la concentration).

La limite de quantification (LQ) définie par cette méthode s'obtient en prenant 10 σ au lieu de

3 σ:

S
ppbLQ




10
)(

Les limites de détections et de quantifications du plomb, du cérium et du calcium ainsi que

les raies sélectionnées sont données dans le Tableau 1. Le choix des raies s’est fait selon

deux critères qui sont la sensibilité et l’interférence avec d’autres éléments. Le report vers une

raie moins sensible conduit à des limites de détection (LD) souvent 10 à 1000 fois moins

favorables.
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Tableau 1 : Limites de détections et de quantifications du plomb et du cérium

LD (ppm) LQ (ppm) Raie (nm)

Pb 0.39 1.32 220.353

Ce 1.49E-03 5.94E-03 418.659

Ca 0.06 0.21 422.673

IV.1.3. Dosage du phosphate

Le phosphate a été déterminé par spectroscopie UV-visible (Evolution 220,

Thermoscientifique) en utilisant la réaction colorimétrique du complexe acide

phosphovanadomolybdique [MUR62].Cette méthode permet d’analyser uniquement le

phosphore sous forme de phosphate, appelé aussi DIP (phosphore inorganique dissous).

A. Principe de la méthode

Les ions orthophosphates réagissent avec un réactif acide, contenant des ions molybdates

et antimoines ainsi que de l’acide ascorbique (réducteur), pour former un complexe phospho-

molybdique dans lequel les proportions P/Mo/Sb sont dans un rapport connu de1/12/1.La

forme réduite de ce complexe, de couleur bleue présente un maximum d’absorption à

887nm.Les absorbances des différentes solutions ont été mesurées, dans des cuves en quartz

de longueur 5cm et de largeur 1cm. Son absorbance suit la loi de Beer-lambert et est

indépendante de la salinité.

CL
I

I
A ..log 0 

Avec :

Io : Intensité lumineuse incidente (avant interaction avec le soluté)

I : Intensité lumineuse transmise

ε: Coefficient d’absorption molaire en L.mol-1.cm-1

L : Largeur de cuve en cm

C : Concentration de la solution en mol/L

B. Préparation du mélange réactif

 Solution molybdique : 300mg d’heptamolybdate d’ammonium (NH4)6 Mo7 O24 4H2O,

dissout dans 10ml d’eau ultra pure ;
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 Solution d’acide sulfurique (5N) : 140ml d’acide sulfurique concentré (95%) sont

versés avec précaution, dans 900ml d’eau pure, en refroidissant le mélange (réaction

exothermique) ;

 Solution d’acide ascorbique instable (54g.L-1) :540 mg d’acide ascorbique en poudre

C6H8O6, dissous dans 10ml d’eau ultra pure ;

 Solution d’émétique instable : 27.2mg d’émétique (antimonyltartrate de potassium) de

formule K(SbO)C4H4O6.0.5H2O, sont dissous dans 20ml d’eau ultra pure.

Le mélange réactif est préparé juste avant les analyses. Dans un flacon propre, les quatre

réactifs sont mélangés dans l’ordre suivant : solution molybdique/acide sulfurique/acide

ascorbique/émétique. Le réactif final obtenu est de couleur jaune. Pour 50 échantillons à

doser, les quantités de réactifs nécessaires sont les suivantes :

 10 ml de molybdate

 25 ml d’acide sulfurique

 10 ml de solution d’acide ascorbique

 5 ml d’émétique

Le mélange réactif (de couleur jaune) est ajouté à raison de 10% du volume de chaque

échantillon, soit dans notre cas 1 ml dans 10ml d’échantillon à analyser et on doit attendre

environ 15 minutes avant le dosage. Ce délai est nécessaire pour la formation du complexe

phospho-molybdique bleu.

Figure 2: Courbe d’étalonnage des phosphates
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IV.2. Phase solide

IV.2.1.Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour

déterminer le mode d'arrangement des atomes dans différentes structures cristallines ainsi que

la taille des cristallites.

Pour notre étude, nous avons utilisé un diffractomètre de poudre de marque«Bruker

D2 Phaser diffractomer X'Pert PRO».C’est un diffractomètre à 2 cercles θ-2θ dont le 

détecteur et le rayon X incident se trouvent sur un même cercle de focalisation. Il comporte

d’une part un tube à anticathode de cuivre (λ=1,5418 Å) et de cobalt (λ=1,7889 Å), et d’autre

part un compteur courbe INEL CPS 120, centré sur une platine goniométrique, qui permet de

détecter et de collecter simultanément les mesures, sur une plage de 120°.

L'échantillon à analyser se présente sous forme de poudre fine obtenue après broyage

dans un mortier en agate. Cette poudre est déposée sur une lame de verre et étalée

uniformément en une couche mince, pour obtenir une épaisseur inférieure à 0,1 mm.

IV.2.2.Spectroscopie Infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR-FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier

Transformed InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge

par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des groupements fonctionnels présents dans le

matériau.

Le spectrophotomètre utilisé pour les analyses des échantillons est un spectromètre

àTransformée de Fourrier (FTIR) du type instantané (FTIR Thermo Nicolet Impact 410).

L’échantillon est frappé par toute une gamme de longueur d’onde en même temps. Cette

technique est beaucoup plus rapide et plus sensible que la spectroscopie infrarouge dispersive

qui consiste à effectuer le spectre point par point. Le montage de Réflexion Totale Atténuée

(ATR) consiste à mettre en contact un cristal (le plus souvent ZnSe, Ge ou Si) avec

l’échantillon à analyser. Si l’indice de réfraction du cristal est supérieur à celui de

l’échantillon, alors le faisceau subit des réflexions totales au-delà d’un certain angle

d’incidence à l’interface échantillon/cristal. La profondeur de pénétration dans l’échantillon

est de 1 à 5 μm. Les spectres ont été enregistrés avec un accessoire ATR horizontal et un

cristal de diamant comme élément de réflexion, l’échantillon est placé, sous forme de poudre
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sèche, sur une fenêtre ZnSe. Tous les spectres d'absorption ont été obtenus avec une

résolution de 8 cm-1 couvrant la gamme de 4000-500 cm-1, puis soustrait au blanc obtenu sans

échantillons présents sur le cristal. Les procédures analytiques du logiciel OMNIC 8.1

(Thermo Fisher Scientific Inc.) ont été utilisées pour convertir les spectres d'ATR en

transmittance et pour effectuer des analyses supplémentaires telles que la résolution de pointe.

IV.2.3. Microscopie électronique à balayage - Spectroscopie par dispersion d'énergie X

(MEB-EDS)

Les images MEB ont été réalisées sur un microscope Zeiss Supra 55VP. L’objectif de

cette caractérisation est d’observer et comparer les microstructures globales et surfaciques des

différentes matrices. Cette analyse microstructurelle permet de faire une corrélation (analyse

phénoménologique) avec les résultats de caractérisation et d’analyse trouvés. Le principe

consiste à balayer la surface d’un échantillon avec un fin faisceau d’électrons pour obtenir une

image de cette surface.

La spectroscopie par dispersion d'énergie X (EDS) est possible grâce à l'émission des

rayons X lors du bombardement électronique d'un matériau. L'impact du faisceau d'électrons

sur l'échantillon produit des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents sur

l'échantillon. Le spectre EDS présente des pics pour chaque espèce atomique qui constitue le

matériau analysé et l'intégration d'un pic donne le pourcentage atomique. L'aspect semi-

quantitatif de cette analyse présente des inconvénients. Elle donne seulement un pourcentage

atomique des éléments constitutifs sans informations sur l'état d'oxydation des éléments ou sur

les liaisons chimiques existantes.

Des essais de cartographie X pour observer la répartition des éléments chimiques à

l’échelle d’une particule ou d’agglomérat de particule ont également été effectués.

L’échantillon nécessite au préalable une préparation adéquate, à savoir un enrobage à froid,

pour obtenir une surface plane. L’enrobage a été effectué avec une résine (Mecaprex MA2

type Epoxy) et un durcisseur (MA2 triéthylène tetramine). Après réticulation et durcissement,

une phase de polissage mécanique est nécessaire pour attaquer, de manière transversale, les

grains enrobés. Une surface lisse et uniforme de l’enrobé, s’obtient par abrasion à l’aide de

papiers incrustés de carbure de silicium (SiC) de grade progressif, montés sur des tourets de

polissage.
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IV.2.4. Les études thermiques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à déterminer les variations de masse

d’un échantillon et/ou les transformations chimiques d’un matériau lors d’un traitement

thermique. Les analyses thermogravimétriques des poudres d’hydroxyapatite ont été

effectuées à l’aide d’une thermo couple de type « SDT Q600 ».

La calorimétrie à balayage différentiel (DSC) est une technique très utilisée dans la

caractérisation des matériaux. Elle permet de déterminer les propriétés thermiques (la

température de transition vitreuse, température de fusion et de cristallisation) des matériaux.

D’autres propriétés intrinsèques des matériaux peuvent être déterminées, comme le taux de

cristallinité et la variation de la chaleur massique ou la capacité calorifique Cp au cours de la

transition vitreuse.

L’appareil ATG/DSC de marque Q600 fournit les mesures simultanées de changement de

poids (ATG) et de flux thermique différentiel (DSC) de la température ambiante jusqu’à

1500°C. Le logiciel d’analyse fourni avec l’appareil permet de traiter les données obtenues

afin d’en déterminer les grandeurs thermodynamiques liées aux différentes transitions. Les

conditions opératoires suivies pour nos essais sont :

 Rampe de température de 10°C/min ;

 Gamme de température : 25 °C à 1000 °C ;

 Masse de l’échantillon : 5 à 8 mg.


