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                                        Introduction générale : 

 

        De nos jours, l'utilisation des technologies efficaces pour nettoyer les sites contaminés est 

devenue critique. L'un d'eux est la technique d'adsorption, qui présente de nombreux avantages 

[1]: le développement et l'utilisation de matériaux poreux naturels ou synthétiques 

économiquement viables, et le recyclage de meilleurs composés organiques et inorganiques [2]. 

 

       La technologie d'adsorption dépend de nombreuses propriétés et caractéristiques des 

matériaux inorganiques utilisés, y compris leur porosité et leur surface, comme l'hydroxyapatite 

élaborée (Hap) et d’autres matériaux tels  que le charbon actif, les argiles, etc… Plusieurs travaux 

ont montré l’efficacité du charbon actif grâce à sa grande capacité d’adsorption des espèces 

organiques, mais dans la plupart des cas, son utilisation présente un coût très cher [3].  Les 

recherches se sont orientées vers les matériaux naturels peu onéreux et dotés d’un grand pouvoir  

en vue d’obtenir les meilleures performances d’élimination des polluants toxiques. Aujourd’hui 

les hydroxyapatites à base des produits naturels préparés à partir  d'os de mammifères (fémur 

bovin, fémur de mouton et os de porc) et les arêtes de poisson [4]. Ces hydroxyapatites semblent 

être une alternative économique pour les pays sous développés grâce à leurs abondances.     

L'HAP est l'une des formes les plus courantes de phosphate de calcium cristallins dont sa formule 

chimique est : Ca10 (PO4) 6 (OH) 2 [5], un premier constituant minéral des os, de l’émail dentaire 

et de la dentine, ils sont très modulables en terme de composition et morphologie [6]. Les HAp 

élaborées et synthétiques, souvent utilisées en tant que des biomatériaux, ont également un 

nombre d’applications diverses médicale, archéologique, pharmaceutique, en chimie (catalyse, 

traitement des eaux) et en  biologie [6].  

      Des études récentes ont montré que ces matériaux présentent une affinité d’adsorption vis-à-

vis des métaux lourds des eaux usées industrielles telles que le plomb, le cuivre, le fer, le zinc, le 

cadmium et le nickel, [7] colorants, [7,8] et les médicaments et leur métabolites [8]. 

       Des travaux antérieurs ont été réalisés à la synthèse de la poudre N-HAp en utilisant 

l’activation thermique par chauffage  à base d'os bovin à 800 ° C pendant 2 heures. Donc l'os est 



INTRODUCTION GENERALE   
 

 

18 

une matrice biocomposite, composée de fibres de collagène (20%), de minéraux d'apatite (65%), 

d'eau (9%) et de substances organiques (par exemple protéines, lipides et polysaccharides). 

       Cette pollution métallique peut avoir une origine entièrement naturelle (éruption volcanique, 

feu de forêt, gaz produits par les marais), ou bien elle est liée essentiellement aux activités 

humaines. Avec la révolution industrielle et jusqu'à nos jours, les sources de pollution deviennent 

plus nombreuses et plus importantes qui affecte considérablement l’environnement et la santé 

humaine [9]. 

       Le but principal de cette étude est de déterminer les propriétés physicochimiques, 

structurales, minéralogiques et morphologiques du bio-nanomatériau N-Hap qui est alternative et 

moins coûteux élaboré à partir d'os bovin.  Ensuite, nous sommes intéressé à effectuer la 

technique d’adsorption afin d’éliminer les ions métalliques des eaux usées, le fer (Fe3+) et le 

cuivre (Cu2+). Les effets de différents paramètres qui influencent le processus d’adsorption: 

temps de contact, température, et le pH ont été optimisés et déterminés. La détermination 

expérimentale des cinétiques d’adsorption des métaux lourds en solution aqueuse, sur un bio 

nanomatériau N-Hap ont été réalisées dans cette étude. 

       Ce travail comprend cinq chapitres: 

       Dans la première partie, nous effectuerons des recherches bibliographiques, y compris des 

recherches générales sur la structure, les domaines d'application et les méthodes de synthèse de 

l'hydroxyapatite. 

       Le deuxième chapitre est consacré à un aperçu sur l'impact et l'origine des métaux lourds 

ainsi que les différentes techniques d'élimination de l’excès de métaux lourds.  

      Le troisième chapitre présente  le phénomène d'adsorption. 

      Le quatrième chapitre comprend les techniques expérimentales utilisées pour synthétiser 

l'hydroxyapatite et un aperçu sur des méthodes de caractérisation utilisées dans ce travail: IR, 

DRX, MEB-EDX et BET. Il fournit également un plan expérimental pour l'étude des paramètres 

du processus d'adsorption. 

     Dans le chapitre cinq, seront présentés et discutés les résultats issus des différentes 

caractérisations physico-chimiques de nanomatériau d’hydroxyapatite (N-Ha) comparé à 
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l’hydroxyapatite commerciale (C-Hap). Il regroupe aussi les résultats sur l’adsorption des ions 

métalliques sur N-Hap dont les divers paramètres d’adsorption et aussi la modélisation de la 

cinétique, seront réalisés. Enfin, une étude théorique  sera effectuée afin de mieux comprendre le 

mécanisme d’adsorption des ions métalliques par le nanomatériau (N-Hap). 

      Enfin,  nous terminons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous regroupons 

les différents résultats obtenus ainsi que quelques perspectives. 
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I. Introduction  

         De nombreuses activités humaines polluent  actuellement l'environnement. Ces sources de 

pollution peuvent toucher différents milieux : le sol, l'eau, l'air. Il est nécessaire de chercher 

d’utiliser des méthodes et des techniques plus efficaces pour réduire cette pollution à titre de 

l’exemple l’adsorption en utilisant des matériaux dotés d’un grand pouvoir adsorbant (apatite, 

argile alumine activée, charbon actif etc...) A cet effet, le but de ce chapitre constitue la revue 

bibliographique, des généralités sur les apatites, leurs synthèses, leurs structures, leurs propriétés 

et leurs domaines d’application seront exposés. 

I. 1.1 Définition de l’apatite  

         Les apatites sont des phosphates de calcium très abondant dans la nature et dont la formule 

générale est Me10(XO4)6Y2.Ils ont une forte capacité d’immobiliser des ions métalliques quand ils 

sont mis en contact d’une solution [1]. 

          Le phosphate de calcium contient également du fluor, du chlore et de l'hydroxyle comme 

alternatives entre eux. Dans le monde organique, l'apatite joue un rôle fondamental en tant que 

composant minéral des os et des dents. Il est également important dans le domaine de la 

paléontologie. En effet, la fossilisation osseuse dans certains sédiments peut se faire par 

remplacement partiel ou total des molécules organiques dans l'os par de fins cristaux d'apatite. 

I. 1.2 Composition et structure des apatites  

          Les apatites sont des composés de formule générale: Me10 (XO4)6Y2 avec : 

• Me 2+est un cation divalent généralement Ca2+ ou encore Cd2+, Sr 2+, Ba 2+, Pb2+… 

• XO4
3-est un groupement anionique trivalent comme PO4

3-, AsO4
3-, VO4

3-, MnO4
3-…  

• Y- est un anion monovalent, le plus souvent OH-, Cl-, F-… [2] 

         L'apatite cristallise dans le système hexagonal du groupe spatial P /m 63 (P correspond à 

une maille primitive, 63 correspond à une rotation de 2π/3 autour de l’axe c suivi d’une 

translation ½ parallèlement à c, m pour miroir perpendiculaire à c à z = ½ [3]), il se caractérise 

par un empilement presque compact de groupes phosphate. 
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        Ils forment deux types de tunnels parallèles à l'axe c. Le premier coïncide avec le triple axe 

de la structure. 

        Ces tunnels sont occupés par des ions calcium notés Ca(I). Le second type de tunnel, dont 

l’axe coïncide avec l’axe sénaire hélicoïdal du réseau, est bordé par les atomes des autres ions 

calcium, notés Ca(II), et occupé par les ions OH-. La taille de ce dernier tunnel (3 Å pour 

l’hydroxyapatite phosphocalcique, notée HAP) confère aux apatites des propriétés d’échangeurs 

d’ions [3]. 

 

                FIGURE I.1 : structure de l’apatite 

I. 2 L’Hydroxyapatite  

         L’hydroxyapatite de formule chimique Ca10 (PO4
3-) 6 (OH-) 2 est un phosphate de calcium 

dont l’anion monovalent est un « OH-». Il est abrégé soit: HA ou HAP. En général, l’HAP 

cristallise dans le système hexagonal P63/m, ses paramètres du maille sont: a=b= 9.432 Å et c = 

6.881 Å. Sa structure cristallographique consiste en un empilement de groupements phosphate 

qui forment deux types de tunnels parallèles à l’axe c. Le premier coïncide avec l’axe ternaire de 

la structure. Ces tunnels sont occupés par des ions calcium notés Ca(1). Le second type de tunnel, 

dont l’axe coïncide avec l’axe sénaire hélicoïdal du réseau, est bordé par des atomes d’oxygène et 

les autres ions calcium, notés Ca(2), et est occupé par les ions OH- (Fig. I-2) [4]. HAP 

stœchiométrique est caractérisée par le rapport molaire (Ca/P= 1.67), dont le Ca représente 40.3% 
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et 18.4% P (en masse) [5]. Des études théoriques récentes ont montré que les deux structures 

(monoclinique et hexagonale) sont énergétiquement acceptées pour HAP [6]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                 Figure I.2 Vue simplifiée d’une maille d’HAP [7]. 

         L'HAP forme la majeure partie de la phase minérale osseuse. Contenant les phases 

métalliques des tissus calcifiés (émail, dentine et os) les hydroxyapatites synthétiques diffèrent 

par leur composition, leur mesure équilibrée et leur cristallisation et en propriétés physiques et 

mécaniques. 

I. 2.1 Les Orthophosphate  De Calcium  

        Les minéraux communs de l'apatite sont les orthophosphates de calcium ou phosphates de 

calcium. Ils forment une famille de sels blanchâtre aux compositions chimiques et structures 

cristallines diverses, et peuvent apparaître sous différentes formes: hydratés, hydroxydes ou 

anhydres [8]. 

        D'une part, la solubilité du phosphate de calcium dépend leurs propriétés physico-chimiques, 

en particulier le rapport molaire Ca/P et la structure cristallographique. 

        Par conséquent, nous pouvons définir 12CaHpO4 non substitués par des ions connus, avec 

un rapport molaire Ca/P compris entre 0,5et 2, dont les noms, l’abréviation standard, les formules 

chimiques et les valeurs de solubilité sont énumérés dans le tableau I.1 [9]. 
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Tableau I.1 : les propriétés des différents phosphates de calcium [9]. 

Ca/p 

Rapport 

molaire 

            Composé       Formule    Solubilité 

à 25°C, log 

(ks) 

 Solubilité 

à 25°C, 

g/L 

Plage de 

stabilité 

solution 

aqueuse à 

25°C   

0,5  Phosphate mono 

calcique 

monohydrate               

MCPM  

Ca(HPO4)2H2O 1.14 -18 0.0-2.0 

0,5 Phosphate mono 

calcique anhydre 

MCPA ou MCP  

Ca(HPO4) 1.14 -17         C 

1.0 Phosphate minérale 

ou phosphate 

dicalcique dihydraté 

DCPD  

CaHPO42H2O 6.56 -0.088 2.0-6.0 

1.0 Monetite minérale de 

phosphate dicalcique 

anhydre (DCAP ou  

DCP)  

CaHPO4 6.90 -0.048          C 

1.33 Phosphate 

d’octacalcium (OCP)   

Ca8(PO4)2(PO4)4 

5H2O 

96.6 -0 .081 5.5-7.0 

1.5 Phosphate tricalcique  

        (α-TCP) 

Ca3(PO4)2 25.5 -0.0025        a 

1.5 Phosphate tricalcique   

       (β-TCP) 

Ca 3(PO4)2 28.9 -0.0005         a 

1.2-2.2 Phosphate de calcium 

Amorphe (ACP) 

Ca(HYPO4) 

z.nH2O, n= 3-

4.5: 15-

20℅H2O 

         b          b -5-12d 



Chapitre I : L’hydroxyapatite                                  Partie bibliographique    
 

 

26 

1.5-

1.67 

 Hydroxyapatite  à 

teneur  

Ca10-X (PO4)        -85   -0.0094   6.5-9.5 

 

         Généralement, plusieurs paramètres  la température, la pression et delà proportion des 

éléments constitutifs de la matrice phosphaté influencent considérablement la stabilité de ces 

apatites. Le diagramme de phase anhydre CaO– P2O5 à des températures comprises entre 200 et 

2200°C, établi par Kreidler et Hummel, [10] est illustré à la Figure I.3 présentant l’influence de la 

température et de la teneur en CaO sur la stabilité de ces biomatériaux [11] [12]. 

  

                 Figure I.3 : Deux représentations différentes du système binaire CaO-P2O5 [11]. 

I. 2.2 Type De Sites De Calcium  

    

Figure I.4: Illustration des deux types de sites de l’hydroxyapatite. 
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      Le réseau cristallin de ces apatites présente  deux types de sites dénotant "1" et "2", 

perpendiculaires à plan  (001), emplacement de type 1 avec un diamètre d'environ 2,5 Å occupé 

avec des cations M (1), dans le cas de HAP, est Ca (1), les emplacements de ces cations sont au 

nombre de quatre par réseau, ils sont entouré de neuf atomes d'oxygène. 

       Les sites de type 2 varient de 3 à 3,5 plus grands. Ils sont Il contient les M cations restants, 

c'est-à-dire six M (2) cations par réseau (Ca (2) dans le cas de l’hydroxyapatite), Les cations de 

type 2 sont situés sur leur circonférence, formant les triangles équilatéraux correspondent à 60 ° 

autour de l'axe de spin (l'axe c de la maille hexagonal). 

I. 3  Propriété de L’hydroxypatite  

I. 3.1 Solubilité  

        L’HAP est généralement insoluble dans l’eau. Aussi, il est noté de  suivre la dissolution en 

fonction du pH (pour les ions hydroxydes), l’analyse et de la quantification de l’ion calcium est 

effectuée par la méthode de la complexomètrie utilisant de l’EDTA comme agent complexant et 

un indicateur coloré, pour le phosphore le dosage se fait par la méthode Gee et Deitz [12]. 

L’équation bilan de la solubilité de l’HAP s’a été généralisée ci-dessous :  

Ca10(PO4)6 (OH)2 = 10Ca2+ + 6PO4
3- +2OH-. 

      Cet équilibre est soumis à un constant de solubilité KSP qui déterminer la relation entre la 

quantité de l’HAP dissous et le restée sous forme solide , ce constant  est défini comme suit : 

KSP = (Ca+2)10(PO43-) 6(OH-) 2. 

Ou les parenthèses représentent l’activité de l’espèce en solution. 

Le tableau I.2  rassemble quelques valeurs de produit de solubilité proposé dans la littérature. Ces 

constantes varient selon les conditions d’étude, la méthode de synthèse et la cristallinité de la 

poudre. De plus, la solubilité d’HAP dépend aussi de la structure chimique. Par exemple la 

présence des carbonates dans l’HAP augmente sa solubilité [13]. 

 

 

 



Chapitre I : L’hydroxyapatite                                  Partie bibliographique    
 

 

28 

Tableau I.2: Liste non exhaustive des valeurs de produit de solubilité de l’HAP disponibles                                                                                                 

dans la littérature. 

 

 Ksp Température (°C)      Référence 

 6,62. 10-128 25 J.C. Elliott (1994) 

 9,24. 10-118 25 H. McDowell et al (1977) 

 5.52. 10-118 37  

 
   

 2.70. 10-152 37 P.P. MaHAatra et al (1982) 

 1.76. 10-152 52  

 5.01. 10-105 / J.O. Nriagu (1976) 

 4.38. 10-144 25 P. Vieillard et al (1984) 

 2.15. 10-137 25  

 5.52. 10-145 25  

 1.45. 10-115 37 E.C.  Moreno et al (1968) 

 3.98. 10-117 25 Y. Avnimelech et al (1972) 

                                                         

I. 3.2  Stabilité Chimique  

      L’hydroxyapatite est très stable  à divers pH, elle est soluble en milieu acide et très faiblement 

soluble dans l’eau distillée, qui augmente avec l’augmentation de la concentration en électrolytes 

[14], et diminue avec l’augmentation de la température [15], La vitesse de solubilité de 

l’hydroxyapatite dépond beaucoup de nombreux paramètres comme la différence de forme, la 

porosité et la taille des cristaux [14]. 
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I. 3.3  Stabilité Thermique  

       L'hydroxyapatite est le minéral le plus stable de la famille des phosphates de calcium. HAP 

se décompose en phosphate tricalcique (TCP) et phosphate tétracalcique (TTCP) qu'à des 

températures très élevées. L'instabilité de HAP commence par l'élimination d'un hydroxy en 

oxyhydroépatite à partir de 850 ° C dans l'air sous la réaction : 

Ca10(PO4)6(OH) 2   Ca10(PO4)6(OH) 2-2xOx□x + xH2O  (□ : lacune) 

        Une fois la température de décomposition atteinte, vers 1400 ° C, l’oxyhydroyapatite se 

décompose en TTCP et TCPα, sous la réaction : 

Ca10(PO4)6(OH) 2-2xOx□x   Ca3(PO4)2 + Ca4O(PO4)2 + (1-x)H2O 

        S. Lazić et al (1996) ont réalisé une activation chimique de l’HAP à 900°C et 1100°C. Il est 

observé l’existence d’une nouvelle phase de phosphate de calcium et aussi les paramètres de la 

maille décroissent légèrement, ce qui a été attribué à une perte partielle d’ions OH- et la 

formation des sites vacants [16]. 

       L’effet de la calcination sur la composition de l’HAP élaborée à base des ressources 

biogéniques et sa microstructure a été étudié par M. Figueiredo et al (2010). L’analyse par la 

DRX confirme la formation de l’HAP monophasée après calcination à 1200°C. Il est noté aussi 

que la cristallinité de l’HAP augmente avec l’augmentation de la température de calcination [17]. 

       La stabilité thermique de l’hydroxyapatite dépend aussi de la méthode de synthèse et donc 

HAP n’est pas forcément stable jusqu’à des températures de 1400°C. Xiaojun Guo et al (2013) 

ont étudié la calcination de HA préparée par voie solide à 650°C.  D’après l’analyse DRX, il est 

montré qu’il y avait une formation de  HAP avec des traces de TCPβ et CaO [18].   

I. 3.4 Adsorption et capacité d’échange de la surface  

       Les ions qui se trouvent dans la couche hydratée de l’hydroxyapatites y sont maintenus avec 

des liaisons faibles ; ceci rend possible l’échange de ces ions contre des ions du milieu aqueux 

environnant. Il a été démontré que l’équilibre d’échange ionique s’établit rapidement au bout de 

quelques minutes, et que chaque échange se fait entre un ion du solide contre un ion de la 

solution, sans altération de la composition de l’hap ni de stœchiométrie [19].La constante 

d’affinité et la capacité d’échange dépendent à la fois de la nature de l’ion et de la composition du 

solide. Les mécanismes proposés pour ces échanges sont : 
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 Ca2+
 (HAP) +C2+ 

(sol) → Ca2 +
 (sol) + C2+

(HAP) pour les cations (C2+). 

et 

 

  HPO4
2-

(HAP) +A2-
(sol) →HPO4

2-
(sol) +A2-

(HAP) pour les anions (A2-). 

 

       En plus de sa capacité d’échange d’ions, l’HAP est connu par son pouvoir adsorbant vis-à-

vis de solutés organiques et inorganiques [20]. 

I. 4 Surface de L’hydroxyapatite  

        L'étude de la surface d'une substance est très importante pour prédire sa réaction, sa capacité 

à interagir avec l'environnement, la nature des atomes en surface (nature chimique). De plus, la 

taille des particules joue un rôle majeur dans l'obtention d'une bonne porosité. 

I. 4.1 Surface Spécifique  

      Dans la littérature on retrouve des surfaces spécifiques très variées .En générale, HAP est 

utilisée sous forme cristalline, les poudres synthétiques sont par conséquent calcinées à 

différentes températures pour augmenter leur cristallinité et éliminer les impuretés. Cette 

calcination engendre une diminution de la surface spécifique [21]. Les particules du matériau 

s’agrandissent de plus en plus, ce qui limite l’existence de pores à la surface du solide en 

favorisant le phénomène de croissance granulaire par rapport à la nucléation [22]. 

Raynaud et ses collège  (2001), ont synthétisé de HAP par précipitation à partir de Ca(NO3)2 et 

(NH4)2HPO4, avec différents rapports atomiques Ca/P. Il est remarqué que la surface spécifique 

diminue quand le  rapport Ca/P des poudres et la température de synthèse augmentent. Cette 

évolution est associée à la température de synthèse. Les données obtenues sont consignées dans le 

tableau I.3 [23]. 
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Tableau I.3 : Surfaces spécifiques en fonction de Ca/P.  [24] 

 

 Ca/P Surface spécifique Composition à 1000 °C 

(rapport atomique) (m2/g) (% massique) 

  

 
 

1,511 ± 0,001 60 ± 1 93 % β-TCP +7 % HAP 

    

1,535 ± 0,004 47 ± 0,5 78 % β-TCP + 22 % HAP 

    

1,631 ± 0,004 68 ± 1,5 80 % HAP + 20 % β-TCP 

    

1,643 ± 0,003 62 ± 1,5 87 % HAP + 6,5 % β-TCP 

    

1,655 ± 0,001 62 ± 1,5 93,5 % HAP + 2 % β-TCP 

    

1,663 ± 0,001 59 ± 1,5 98 % HAP + 2 %β-TCP 

    

+0,005 

 1,667-0,001  58 ± 1,5 >99,5 % HAP 

    

1,71 ± 0,01 55 ± 1 98,5 % HAP + 1,5 % CaO 
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I. 4.2 Réactivité  

      La réactivité dépond beaucoup la présence de sites actifs, il est nécessaire de synthétiser des 

hydroxyapatites pour des températures optimales. L’effet de l’augmentation de la température 

conduit à des modifications de la surface qui induit par la suite à la disparition des pores, et aussi 

une  perte de site actif du l’élimination des groupements hydroxyles qui sont responsable à 

plusieurs phénomènes [25]. 

On trouve trois types de sites actifs dans le cas de l’HAP : 

a) L’hydroxyde appartenant aux groupements phosphate. 

b) L’hydroxyle coordonné aux atomes de calcium (Ca type 2). 

c) L’ion calcium qui peut se comporté comme un acide de Lewis. 

(a)et (b) ont un comportement amphotère, (c) est un acide de Lewis capable de recevoir une entité 

chargé négativement. 

      La présence d'un groupe phosphate lui permet de maintenir de forts ions Ca2+ il est situé à la 

surface des nanocristaux. 

I. 4.3 Charge de la Surface  

      L’hap porte à sa surface des groupements fonctionnels qui sont ≡POH et ≡CaOH et qui 

peuvent tous deux recevoir ou perdre des protons : 

≡PO-
+ H+ → ≡POH 

≡CaOH2
+ →≡CaOH + H+   

 

     Cette propriété permet à l’hydroxyapatite de capteras surface différents solutés, tels que les 

ions métalliques qui s’y adsorbent par complexation à la surface et Co- précipitation (Bradl, 

2005).  

     En plus l’hydroxyapatite est caractérisé par une autre propriété très intéressante le pH de point 

de charge nulle (pHPCN) ou bien point isoélectrique, qui désigne le pH pour lequel la charge 

globale de ce matériau est nulle (électriquement neutre). Au-dessous de ce pH, la surface de 

l’hydroxyapatite est chargée positivement, et au-delà de cette valeur, elle est chargée 

négativement (Yang, 2003). 
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I. 4.4 Cristallinité  

      Plusieurs paramètres influencent convenablement la cristallinité de l’HAP comme le pH de 

synthèse, la valeur optimale afin d’avoir une bonne cristallinité de 10 [26]. 

La température de synthèse joue un rôle très important dans la stabilité de la cristallinité, 

l’amélioration de cette dernière dépond  beaucoup de  l’augmentation de la température de 

synthèse [26]. 

      Pour la température de calcination, la cristallinité augmente avec celle-ci, causant l’apparition 

d’autres phases (TCP, TTCP) ainsi que l’augmentation de la densité du matériau par Frittage 

(consolidation des grains) [27]. 

      L’augmentation du rapport Ca/P conduit à une augmentation de la cristallinité [26]. 

I. 5  Substitution de l’ hydroxyapatite  

I. 5.1 Substitution cationique  

     Le calcium de l’HAP peut être remplacé par d’autres cations cités dans le tableau périodique, 

cette substitution peut être limitée par des facteurs liés à la structure de l’HAP, au rayon ionique 

et la charges des ions intervenant dans celle-ci. Plusieurs travaux antérieurs ont présentés des 

substitutions (Sr2+, Ba2+, Pb2+, Mg2+, Zn2+, Ti4+ ,Cu2+, Li+,Na+,Y3+), Il est cité dans la littérature 

des cas de Co-substitution (Fe, Mn) [28]. 

Tableau I.4: Rayons ioniques des différents cations introduits dans la structure HAP. 

 

       Le taux de substitution dans l’ HAP est étroitement lié à la charge ainsi qu'au rayon ionique. 

Nous pouvons mentionner l'état d magnésium qui a la même charge de calcium, cependant il est 

proportionnel à une plus petite quantité car son rayon est très petit. 

Ions Ti
4+ Mg

2+ Zn
2+ Cd

2+ Ca
2+ Pb

2+ Sr
2+ Ba

2+ 
 

Rayon 
0.061 0.072 0.074 0.095 0.100 0.119 0.126 0.142 

 

(nm) 
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- La substitution du zinc est limitée à 15% maximum et peut être expliquée en petite son 

rayon ionique [29]. 

- Les métaux avec une charge excédant 2, le taux de substitution demeure très limité, on 

peut citer l’exemple du titane (2 to 5% en mol), ce faible taux est dû la différence de la 

charge, qui entraine une réorganisation du réseau et l’apparition de la phase TCP, pour 

une concentration molaire de 20% [30] [31]. 

- Le baryum ne peut complètement substituer le calcium avec son grand rayon atomique 

[32]. 

- Contrairement aux autres cations le strontium, cadmium et le plomb peuvent substituer le 

calcium avec un grand taux (0 à 100%) [33] [34]. 

        Pour la localisation des substituant on dirait que la présence de deux types de sites Ca (1) 

et Ca (2) nous interpelle sur la direction et la possibilité d'insérer différents cations dans la 

structure est, en fait, l'emplacement (2) supérieur à le premier permet d'insérer facilement de gros 

cations dans la structure (Pb, Cd, Sr), le site de Ca (1) est plus petit, provoquant un problème de 

répulsion électrique. 

 Le cas du Pb+2illustre bien cet effet, avec une insertion dans les Ca(2) pouvant atteindre 

45%, avant de s’insérer en position Ca(1), pour des taux supérieurs d’insertion [35]. 

 Le Cd2+ a tendance à entrer comme le plomb, mais on peut avoir une tendance vers Ca 

(1), selon la méthode de synthèse. 

 Pour le Sr2+, on a observé que la préférence d’insertion dépend de la cristallinité du 

produit, En effet, une préférence pour le site Ca(1) pour une bonne cristallinité et Ca(2) 

pour une mauvaise cristallinité en utilisant la méthode hydrothermale [36]. 

 

I. 5.2 Substitution anionique  

       HAP est également capable d'héberger des alternatives anioniques, les ions PO4
3-peuvent être 

remplacés par une large gamme d'ions (CO3)
2-, HPO4

2-, SO4
2- ,  VO4

3-, AsO4
3- ou SiO4

4-, la 

fraction hydroxyle peut être remplacée par d'autres anions (F-, O2-, Cl- et CO3
2-). 

       La substitution de la portion phosphate ne peut pas être complète, pour des anions de charge 

différente, compensation des charges induites dans ce cas, une diminution de la teneur en 

hydroxyle, on peut citer l'exemple de substitution par SiO4
4-. 
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        Dans le cas d’une substitution avec des carbonates ou sulfates la substitution au niveau du 

phosphate s'accompagne également d'une diminution de la teneur en ions hydroxyle et calcium. 

I. 6 Méthodes de synthèse de  l’hydroxyapatite  

        En raison des nombreuses applications de l'HAP, à la fois dans le domaine médical comme 

alternative aux os ou dans le domaine environnemental en tant qu'absorbant de métaux toxiques, 

plusieurs méthodes de synthèse ont été réalisées. La synthèse de HA est réalisée soit par voie 

sèche, soit les précurseurs sont mélangés à l'état solide, soit en milieu humide à l'aide de réactifs 

en solution. 

I. 6.1 Voie Sèche  

        La méthode par la voie sèche ne nécessite pas l’utilisation d’un solvant. Il  est noté que les 

propriétés d'une poudre d’un matériau synthétisée par cette méthode ne dépondent pas les 

facteurs du processus. Cette méthode ne demande pas un contrôle précis des conditions 

opératoires ce qui est apte pour une large production de la poudre [37] [38].Parmi les méthodes 

par voie sèche est la méthode solide-solide. Cette dernière consiste à mélanger différents sels de 

calcium et de phosphore en fonction du rapport stœchiométrique. L’homogénéité des réactifs est 

nécessaire pour arriver à une réaction totale. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle donne 

des poudres hétérogènes avec une forme irrégulière. Pour cela, il est noté dans la littérature que la 

formation de l’HAP nécessite l’ajout de nombreux additifs dits « régulateurs »comme l’EDTA ou 

bien des polymères afin d’avoir  des propriétés structurales et morphologiques spécifiques [39]. 

 

I. 6.2 Voie Humide  

        La voie humide a été appliquée pour obtenir des particules HA ayant une structure 

nanométrique et une morphologie régulière. Ce procédé est le plus utilisé à l’échelle industrielle 

pour la production de nano-HAP [40]. 

1. La Méthode de Précipitation  

        La précipitation humide c’est une technique la plus simple et la plus utilisée pour la synthèse 

de HA. Elle basses sur le règlement du pH à une température ambiante. 
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        Le principe général de cette méthode est d'ajouter une goutte ou la totalité du réactif une fois 

dans le réactif en phase aqueuse à l'autre détecteur en phase aqueuse avant de quitter le mélange, 

au pH voulu, sous agitation et température entre 25 ° C et 100 ° C pendant 5 heures à 24 heures. 

Les réactives rumeurs utilisées peuvent être de deux types : 

a) Premier type  
      Dans le cas d’une neutralisation directe Ca(OH) 2 et H3PO4 vont être les réactifs privilégiés et 

ce choix présente l’avantage de ne pas laisser de contre-ions résiduels [41]. Les HAP obtenus sont 

souvent assez carbonatées ce qui peut rend difficile l’évaluation de leur réactivité basique. 

b) Deuxième type 

       Dans le cas d’une double décomposition par précipitation continue on utilisera plutôt 

Ca(NO3)2[42], et (NH4)2HPO4 [43], ou (NH4) H2 PO4 car bien qu’il soit possible de trouver des 

traces de nitrates et d’ions ammonium dans les HAP finales, ces ions sont facilement éliminés par 

le chauffage. L’inconvénient majeur de cette méthode réside dans les risques d’irreproductibilité 

surtout en termes de stoechiométrie. En effet le nombre de paramètre à contrôler avec précision 

est plus important pour cette méthode que pour les autres (pH, vitesse d’ajout, température de 

synthèse, réactifs de départ, vitesse d’agitation…). Mais cette versatilité est aussi l’avantage 

principal de cette technique puisqu’il est possible de faire varier un à un ces paramètres pour 

étudier leur impact sur le matériau final en terme de morphologie, de stoechiométrie ou d’activité 

catalytique et donc d’obtenir une grande variété d’échantillons [42]. Avec cette méthode de 

synthèse les particules obtenues sont souvent plus fines et les surfaces spécifiques plus élevées 

que celles obtenues pour une synthèse par méthode sèche qui nécessite des températures élevées 

[44]. 

 

1. La Méthode sol-gel  

      Elle est une technique appropriée pour élaborer des poudres de grande pureté en raison du 

contrôle précis des paramètres de ce procédé. Les particules primaires obtenues sont caractérisées 

par des nano-dimensions. En outre, la forte réactivité de la poudre sol-gel autorise une réduction 

de la température du procédé, et empêche les phénomènes de dégradation lors du frittage. La 

majeure limitation de ce procédé réside dans la possibilité d’hydrolyse des phosphates et le coût 

élevé des réactifs [45] [46]. 
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2. La Méthode hydrothermal  

       Elle consiste des réactions acido-basiques entre des phosphates de calcium à caractère acide 

et des phosphates de calcium à caractère basique durant 45heursà une  température basse de 

200°C cela conduit à une phase unique qui est l’hydroxyapatite [47]. 

 

               Figure I.5: Synthèse de l’hydroxyapatite par méthode hydrothermale [58]. 

I. 7 Domaine d’application  

1) Application  médical  

         La HAP en tant que composant minéral majeur de l'émail osseux et dentaire, possède de 

très bonnes propriétés de biocompatibilité et en particulier des propriétés d'absorption spécifiques 

des cellules ou des protéines. Ils sont par conséquent, il est souvent utilisé en médecine et en 

pharmacie. La HAP, par exemple, sert de substitut au remplacement ou à la régénération des 

tissus malades ou endommagés. 

 

 Figure I.6Os artificiel.                                        Figure I.7Implants dentaires. 
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       En raison de la chute des résidus que les humains rencontrent des minéraux utilisés dans les 

tissus vivants en raison de l'érosion ou des effets nocifs, les minéraux sont recouverts pour éviter 

les dommages, tels que le remplissage des articulations artificielles avec une couche 

d'hydroxyapatite utilisée comme substitut synthétique. 

 

 

Figure I.8Joint artificiel. 

2) Domaine d’application chimique  

        D’autres spécificités que la biocompatibilité de la HAp peut également être mise à profit 

telle son aptitude à la substitution qui lui permet de dépolluer des eaux contaminées par des 

cations métalliques en jouant le rôle d’échangeur inorganique de cation. Elles sont aussi 

employées très fréquemment en chromatographie pour séparer les protéines et autres 

biomolécules. Les HAP sont efficaces grâce aux effets combinés des groupes calcium et 

phosphates exposés à la surface du cristal qui donnent au matériau une sélectivité pointue 

permettant la séparation de mélanges complexes [49]. 

3) Domaine traitement des eaux  

        L'eau est la ressource naturelle la plus importante exploitée par l'homme. La quantité d'eau 

utilisable est très limitée sur terre, bien que l'eau soit constamment purifiée par évaporation et 

précipitation, sa pollution est l'un des plus gros problèmes environnementaux. 

        Les polluants de l'eau sont une source de nombreux facteurs : physiques  ou chimiques. Il 

existe différentes façons d'éliminer les polluants, parmi différentes techniques de traitement de 

l'eau, l'utilisation de matériaux alternatifs tels que l’hydroxyapatite, synthétisés à partir de 
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multiples sources biologiques (os d'animaux, les coquilles d’œufs...), qui est un déchet très utile 

pour se débarrasser de certains polluants. 

        La plupart des cas ont confirmé que l'utilisation de grandes quantités de tels types de déchets 

pour le traitement de l'eau polluée est une option attrayante et prometteuse avec un double 

avantage pour l'environnement. A attiré une attention particulière en raison de sa forte capacité 

d’absorption (certains anions et métaux lourds : Nitrates, Plombs, etc.), de sa faible solubilité 

dans l'eau. La production de HAP commerciale est encore coûteuse et une réflexion croissante a 

été donnée pour l’utilisation de méthodes plus économiques pour sa préparation [50]. 

 

      Conclusion  

         D’après l’étude bibliographique qui est présentée dans ce chapitre, la synthèse de 

l’hydroxyapatite par les différentes méthodes (vois sèche, voie humide, gel-sol et la méthode 

hydrothermale) conduit à la formation des nanomatériaux qui sont susceptibles à retenir des 

polluants organiques et inorganiques.                   

         Pour cela, nous sommes intéressés dans cette présente étude à l’élaboration un 

nanomatériau à base de l’hydroxyapatite.  
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II. 1 INTRODUION  

       La dégradation de différents secteurs de l’environnement est due à la pollution des déchets 

ménagers ou industriels, ou des nuisances diverses (sonores, lumineuses, thermiques, 

biologiques…). Cette pollution peut avoir une origine entièrement naturelle (éruption volcanique, 

feu de forêt, gaz produits par les marais), ou bien elle est liée essentiellement aux activités 

humaines. Avec la révolution industrielle et jusqu'à nos jours, les sources de pollution deviennent 

plus nombreuses et plus importantes [1]. 

        L’industrie minière est une source très  importante de pollution de l'eau, de l'air, des sols et 

des écosystèmes par les métaux lourds. Il est noté que la complexité et la difficulté du contrôle 

des émissions des métaux lourds dans l’environnement résultent de la diversité des sources de 

rejet, de leur importance quantitative et, enfin, de leurs toxicités [2]. 

II. 2.1 Définition des métaux lourds  

        Les métaux lourds sont des éléments métalliques naturels ou dans certains cas métalloïdes 

caractérisés par une masse volumique élevée. Ce sont des polluants qui ont un fort impact 

toxicologique [3]. 

        Tout métal ayant une densité supérieure à 5g/cm3, ayant un numéro atomique élevé (en 

général supérieur à celui du sodium (Z=11)) et pouvant être toxique pour les systèmes 

biologiques [4-5]. 

        Les métaux toxiques sont nombreux, comme l’arsenic, le cadmium, le plomb et le mercure. 

Qui ont un impact sur la faune, la flore et sur l’homme [6]. 

       Selon Nieboer et Richardson, les métaux lourds peuvent être classés en catégories en raison 

de leur aptitude à la complexation par un ligand donné [7]. 

       Les métaux lourds se répartissent en deux types selon l’effet physiologique et toxique : 

métaux essentielle et métaux toxique. 
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II. 2.1.1 Métaux essentiels 

      Certains métaux sont importants à l'état de trace des organismes vivants, qui sont présents 

dans une très faible quantité dans les tissus biologiques, ils sont notés « essentiel». 

       Certains métaux deviennent toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil. 

Comme le  cuivre (Cu), le nickel (Ni), le zinc (Zn), le fer (Fe). En effet, le zinc à la concentration 

du milli-molaire, est un oligo-élément qui intervient dans plusieurs réactions enzymatiques et 

joue un rôle très important dans le métabolisme des protéines [8]. 

II. 2.1.2 Métaux toxiques 

       Ils ont un caractère polluant toxique pour les organismes vivants même à faibles doses. Ils ne 

possèdent aucun effet bénéfique pour la cellule. Par exemple, le plomb (Pb), le mercure (Hg) et le 

cadmium (Cd) [8]. 

II. 3 Origine des métaux lourds  

II. 3.1 Les sources naturelles  

        Les métaux lourds qui sont présents dans l’environnement proviennent de deux sources 

naturelles et de sources anthropogènes issues des activités humaines. Nous citons à titre 

d’exemple pour les importantes sources naturelles : l’activité volcanique, l’altération des 

continents et les incendies de forêts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme 

d’émissions volumineuses mais sporadiques dues à une activité explosive, ou d’émissions 

continues de faible volume, résultant notamment de l’activité géothermique et du dégazage du 

magma [9]. 

II. 3.2Activité humaine  

        Nous citons à titre d’exemple pour les importantes sources anthropiques 

 Effluents d’extractions minières. 

 Effluents industriels. 

 Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains. 
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 Lessivage de métaux provenant de décharges d’ordures ménagères et de résidus 

solide. 

 Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans 

les pesticides. 

 Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles, 

incinération des déchets et émissions industrielles. 

 Activités pétrochimiques [9]. 

 

         Tableau II.1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans                    

          L’environnement [9]. 

 

 

tttttjxjxjxxkxkx

 
II. 5 Toxicité des métaux lourds  

 
          Les métaux sont généralement divisés en deux catégories selon qu'ils sont nécessaires ou 

non pour les organismes vivants. En fait, cela peut s'avérer nécessaire développement de 

processus biologiques (oligo-éléments), c’est les cas du cuivre (Cu), du  zinc (Zn), du fer (Fe), du 

nickel (Ni), du cobalt (Co), du vanadium (V), du sélénium (Se), du molybdène (Mo), du 

manganèse (Mn), du chrome (Cr), de l'arsenic (As) et du titane (Ti). Dans ce cas, leurs 
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concentrations dans les organismes vivants doivent répondre aux besoins métabolisme de ceux-

ci. Sinon, une pénurie ou un excédent de ces les éléments essentiels peuvent provoquer des effets 

nocifs. 

II. 6 Élimination des Métaux lourd  

          La remédiation des ions des métaux lourds qui sont présents dans différents eaux tel que : 

les eaux usées, les lacs, les barrages…etc. Leurs élimination peut s’effectuer selon différents 

procédés tels que :l’échange ionique[10], la nano filtration[11], la précipitation[12], l’osmose 

inverse[13], la coagulation[14]ou encore par adsorption sur charbon actif[15]. 

III. 7 Normes  

La décontamination de l’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées constitue un objectif 

majeur, en tenant compte que ceux-ci sont des éléments les plus nocives pour l’environnement, à 

cause de la toxicité et du non biodégradabilité [16]. 

Ainsi, les normes sont fixées dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs de la 

pollution pour la santé humaine et/ou l’environnement [17]. 

Pour l’Algérie, le décret du 10 juillet 1993 [18] a fixé les valeurs limites maximales des 

paramètres de rejets des installations de déversement industrielles chargés en métaux comme suit 

: 

Tableau II. 2 : Normes de rejet d'effluent en Algérie [19]. 

 

Métal Al Cd Cu Hg Fe Pb Cr III Cr IV Zn Ni 

           

Concentration 5 0.2 3 0.01 5 1 0.3 0.1 5 5 

(mg/l)           
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Tableau II. 3: Normes de rejets industriels de quelques pays industriel [20]. 

Métal           

Pays Fe Cu Ni Zn Cd Pb Al Sr Cr Hg 

           

CEE 5 2 5 5 0.2 1 5 2 3 0.05 

           

France 5 0.5 0.5 0.5 0.2 0.5 5 2 0.5 0.005 

           

Belgique 2 2 3 5 1 1 2 -- 2 0.1 

           

Almagne 3 0.5 0.5 1 0.2 0.5 3 1 0.5 -- 

           

Suisse 1 1 2 2 1 1 10 -- 2 0.1 

           

 

Le  tableau  représente ci-dessus mentionné les normes  adoptées de quelque pays industriel.  

II. 8 Le  cuivre  

 Le cuivre est un élément chimique métallique rouge-brun, le symbole Cu.  

      Il pourrait bien être le premier métal à avoir été utilisé, avec l’or. Les plus anciens objets 

connus sont des perles de cuivre qui datent d’environ 11 000 ans et proviennent du nord de l’Irak. 

Les grandes explorations des XVe et XVI e siècles, notamment en Amérique, ont permis de 

découvrir de nouvelles variétés de minéraux de cuivre [21]. 

 

       C'est un élément de transition, relativement mou, ductile et s’allie facilement avec d’autres 

métaux pour donner par exemple les laitons el les bronzes [22]. C’est un oligoélément 

indispensable à la croissance des plantes et des animaux. Chez l’être humain, il favorise la 

production de l’hémoglobine [23]. 
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       En revanche, ce sont les plantes où il joue un rôle important dans la  résistance aux maladies 

et la production de graines, régularisation de l’eau. 

                La structure cristalline de cuivre c’est une cubique à face centrée figure II.1 

 

 

        

 

 

 

 

                                   Figure II.1: Structure cristalline du cuivre 

Quelque propriété physico-chimique de cuivre : 

 

Caractère Valeur 

  

Numéro atomique 29 

  

Masse molaire (g/mol) 63.536 

  

Groupe IB 

  

Structure électronique [Ar] 3d10 4s1 

  

Masse volumique (g/cm3) à 20°C 8,92 

  

Température de fusion (°C) 1083 
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Température d’ébullition (°C) 2595 

  

Rayon atomique (van der Waals) (nm) 0,128 

  

Rayon ionique (nm) 0.096 (+1) ; 0.069(+2) 

  

Isotopes et leur abondance 63Cu (69.17%); 

 65Cu (30.83%). 

  

Energie de première ionisation (kJ/mol) 743,5 

  

Energie de deuxième ionisation (kJ/mol) 1946 

  

Potentiel standard (V) E0 (Cu+ / Cu)= +0,522 

 E0 (Cu2+/Cu)= +0,345 

  

  

 

Tableau II.4: Quelques propriétés physiques et chimiques du cuivre [24]. 

       Le cuivre est un métal peu oxydable. Il possède deux degrés d’oxydation: +I (Cu+) et +II 

(Cu2+). La couleur du cuivre fonce à l’air par oxydation et noircit par sulfuration. Les solutions 

exemptes d’oxydants n’attaquent pas le cuivre, par contre les solutions acides ou alcalines 

renfermant des oxydants le corrodent et peuvent constituer des solutions de décapage. En milieu 

neutre ou faiblement alcalin et oxydant, le cuivre se passive par formation superficielle d’oxydes 

[24]. 
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       Le cuivre pur est utilisé pour son excellente conductivité électrique (câbles, appareillage 

électrique), sa conductibilité thermique (chaudières, échangeurs) et sa bonne tenue à la corrosion 

atmosphérique (canalisations). L'addition du cuivre à d'autres éléments métalliques diminue les 

conductibilités thermique et électrique, mais améliore les caractéristiques mécaniques ou de 

résistance à la corrosion. Les principaux alliages sont les laitons (Des alliages composés 

essentiellement de cuivre et de zinc aux proportions variables) et les bronzes (Des alliages 

composés essentiellement de cuivre et d'étain) [25]. 

II. 8.1 La toxicité de cuivre  

       Le cuivre est un constituant indispensable et essentiel qui est requis pour diverses fonctions 

biochimiques et physiologiques des plantes, des animaux et des micro-organismes [26]. Alors 

que des niveaux élevés peuvent causer des dommages [27]. Il a été rapporté qu'il provoque une 

toxicité hépatique, une neurotoxicité et est lié à une augmentation du cancer du poumon chez les 

travailleurs exposés. 

II. 9 Le fer  

 Le fer est un élément chimique, de symbole Fe et de numéro atomique 26. 

      Le noyau de l'atome de fer 56 est l'isotope le plus stable de tous les éléments chimiques : 

Parce qu'il a l'énergie de liaison la plus élevée de chaque noyau. Fer ferromagnétique: les 

moments magnétiques des atomes sont alignés sous l'influence du champ magnétique extérieur et 

leur nouvelle direction est préservée après la disparition de ces champs. Il a deux équivalents 

principaux : 

 Fe2+(le fer ferreux) qui présente une pale couleur verte. 

 Fe3+(le fer ferrique) qui possède une couleur rouille caractéristique. 
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II. 9.1 Propriété physicochimique de Fer  

 

Tableau II.5 : Propriétés physico-chimiquesdufer  

 

NOM : 

 

                 FER  

NUMERO ATOMIQUE : 

 

                  26 

GROUPE :  

 

                  8 

PERIODE  

 

                   4EME  

BLOC  

 

                              d 

FAMILLE D’élément  

CONFIGURATION  ELECTRONIQUE  

 

METALE DE TRANSITION  

LA MASSE ATOMIQUE (u1) 

 

               55.847 

RAYON ATOMIQUE (pm) 

 

                  140 ,156 

RAYON DE COVALENCE (pm) 

 

(Base spin) 2 :132 

                       (haut spin) 2 :152 

ETAT D’OXYDATION  

 

                    +2, +3, +4, +6       

ELECTRONEGATIVITE (Pauling) 

 

                       1.83 

OXYDE  

 

Amphotère 

MASSE VOLUMIQUE (g.cm-3) 

 

                 7.874 à 20C0 

ETAT ORDINAIRE  

 

            SOLIDE 

FERROMAGNETIQUE  

SYSTEME CRISTALIN  

 

               CUBIQUE CENTRE  

DURETE  

 

                          4 

COULEUR  

 

      BLANC ARGENTE ; REFLET 

GRIS  

POINT DE FUSION (C1) 

 

                           1538 

POINT D’EBULUTION  

 

2861 
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ENERGIE DE FUSION (kj.mol-1) 

 

                                 13.8 

ENERGIE DE VAPORISATION 

(kj.mol-1) 

 

                            349.6 

VOLUME MOLAIRE (m3.mol-1) 

 

7.09*10-6 

PRESSION DE VAPEUR  

(Pa) 

                            7.05 

VITESSE DU SON (m.s-1) 

 

                          4910 (a 20C0) 

CHALEUR MASSIQUE   (j.kg-1.k-1)  

 

                            440 

CONDUCTIVITE ELECTRIQUE (S.m-

1) 

 

                              9.93*106 

CONDUCTIVITE THERMIQUE (W.m-

1.k-1) 

 

                                 80.2 

SOLUBILITE  

 

 

Sol. d’eau (H2SO4 ) dilue4,(HCL)5 

 

 

II. 9.3 La toxicité du  fer  

      L’utilisation du fer est largement appliquée sous forme d'acier dans la construction. Mais, Fe 

est aussi utilisé dans l’industrie technologique sous forme de fer métallique et d’oxydes depuis 

des décennies. Toutefois, l’Organisation Mondiale de la Santé recommande de ne pas dépasser 

0,3 g/L parce qu’il est nocif pour le système digestif. Il peut causer des conjonctivites, des 

problèmes de rétines s'il est en contact et reste dans les tissus. L'inhalation de concentrations 

excessives d'oxyde de fer peut augmenter le risque de développement de cancer du poumon, 

particulièrement pour les ouvriers exposés. [28] 

       Conclusion  

     Ce chapitre présente une description détaillée sur les métaux lourds notamment Cu et Fe. Il 

sera nécessaire de chercher des méthodes et techniques alternatives et moins couteuses afin 

d’éliminer ces métaux et réduire leur toxicité. A cet effet, une synthèse bibliographique sera 

Présentée dans ce chapitre.  
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  Introduction 

    Afin d’éliminer les métaux lourds des eaux  usées et réduire leur toxicité. Il existe donc 

différentes techniques de traitement pouvant être classes en trois catégories : traitements 

physiques, biologiques et chimiques. Parmi ces méthodes, nous allons détailler le phénomène 

d’adsorption. 

III. 1. Phénomène d’adsorption  

        L’adsorption est un phénomène physico-chimique qui comprend l’accumulation d’une ou 

plusieurs substances fluides (atomes, ions, molécules) ou gazeux sur la surface d’un solide,  le 

composé liquide ou bien gazeux qui subit l'adsorption est appelé adsorbat et Le support solide est 

appelé adsorbant. Le phénomène inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption. 

Ce phénomène spontané dépend à la fois de cette interface (adsorbant-adsorbat) et des propriétés 

physico-chimiques de l’adsorbat [1]. 

        Son rôle est très important dans le comportement des polluants tels que les métaux lourds. 

       La description de l’adsorption repose sur trois ensembles de données expérimentales : 

1- La quantité adsorbée à l’équilibre, modélisé par les isothermes d’adsorption. 

2- La vitesse d’adsorption montrée par des études cinétiques. 

3- Les valeurs énergétiques obtenues par l'étude thermodynamique  

 

 

 

 

 

 

                  Figure III.1: Représentation du phénomène d’adsorption [1]. 
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III. 2. Types d’adsorption  

III. 2.1 Adsorption physique (ou physisorption)  

      Un phénomène réversible et rapide résulte des forces d'attraction physique entre les molécules 

du solide et celles de la substance adsorbée (inter-moléculaires) [2]. Ces forces d'interaction font 

intervenir des forces de dispersion (Van der Waals,) toujours présentes ainsi que des liaisons 

hydrogène. Il existe également des forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation 

résultant de la présence de champ électrique dans les micropores. 

       La physisorption présente un intérêt particulier car elle permet de mesurer la surface 

spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grâce à des critères [3]. 

 La vitesse du processus d’adsorption est très rapide.  

 Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs 

d’adsorption souvent inférieures à 20 kcal/mol  

 La quantité adsorbée décroît avec l’élévation de la température. 

III. 2.2.  Adsorption chimique (ou Chimisorption) 

        Un phénomène irréversible dû à la formation d'une liaison chimique covalente ou ionique, 

entre les atomes superficiels du solide et les molécules d’adsorbat .Il s'agit d'un transfert de 

charges et d'une distribution de celles-ci entre l'espèce adsorbée et l'adsorbant [4].Les énergies 

d’adsorption peuvent être de l’ordre plus élevées (20 et 100 kcal/mol).ce type d’adsorption, les 

molécules sont directement liées au solide et ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une 

monocouche [1]. 

         La chimisorption est complète quand tous les centres actifs présents à la surface ont établi 

une liaison avec les molécules de l’adsorbat [5]. 

III. 2.3 Les critères de distinction entre l’adsorption physique et chimique  

         La physisorption se distingue de la chimisorption à plus d’un paramètre, pour cela il est 

nécessaire d’examiner  expérimentalement ces paramètres simultanément pour pouvoir conclure.  
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      Tableau III.1 : Quelques critères de distinction entre la physisorption et la chimisorption. 

 

Propriétés Physisorption Chimisorption 

Température du 

processus  

Caractère de la surface 

Relativement basse 

Plus ou moins homogène 

 

Plus élevée 

Hétérogène : les sites ne sont 

pas équivalents du point de 

vue énergétique 

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique 

Cinétique et Spécificité Rapide, Réversible et non 

spécifique 

Lente, Irréversible et très 

Spécifique 

Energies mises en jeu Faibles Elevées 

Individualité des 

Molécules 

L’individualité des 

molécules 

est conservée 

Destruction de 

l’individualité 

des molécules 

Désorption Facile Difficile 

Couches formées Formation de monocouche 

ou de multicouches 

Formation de monocouche 

seulement 

 

III. 3.  Description du mécanisme d’adsorption  

       Au cours du phénomène d'adsorption le transfert de matière qui se réalise entre l’adsorbat et 

l’adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes. Ce transfert des molécules se fait de 

la phase fluide vers les sites actifs de l’adsorbant qui se produit essentiellement en quatre étapes 

[6,7] : 

1) Diffusion de l’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2) Transfert du soluté à travers le film liquide lié à la particule solide vers la surface externe 

des grains. 
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3) Diffusion interne (transfert de la matière dans la structure poreuse de la surface extérieure 

des graines vers les sites actifs). 

4) Diffusion de surface (Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, 

la molécule est considérée comme immobile. 

 

  

        Figure III. 2 : Mécanisme de transport d’un soluté lors de l’adsorption sur  

                       Un matériau microporeux. 

III. 4. Facteurs influents sur le phénomène d’adsorption  

L’efficacité d’un adsorbant à adsorber un soluté (adsorbat) dépend de plusieurs 

Paramètres qui peuvent susceptibles d’influer sur le processus d'adsorption [7], ces facteurs sont 

liés à la nature de l’adsorbant et de l’adsorbat et aux conditions opératoires [8,9]. 

III. 4.1. Paramètres liés à l’adsorbant  

 Surface spécifique (Une surface spécifique est plus grande, si l'adsorbant est plus divisé) 

 structure de l’adsorbant (L’adsorption d’une substance augmente en diminuant la taille 

des particules et les dimensions des pores de l’adsorbant.                       

 La polarité(Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les 

solides apolaires adsorbent les corps apolaires). 
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III. 4.2. Paramètres liés à la nature de l’adsorbat  

 la solubilité (si la substance est moins soluble, elle est mieux adsorbée). 

 La polarité. 

 Poids et saturation moléculaire (un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par  

la suite la fixation de l’adsorbat). 

 Le type des groupements fonctionnels qui sont présentés sur la surface de l’adsorbant 

(acides ou basiques). 

III. 4.3. les conditions opératoires [10]  

 La température. 

 Le pH de la solution. 

 La vitesse d’agitation. 

 La présence d’espèces compétitives pour les mêmes sites 

d’adsorption. 

 La concentration en adsorbant et en adsorbat. 

 Le temps de contact adsorbat-adsorbant. 

 

III. 5. Les isothermes d’adsorption  

En 1960 Gilles et coll ont proposé les modèles d‘adsorption dont quatre types particuliers, 

ces isothermes de fixation sont des représentations graphiques reliant la concentration d’une 

espèce en solution à l’équilibre et la quantité fixée par la phase solide à température constante 

[11]. 

qe = F(Ce)                                   (1) 

Où: 

qe : La quantité de soluté adsorbée à l’équilibre par unité de masse de l’adsorbant (mg/g). 

Ce : La concentration de soluté à l’équilibre (mg /L). 
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        Figure III. 3: Principaux types d'isothermes (H, L, S et C).  

           L’étude des isothermes d’adsorption nous permet d’avoir des informations sur le 

mécanisme d’adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes [15] : 

 La vitesse d’adsorption. 

 L’existence des paliers sur les isothermes. 

 Le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire). 

 L’orientation des molécules adsorbées. 

 L’influence de la température. 

 La nature des interactions adsorbant-adsorbât. 

 

III. 5.1 Les isothermes de type C (partition Constante)  

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine.les isothermes 

de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture 

du substrat en pénétrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant 

[12,13].Elle signifie que le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée 

soit le même à n‘importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution 

Kd (L.kg-1) [14]. 

III. 5.2 Les isothermes de type S (Sigmoïde)  

       Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité tournée vers 

le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption 

coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se 

regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce comportement est 
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favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le 

cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se 

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant. 

III. 5.3 Les isothermes de type L (Langmuir)  

        Les isothermes de classe L présentent un rapport entre la concentration dans la solution 

aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une 

courbe concave, cette courbe suggérant une saturation progressive de l‘adsorbant [11].Ce 

phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles 

[12,17]. 

III. 5.4 Les isothermes de type H (Haute affinité)  

      Ce cas est distingué des autres parce qu’il indique une très grande affinité entre le substrat et 

le support et la pente initiale ne peut pas être distinguée de l‘infini, même si cela n‘a pas de sens 

du point de vue thermodynamique. Cette isotherme est un cas particulier de l‘isotherme de type 

L. 

         -Plusieurs lois ont été proposées pour l'étude de l'adsorption. Elles expriment la relation 

entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant à une température donnée. 

Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées. 

III. 6. Le modèle de Langmuir  

       Le modèle de Langmuir, initialement développé pour l’adsorption en phase gazeuse, s’adapte 

très bien à la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce modèle est basé sur 

plusieurs hypothèses : 

 les sites d’adsorption à la surface du solide sont tous énergiquement équivalents. 

 chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule. 

 l’adsorption se fait en monocouche. 

 il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

      Dans ces conditions, les isothermes peuvent être modélisées par l’Équation(I.1). 
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Qe= Qm                                        

Avec : 

Ce : Concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/l). 

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g). 

Qm : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g). 

KL : constante de l’équilibre thermodynamique d’adsorption. 

La linéarisation de l’équation de Langmuir donne : 

 

On obtient l’équation d’une droite de pente 1/ Qm et d’ordonnée à l’origine 1/ (KL.Qm) 

III. 7. Le modèle de Freundlich  

        Le modèle de Freundlich est un modèle semi empirique qui permet de modéliser des 

isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous 

équivalents). Ce modèle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car 

il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est contradictoire avec 

l’expérience. L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée par l’Équation III.1. 

Ca=KfCe
                                (III.1) 

Avec ; 

Ce : Concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/L). 

Ca : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g). 

Kf : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide 

1/n : constante de Freundlich caractérisant l’affinité du produit pour adsorbant 

       D’après R.E Treybal.Si: 

 n compris entre 2 et 10, l’adsorption est facile ; 

 n compris entre 1 et 2, l’adsorption moyennement difficile ; 

 n inférieur à 1, l’adsorption est plus faible ; 

 

         L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéarité : 
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LogCa= LogKf+ LogCe 

         Le graphe décrivant log Ca en fonction de log Ce donne une droite de pente n, dont 

l'ordonnée à l'origine est log Kf. 

        La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations 

capitales quant aux mécanismes régissant l’adsorption du composé sur le solide. Selon la valeur 

de 1/n, diffèrent les allures des isothermes qui ont été définies auparavant, ainsi on distingue : 

• 1/n = 1 l’isotherme linéaire de type C; 

• 1/n>1 l’isotherme concave de type S; 

• 1/n<1 l’isotherme convexe de type L; 

• 1/n<<1 l’isotherme de type H. 

      Plus 1/n est important plus le soluté a de l’affinité pour l’adsorbant [13, 14]. 

III. 8. L'étude cinétique de l’adsorption  

      Afin de déterminer le modèle cinétique de la rétention des substances sur les adsorbants, deux 

modèles cinétiques les plus courants ont été examinés pour les données expérimentales obtenues: 

pseudo premier-ordre, pseudo second- ordre. 

III. 8.1 Equation du pseudo- premier ordre  

         L'équation du premier pseudo ordre a été utilisée pour décrire des réactions d'adsorption, en 

utilisant l'équation de Lagergren : 

                          (III.1) 

        La cinétique du premier pseudo ordre dépend de la concentration qui peut être évaluée après 

intégration de l’équation (III.5) et l'application des conditions aux limites : (t =0,   qt=0)  et (t=t,    

q= qt) 

La forme intégrée de l'équation (III.1) devient : 

                          (III.2) 

         Le tracé graphique de log (qe- qt) = f (t)  donne une droite linéaire avec une pente égale à -

k1 /2.303 et l'ordonnée à l'origine nous permet de déduire qe. 
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III. 8.2Equation du pseudo second -ordre  

Si la vitesse d'adsorption est une réaction du second pseudo ordre, l’équation de HO et 

MEKAY est exprimée par la relation suivante : 

                         (III.1) 

           Après l'intégration et l'application des conditions aux limites  (t =0,   qt=0) et   (t=t,    

q= qt) 

   La forme intégrée de l’équation (III.1)   devient : 

2t                                   (III.2) 

La linéarisation de l’équation  (III.2)  est : 

                         (III.3) 

III. 9. Diffusion intraparticulaire  

       Morris et Weber considèrent que l'évolution de la concentration du soluté dans la phase 

solide suit une loi en t1/2 :          

2

1

tK
m

x
qt diff

                 (III.1) 

        Le coefficient de diffusion intraparticulaire kdiff est obtenu en déterminant la pente de la 

partie linéaire de la courbe qt  = f (t1/2). 

 

III. Conclusion  

Dans ce chapitre, l’analyse bibliographique met en lumière plusieurs points. D’une part la 

définition du phénomène de l’adsorption, ses types (chimisorption et physisorption). Ainsi, la 

détermination de différents isothermes et l’étude cinétique du pseudo-premier ordre, du pseudo-

second ordre et la diffusion intraprticule.  
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IV. 1 Introduction  

Dans ce chapitre, nous allons décrire le protocole expérimental pour l’élaboration d’un 

bio-nanomatériau d’hydroxyapatite préparé à base d’os de vache. Ensuite un aperçu sur les 

méthodes de caractérisation de ce nanomatériau sera exposé en comparant   avec l’hydroxyapatite 

commerciale comme la diffraction des rayons X(XRD), la spectroscopie infrarouge(FTIR), 

l’analyse texturale (BET) et l’analyse  la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

microanalyse X à dispersion d’énergie (EDX) et l’adsorption d’azote à 77K (BET). En deuxième 

partie de ce chapitre, nous présenterons les protocoles expérimentaux utilisés pour l’adsorption 

des métaux sur ce bio-nanomatériau. 

IV. 2.1 Réactifs et produits utilisés  

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes tests expérimentaux, sont récapitulés 

dans le tableau suivant ; 

          Tableau IV.1 : Récapitulatif des réactifs utilisés. 

Réactifs Formule brute Fournisseur 

Nitrate de Fer Fe(NO3)3.9H2O Fluka 

Nitrate de Cuivre Cu(NO3)4.4H2O Fluka 

Acide nitrique (60%) HNO3 Merck 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 Biochem 

Hypochlorite de sodium NaClO Eau de Javel commerciale 

Chlorure de potassium  KCl Sigma-Aldrich 

Acide chlorhydrique HCl Riedel-de Hean 

L’arsenazo C22H18As2N4O14S2 Sigma-Aldrich 

Hydroxyapatite élaborée 

Hydroxyapatite Commerciale 

               - 

HCa5O13P3 

Issue d’os de vache 

Sigma-Aldrich 

 

IV. 2.2  Préparation de poudre hydroxyapatite (N-Hap) 

Pour réaliser la synthèse thermique des poudres N-Hap, un fémur d'un bovin adulte a été 

préparé et nettoyé par du peroxyde d'hydrogène, de l'acide nitrique et de l'eau de javel et bouilli 

dans de l'eau distillée pendant 2 h pour éliminer la chair et la graisse. Ensuite, l'os nettoyé a été 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_potassium
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chauffé dans un four électrique (Nabertherm GmbH-LV9 / 11 B180; de 30 ° C à 3000 ° C) dans 

des conditions ambiantes à 850 °C avec une vitesse de chauffage de 58 °C/min pendant 2 h pour 

éliminer les substances organiques et éviter toute contamination microbienne. Ensuite, la cendre 

osseuse obtenue a été séchée à 100 ° C pendant 6 h afin d’avoir  un produit final qui est une 

poudre blanche (N-Hap). 

VI. 2.3 Préparation des solutions  

 Préparation de la solution de nitrate de Cuivre (Cu(NO3)4.4H2O) et nitrate de Fe 

(Fe(NO3)3.9H2O)   10-2M : 

       Nous avons utilisé la méthode classique qui consiste à préparer d’abord des solutions mères 

en dissolvant du Cu (NO3) 2 et du Fe (NO3) 3 dans 250 ml d'eau désionisée, qui ont ensuite été 

diluées à des concentration filles souhaitées. 

 Préparation de la solution d’Arsenazo : 

       Pour préparer la solution d’Arsenazo, nous avons introduit 0.37 g d’Arsenazo dans le 

minimum d’eau distillé afin de la solubiliser, La solution ainsi obtenue est complétée à 50 mL 

avec l'eau distillée. 

 Préparation de la solution de tampon pH = 2 

      Afin de préparer cette solution d’un volume de 100 mL, nous avons mélangé 25 mL de KCl 

(0.2 mol/L)  avec 5.9 mL d’HCl (0.2 mol/L). 

 

IV. 3 Méthodes d’analyses et de caractérisations  

IV. 3.1 Spectroscopie infrarouge  

      Les spectres infrarouges à transformée de Fourier (IRTF) ont été effectués à l’aide d’un 

spectrophotomètre PERKIN-ELMER, Modèle Frontier/Multiscope sur une gamme de 350 à 7800 

cm-1 avec une résolution de 0.4 cm-1 [1]. Cette analyse est effectuée par Eddy PETIT (IEM, 

Montpellier). 
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IV. 3.2 Diffraction des rayons X  

       L’étude des échantillons de l’hydroxyapartite a été réalisée au Centre de Recherche et de 

Technologie de l’Energie avec un diffractomètre X’PERT Pro Philips Analytical fonctionnant à 

la longueur d’onde Kα du cuivre (λ=1,5418) sous une tension de 45 kV et une intensité de 40 

mA. La durée d’exposition est de 10 min ou 30 min. Après traitement, nous avons obtenu des 

diffractogrammes qui ont été traités par le logiciel X’PertHighScorePlus. Les spectres des 

matériaux  après adsorption sont enregistrés sur un Diffractomètre Bruker D5000 à l’IEM de 

Montpellier.   

  

IV. 3.3  Microscope électronique à balayage (MEB)  

     Cette technique a permis la caractérisation morphologique à l’échelle de quelques 

micromètres de certaines phases présentes. Le microscope utilisé est de type Hitachi S4500 

équipé d’un canon à émission de champ. Les échantillons ont été déposés sur une pastille 

contenant de la laque d’argent et métallisés à l’or ou au carbone. La tension d’accélération est 

variable entre 0,5 et 30 kV en fonction de la qualité de l’image obtenue, du grandissement 

jusqu’à x 150000 et de la résolution de 1,6 nm à 20 kV. L’observation est faite en détection 

d’électrons secondaires.  La caractérisation de la morphologie des matériaux a été réalisée par 

Didier Cot (IEM, Montpellier). 

IV. 3.4  La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie  

      La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie est une technique de microanalyse qui 

utilise les rayons X émis par l'échantillon sous l’impact du faisceau d’électrons et permet de 

déterminer la composition élémentaire du volume irradié. 

      Le Microscope Electronique à Balayage Hitachi S-4500 est équipé d’un analyseur d’un 

détecteur EDX Thermofisher permettant l’analyse chimique sur les échantillons à partir de 

l’élément Bore. En plus de l’analyse en un point ou de façon globale, des profils de concentration 

peuvent être réalisés ainsi que des cartographies donnant la répartition d’un élément chimique sur 

la zone observée. Les conditions d’utilisation sont en général: la tension d’accélération qui est 

variable entre 0,5 et 30 kV en fonction de la qualité de l’image obtenue, l’aggrandissement 
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jusqu’à x 150000 et de la résolution de 1,6 nm à 20 kV. L’observation est faite en détection 

d’électrons secondaires. 

 

IV. 3.5 Mesures texturales (Méthode BET)  

        La surface spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et 

Teller). 

        Cette technique consiste à déterminer l’isotherme d’adsorption de l’azote gazeux à une 

température voisine de son point d’ébullition (-195 °C). Ces mesures d’adsorption nécessitent 

une surface bien dégazée et il faut, en particulier, retirer l’eau adsorbée pour que les surfaces 

soient accessibles aux molécules d’azote. 

  Les mesures texturales sont effectuées à l’aide d’un appareil volumétrique d’adsorption d’azote 

automatisé de type Micromeritics ASAP 2000, par construction de l’isotherme en 4 points. 

      Les échantillons (100 mg) sont soumis au préalable à une désorption à pression réduite  (< 

10-4Torr), à une température comprise entre 160 et 210 °C, (généralement à 200 °C) pendant une 

durée de 5 heures. Toutes les mesures obtenues sont déterminées à la température de l’azote 

liquide soit -195 °C. Les mesures ont concerné les matériaux suivants: argile naturelle, argile 

sodée, argile activée à 500°C et l’alumine activée.  

       Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de l'isotherme 

d'adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz 

adsorbé en une monocouche complète puis de calculer l'aire de cette couche donc la surface 

spécifique est de la poudre ou du solide.  

      Les échantillons  analysés sont  prétraités sous vide (10-4 torr) à 150°C pendant une heure. En 

général, l’azote à une température voisine de son point d’ébullition (77 k)  sous différentes 

pressions d'équilibre dont la transformée linéaire est : 

 

  P/V (P0-P) 1 /CVM + [(C-1)/ VMC*P/P0].                              (1) 

 

Avec : P : la pression d'équilibre d’adsorption. 

          P0 : la pression de vapeur saturante de l'adsorbat. 

          V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide à la pression d'équilibre P. 
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          VM : volume de gaz nécessaire par gramme de solide pour recouvrir l'adsorbant d'une 

couche monomoléculaire. 

          C : constante reliée à l'énergie d'adsorption. 

     On trace l'isotherme en considérant des valeurs de  P/P0 comprises entre 0,05 et 0,35. 

       La valeur de la surface S est déterminée en connaissant la surface couverte par  la molécule 

d'azote égale à 16,27. 10-20 m2.   

           D’où :                           S= nMδM                                                          (2) 

       Avec nM : nombre de molécules par gramme de solide nécessaire pour recouvrir sa surface 

d'une couche mono moléculaire. 

N : nombre d'Avogadro. 

  On a donc : S= (6,022.1023. VM/22400) 16,27.10-20 

          S= 4,35 .VM (m2/g). 

IV. 3.6 Analyse spectrophotométrique UV-Visible 

        Les concentrations de solutions d'ions métalliques pendant les tests d'adsorption qui ont été 

suivis par  la spectrophotométrie UV-vis en utilisant un spectrophotomètre de marque Perkin-

Elmer (modèle Lamda 45) à double faisceau, fonctionnant sur une plage de 190 à 1100 nm. Les 

mesures de l’absorbance en fonction des longueurs d’onde de (400-800 nm) [2], nous ont permis 

de déduire  λmax et de la   concentration des métaux lourds (Cu2+ et Fe3+), afin d’élaborer la 

courbe d’étalonnage. Sachant que l’analyse spectrophotométrique UV-Visible est basée sur 

l’étude de l’absorbance en fonction de la variation de la concentration du polluant, la loi 

empirique de BEER-LAMBERT [3] montre que la concentration du polluant (Cu2+ et Fe3+) est 

proportionnelle avec la valeur de l’absorbance A correspondante selon l’équation suivante : 

                              

A(λ) : Absorbance.  

ε: Coefficient d’extinction molaire [mol.L-1.cm-1].  

l : épaisseur de la cuve [cm].  

I0 : intensité incidente.  

I : Intensité transmise. 
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IV. 3 Courbe d’étalonnage  

       Afin de déterminer l’absorbance et les concentrations de solutions d'ions métalliques par 

spectrophotométrie UV-Vil. Un volume de 1 mL de solution du cation auquel nous ajoutons 2 

mL de la solution tampon approprié et 1 mL d’Arsénazo (III) de même concentration que celle du 

cation métallique. Les absorbances seront enregistrées à λmax = 646 nm pour le Cu2+ et λmax 

545 nm pour le cation Fe3+. 

       La courbe d’étalonnage a été réalisée permettant la détermination de la concentration du 

cation, en utilisant l’arsénazo III en spectroscopie UV/Visible. Nous avons réalisé un dosage à 

des différentes concentrations connues de cuivre (II) et du Fer (III) (de 10-3 à 10-5M) utilisant 

l’arsénazo (ΙΙΙ) et une solution tampon, afin de déterminer une concentration optimale des cations 

métalliques qui est utilisée ou cours de cette étude. La courbe d’étalonnage est linéaire et obéit à 

la loi de Beer-Lambert.  

 Pour Cu2+ : 

       Le calcul de régression nous donne la droite d’équation y = 2367,341x. 

 

                  Figure IV.1: Courbe d’étalonnage du Cu2+. 
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 Pour Fe3+ : 

y = 2342,01664 x 

 

                     Figure IV.2 : Courbe d’étalonnage du Fe3+. 

 

IV. 5 Protocole expérimentale d’adsorption des ions métallique par N-Hap  

      Afin de déterminer les meilleures conditions de d’adsorption des cations métalliques  Fe3+ et 

Cu2+  par notre nanomatériau, notre étude a porté sur l’influence et optimisation de quelques 

paramètres suivants : temps de contact (0-225 min) ; masse d’adsorbant (1 g/L), pH (3, 5 et 7), 

température (25-80 °C), concentration initiale en adsorbat  (10-3 M). 

      L’efficacité du procédé est déterminée par l’évaluation de la concentration instantanée du 

cation métallique (Ct en mg/L) et par le calcul du rendement (R%) d’élimination. 

 

                             R℅=    100.                                       (2) 

      La quantité du cation métallique fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation 

suivante : 

                      qt = (C0- Ct)   .                                           (3) 

Où 

• qt : la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant. 

• C0 et Ct : sont respectivement les concentrations initiale et instantanée du cation 

métallique (mg/L). 

• V : le volume de la solution (L). 
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• m : la masse de l’adsorbant (g). 
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V. 1 Introduction  

      Dans ce chapitre, nous allons présenter l’analyse et la  caractérisation de ce nanomatériaux en 

comparant   avec l’hydroxyapatite commerciale comme la diffraction des rayons X(XRD), la 

spectroscopie infrarouge (FTIR), l’analyse texturale (BET) et l’analyse, la microscopie 

électronique à balayage (MEB), la microanalyse X à dispersion d’énergie (EDX) et l’adsorption 

d’azote à 77K (BET). En deuxième lieu, nous allons étudier le processus d’adsorption qui a été 

réalisé dans le but de déterminer les meilleures conditions d’élimination des cations métalliques 

(Cu2+ et Fe3+) en faisant varier différents paramètres : le temps d’agitation, la température, et pH. 

Les principaux résultats de l’étude d’adsorption seront présentés puis discutés. 

 

V. 2 Méthodes de Caractérisations  

V. 2.1 Diffraction des Rayons X  

       La figure V.1, montre L’étude par DRX de l’hydroxyapatite :Les pics cristallographiques à 

2θ = 25,9 °, 32 °, 34°, 40,1°,47,68° ,49,36° et 53.15° qui correspondent aux plans réticulaires 

(200), (211), (202), (310), (222) ,(213) et (004) respectivement, sont attribués aux plans des deux 

hydroxyapatites (N-Hap) et (C-Hap). Tous les pics peuvent être bien indexés sur la phase 

hexagonale de l'hydroxyapatite cristalline avec le groupe d'espace P63 / m qui coïncidait avec les 

données standard de la  JCPDS n°09-0432 [1,2]. Le diffractogramme présente les pics intenses de 

l'hydroxyapatite élaborée (N-Hap) indique une bonne cristallinité.  Elle est composée 

essentiellement d’hydroxyapatite de formule Ca5(PO4)3OH qui cristallise dans un système 

hexagonal compact 
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          Figure V.1: Diffractogramme de l'hydroxyapatites élaborée N-Hap et l’hydroxyapatite                          

commerciale C-Hap. 

V. 2.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier(FTIR)  

     Les deux spectres superposés d’absorption IR des hydroxyapatites, élaborée et commerciale, 

sont illustrés dans la figure V 2. 

      Les résultats montrent que les bandes relatives à l'étirement (stretching) et déformation du 

groupe OH et de l'eau liée adsorbée peuvent être observées à 3569, 631, 1636 et 3432 cm-1 

respectivement [2, 3, 4,5]. Les bandes d'absorption situées à 1093 cm-1 et 1034 cm-1 sont les 

vibrations d'étirement de P=O. En outre, 565 cm-1 et 603 cm-1 sont les vibrations de flexion de P-

O dans les groupes PO4
3- [1, 2, 3,6]. De plus, une autre bande faible apparaît à 2340 cm-1 

appartenant au CO2 physisorbé. Les bandes intenses situées à 1419–1458 cm-1 correspondent aux 

vibrations de valence du CO3
2-, provoquées par le CO2 adsorbé lors du traitement thermique des 

os bovins [4]. Les autres bandes de N-HAP situées dans la plage de 1500 cm-1 - 1650 cm-1 

attribuées aux groupes C=O et N-H [5,6]. Les fines bandes d'étirage symétriques et 

antisymétriques des groupes CH3 et CH2 situées à environ 2800-3000 cm-1 mettent ainsi en 

évidence la présence de la matière organique [5,6]. 
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Figure V.2: Spectres FTIR de l'hydroxyapatites élaborée N-Hap et l’hydroxyapatite  

commerciale C-Hap. 

V. 2.3 Microscopie Electronique à Balayage  

     Les caractéristiques morphologiques des poudres C-Hap et N-Hap produites par le processus 

thermique à 850 ° C ont été déterminées en utilisant la technique SEM. Nous remarquons  sur la 

figure V.3  que le N-Hap contient de grosses particules fines avec des morphologies sphéroïdales 

et polygonales dont la taille moyenne des particules est de 50 à 100 nm. Ces résultats ont été en 

accord avec des résultats rapportés sur la morphologie du N-Hap [7,8]. En plus des résultats 

présentés, les particules du C-Hap ont une taille d'environ 50 à 100 nm, avec une forme 

cylindrique en forme de tige. Nous observons en outre que les particules sont de microstructure 

homogène avec une distribution géométrique presque meilleure [9]. Le rapport molaire Ca/P de 

HAP (1,657) a été proche des données stœchiométriques de 1,67, ce qui est supérieur à celui de 

C-Hap. Par conséquent, la présence d'agglomérats indique l'existence de métaux (Mg et Na) dans 

la structure de hydroxyapatite (N-Hap) [2]. Il est à noter que l'analyse élémentaire quantitative 
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présente dans les échantillons N-Hap et C-Hap, y compris C, O, P, Ca, Mg et Na, a été trouvée 

par EDS. Les résultats sont regroupés dans la figure V.3 (a, b). La présence d'oxygène (O), de 

calcium (Ca) et de phosphore (P) en quantité substantielle, qui sont les principaux composés de la 

structure cristalline de l'hydroxyapatite [2,3]. 

 

                      

 

            Figure V.3: Image EDX-SEM de (a) N-Hap: (1; 2) Pore intraagglomérés, (3) Particule 

fine, (4) Forme sphéroïdale,(5) Grande particule de forme polygonale, (6) agglomérat. (b)  Image 

EDX-SEM de C-Hap: (7) forme cylindrique en forme de tige. 
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V. 2.4 Propriétés texturales ( Méthode BET)  

       L'analyse d'adsorption / désorption de N2 et les distributions de taille de pore de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) correspondantes de N-Hap et C-Hap sont illustrées dans la figure 04. Elles 

ont démontré une courbe de type IV typique et présenté une boucle d'hystérésis dans la plage de 

pression relative de 0,80 à 1,0, ce qui indique que le N-Hap et le C-Hap sont des matériaux 

poreux avec des mésopores et des macropores [5]. Les surfaces spécifiques (BET) du N-Hap et 

du S-Hap sont respectivement de 46,87 et 40,98 m2/g. Les résultats indiquent que la poudre 

d'hydroxyapatite produite par traitement thermique a une surface spécifique importante par 

rapport à celle de l'hydroxyapatite commerciale (C-Hap), mais également une plus grande taille 

moyenne des pores. Le diamètre moyen des pores de N-Hap et C-Hap est de 13,9 et 10 nm 

respectivement, suggérant l'adsorbant mésoporeux. De plus, le volume poreux de N-HAP et C-

HAP est respectivement de 0,164 cm³/g et 0,0125 cm³ / g. Les volumes microporeux et 

mésoporeux augmentent également en cas de N-Hap en raison de son traitement thermique à 

850° C. 
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Figure V.4 : Les isothermes d'adsorption /désorption de N2 de (a) N-Hap et (b) C-Hap 
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Tableau V.1 : les différents paramètres texturales. 

Sample BET BJH method 4 Vp/SS  method 

SS (m2/g) SS (m2/g) Vp (Cm3/g) Dp (nm) Dp (nm) 

C-HAP 40.998 30.902  0.024 24.529 10.017 

N-HAP 46.872 42.003  0.268 25.482 13.976 

 

 V.6  Etude de l’adsorption des cations métalliques par nanomatériau N-Hap  

      Afin de déterminer les conditions d’adsorption des cations métalliques Cu2+ et Fe3+,  les effets 

de plusieurs facteurs physico-chimiques sont étudiés. 

V.6.1 Effet du temps de contact  

       Il est nécessaire de connaître le temps d’équilibre adsorbant/adsorbât pour prédire des 

modèles d’adsorption cinétiques. L’influence du temps d’agitation sur l’adsorption est une étape 

déterminée expérimentalement. Les cinétiques des réactions sont suivies pour une dose constante 

de N-Hap (m = 1 g/L) et une solution de Fe3+ et Cu2+ à une concentration initiale  connue (10-3 

M) et température ambiante. La figure V.5 montre la quantité des ions métalliques (Fe3+ et Cu2+) 

adsorbée en fonction du temps. 

        Il est clair que l'adsorption des ions métalliques se fait en deux étapes. La capacité 

d'adsorption de Cu2+ et Fe3+ augmente rapidement pendant la phase initiale du temps de contact 

impliquant l'adsorption de surface interne, puis, au deuxième stade, elle augmente 

progressivement avec un temps prolongé pour atteindre la valeur d'équilibre en 30 min, la 

diffusion d’ion métal de la surface externe dans l'adsorbant. L'adsorption maximale est atteinte 

avec des capacités d'adsorption de 47,264 et 58,169 mg/g les ions métallique Fe3+ et Cu2+, 

respectivement. Comme illustré sur la figure V.5, les ions Cu2+ sont les plus adsorbés à tous les 

temps de réaction étudiés, tandis que les ions Fe3+ sont les moins retenus. Cette tendance peut 

s'expliquer par les différentes propriétés chimiques telles que le potentiel ionique, 

l'électronégativité et les énergies d'hydratation, qui ont également fait la différence en termes 

d'efficacité d'élimination entre l'adsorption d'ions de métaux lourds. Les ions cuivre avec une 
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électronégativité plus élevée s’adsorbent plus facilement à la surface de l'hydroxyapatite sous 

interaction électrostatique (1,90 Cu2+> 1,83 Fe3+). Une autre raison peut être liée au rayon ionique 

hydraté de Cu2+ (0,73 Å) et Fe3+ (0,6 Å) correspondant à la taille des pores dans la structure 

d'hydroxyapatite poreuse. Par conséquent, 30 min est fixé comme temps de contact pour d'autres 

expériences. Ceci est en accord avec les résultats similaires précédemment rapportés pour 

l'élimination de Fe3+ et Cu2+ par le charbon de bois d'os bovin, les matériaux naturels et les 

zéolithes [8]. Pour évaluer l'efficacité et la performance du nanomatériau N-Hap comme 

adsorbants vis-à-vis les ions Fe3+ et Cu2+, une comparaison des capacités d'adsorption entre 

l'hydroxyapatite dans cette étude et divers adsorbants dans différentes conditions opératoires a été 

résumée dans le tableau V.2. Il est observé que les capacités d'adsorption des ions métalliques sur 

N-Hap sont presque dans la même gamme et sont plus élevées par rapport aux autres adsorbants 

tels que la zéolite naturelle [8], l'apatite naturelle (phosphate naturel) [7], et le limon de barrage 

[5], où les valeurs d'absorption de Fe3+ et Cu2+en utilisant N-Hap dans cette étude représentent 

respectivement 84,64% et 90,89%. Cette tendance indique le grand potentiel de N-Hap pour 

l'élimination des ions Fe3+ et Cu2+ des eaux usées. Ce biomatériau est peu coûteux et facile à 

préparer à grande échelle, et son risque environnemental est négligeable car il présente une bonne 

cytocompatibilité. 

     Tableau  V .2. La comparaison des performances de divers adsorbants pour  l’étude 

d’adsorption des cations métalliques Fe3+ et Cu2+  dans différentes conditions expérimentales :  

Adsorbants Ion q m 

(mg 

/g) 

Temps 

d'équilibre 

(h) 

Dosage 

d'adsorban

t (g /L) 

temperatu

re 

Ph Referenc

e 

Phosphate 

calciné 

Cu 2+ 29.8 2 1 293 6-7 [11] 

Charbon de 

bois d'os de 

vache 

Cu 2+ 35.44 0.5 0,3 298 5,1 [12] 

Résine de 

polissage 

Cu 2+ 32.2 - 20 298 3 [13] 
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Zéolite 

naturelle 

Cu 2+ 2.43 0.166  298 4 [14] 

Coques 

d'arachide 

Cu 2+ 96.58 1 1 303 5 [15] 

Cendres 

volantes 

Cu 2+ 37.38 2 0,2 298 6-7 [16] 

Cosse de riz Cu 2+ 24.49 2 0,2 298 6-7 [16] 

Limon de 

barrage 

(argile) 

Cu 2+ 0.96 4  295 5-6 [17] 

N-Hap 

élaborée 

Cu 2+ 58.16

9 

0.5 1 298 5 Cette 

présente 

étude 

Naturel 

apatite(phos

phate 

naturel) 

Fe 3+ 9.8 0.15 8 293 3 [18] 

Nanohydrox

yapatite 

Fe 3+ 12.11 0.5 2 303 6-7 [19] 

Charbon de 

bois d'os de 

vache 

Fe+3 31.43 0.5 0,3 298 5-1 [12] 

Zéolite 

naturelle 

Fe 3+ 1.11 0.5 100 298 6 [20] 

Résine de 

polissage 

Fe3+ 36.5 - 20 298 3 [13] 

Coques 

d'arachide 

Fe 3+ 79.28 1 1 303 5 [15] 

Cendres 

volantes 

Fe 3+ 46.18 2 0,2 298 6-7 [16] 

Cosse de riz Fe 3+ 68.59 2 0,2 298 6-7 [16] 
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Argile 

activée par 

l'acide 

Fe 3+ 19.8 0.666 2 303 4 [21] 

N-Hap 

élaborée 

Fe 3+ 

 

 

 

47.64
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Figure V. 5: Effet du temps de contact sur l'adsorption de Cu (II) et Fe (III) par nanomatériau  

d'hydroxyapatite N-Hap (conditions d'adsorption: dose d'adsorbant = 1 g/L, pH initial=6,0 et T 

= 298 K). 

V.6.2 Effet de la température  

       La température a un effet vital sur le processus d'adsorption des ions métalliques car elle peut 

augmenter ou diminuer la quantité d'adsorption [19]. Afin de déterminer l'effet de la température 

sur la capacité d'adsorption des ions métalliques (Fe3+ et Cu2+) sur le nanomatériau N-Hap, une 

série d'expériences a été menée à différentes températures de 298 à 353 K. Les résultats trouvés 

sont résumés dans la figure V.6. Il est remarqué que l'absorption des deux ions métalliques Cu 

(II) et Fe (III) diminue lentement avec l'augmentation de la température, suggérant un mécanisme 
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exothermique. Les capacités maximales d'adsorption aux deux types d'ions métalliques Fe3+ et 

Cu2+ sont de 47,824 mg / g et 57,8496 mg / g respectivement à 25 ° C. 

                                                          

 

                   Figure V.6: Effet de la température sur l'adsorption de Cu (II) et Fe (III) par le     

nanomatériau N-Hap (dose d'adsorbant = 1 g /L, pH initial=6,0 et t = 45 min). 

V.6.3 Effet du pH  

       Le pH, ou l'acidité ou l'alcalinité de la solution aqueuse, est un paramètre couramment 

important qui affecte le processus d'adsorption des métaux. Pour cela, l'effet du pH sur 

l'adsorption des ions métalliques par le nanomatériau N-Hap est illustré dans la figure V.7. 

      L’étude de l’effet du pH initial de la phase aqueuse est réalisée par l’ajout d’une solution une 

solution de HCl (10-1 M) ou de NaOH (10-1 M). 

L’adsorption de Fe3+ et Cu2+ sur N-HAP dépend du pH dans la gamme de 3,0 à 7. L'augmentation 

des valeurs de pH dans la gamme inférieure a conduit à une augmentation de l'élimination des 

ions métalliques, alors qu'elle atteint un maximum à un pH= 5, puis diminue considérablement 

dans le milieu alcalin (pH= 7). Les valeurs de pH les plus appropriées pour une élimination 

maximale des ions métalliques étudiés se sont avérées être de 5 pour le cuivre et le fer. De même 
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[11,12], a révélé que le pH a un rôle important sur l'élimination des ions Fe3+ et Cu2+. 

L'adsorption des ions Cu (II) et Fe (III) par le  nanomatériau N-Hap augmente de 84,5 à 90,7% et 

74,7 à 85,4% respectivement dans la gamme de pH de 2 à 7. Il est connu que l'hydroxyapatite 

présente deux sites de liaison ioniques différents Ca et P qui sont capables d'adsorber ou de 

libérer les ions H + selon les réactions suivantes: 

 

 

     En revanche, les groupes réactionnels = PO- et = CaOH2+ sont les sites prédominants pour une 

valeur de pH proche du pHpzc. Par conséquent, les sites ≡POH et ≡CaOH deviennent 

significatifs, respectivement pour une valeur de pH inférieure et supérieure au pHpzc. La valeur 

du pHpzc est de 5,8 pour N-Hap et C-Hap. pH supérieur au point de charge nulle, la surface de 

l'hydroxyapatite a une charge négative favorisant l'adsorption des cations métalliques. Les valeurs 

de pH inférieures au pHpzc, il a une charge positive nette favorisant l'adsorption des espèces 

anioniques entraînant la réduction de l'adsorption des ions métalliques. 

    Dans des conditions trop acides, la charge de surface de l'hydroxyapatite devient positive (sites 

≡CaOH2+ chargés positivement et ≡P-OH neutres) et possédait des ions H3O
+ qui inhibent 

l'adsorption des ions métalliques. Ainsi, les Fe3+ et Cu2+ rivalisent avec les protons pour former 

une liaison avec les sites actifs des groupes OH à la surface de l'hydroxyapatite. À mesure que le 

pH augmente, cette compétition diminue et les sites de la surface d'hydroxyapatite se chargent 

plus négativement (groupes de surface neutres (≡PO-) et neutres (≡CaOH)), ce qui favorise 

l'adsorption de Cu (II) et Fe (III) des ions sur les forces d'attraction électrostatique. De plus, à pH 

élevé, l'adsorption diminue, ce qui est dû au fait que l'hydroxyde d'ions métalliques insolubles 

commence à précipiter de la solution [15,21]. 
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 Figure V.7 : Effet du pH sur le rendement d’élimination du cuivre  et du fer par l'hydroxyapatite 

N-Hap. t= 45 min, et T= 298 K, dose d’adsorbant= 1 g/L. 

 

V.4 Modélisation de la cinétique de l'adsorption 

     Pour décrire la cinétique et le mécanisme du processus d'adsorption des ions métalliques, les 

quatre modèles  cinétiques de premier ordre de Lagergren, pseudo deuxième ordre, Elovich et la 

diffusion intraparticulaire. La forme linéaire du pseudo-premier [Eq. (1)], modèles de pseudo-

second ordre [Eq. (2)]  les modèles Elovich [Eq. (3) et la diffusion intraparticulaire [Eq. (4)] est 

représenté dans les équations suivantes : 

           (eq.1) 

t
q

q
kq

t

e

e

t





















11 2

2

                                 (eq.2) 



                          Chapitre V : Résultat et discussion  

 

 

91 

 

                                     (eq.4) 

Avec : 

-qt : quantité du colorant RC adsorbées au temps t (mg/g). 

-qe : quantité du colorant RC adsorbées à l'équilibre (mg/g). 

- k1 : constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min-1) 

- k2 : constante pseudo-second ordre de vitesse (g/mg*min). 

-α : taux d'adsorption initial (mg/g*min) 

-β : constante liée à l'étendue de la couverture de surface et l'énergie d'activation pour la 

chimisorption. 

-C : constante d’épaisseur du film.  

-kid : constante de vitesse de la diffusion intraparticulaire (mg/g min1/2). 
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          Figure V.8: (a) Pseudo-premier ordre, (b) Pseudo-second ordre, (c) Elovich, et (d) 

Diffusion intraparticulaire pour les ions métalliques sur N-Hap. 

 

 Tableau V.3 : Paramètres identifiés par les quatre modèles cinétiques évalués.  

 

Model Parameters Cu
2+

 N-Hap Fe
3+

 N-Hap 

pseudo- first order 

 

 

pseudo-second order 

 

 

 

Intraparticle  diffusion 

model 

 

Elovich 

qe (mg/g) 

K1 (min− 1) 

R2 

qe(mg/g) 

K2 (g /mg min) 

R2 

qe(mg/g) 

Kid (mg/g min1/2) 

C 

R2 

α (mg/g min) 

β (mg/g) 

R2 

42.56 31.451 

0.06 0.077 

0.852 0.695 

58.165                               

0.029 

47.468 

0.012 

0.999 0.998 

58.169 

2.441 

47.264 

3.358 

42.22 25.16 

0.984 0.991 

1.721 1.38 

0.146 0.198 

0.982 0.997 

 

 

      Le modèle du  pseudo-premier ordre d'adsorption des ions  métalliques Cu2+ et Fe3+ 

représente les valeurs R2   0,852 et 0,695 pour N-Hap, respectivement (Tableau V .3). Ces 

valeurs confirment que le modèle de pseudo premier ordre n'est pas valide pour déterminer 

l'adsorption de Cu2+ et Fe3+ par les hydroxyapatites. Le modèle du pseudo-deuxième ordre 

correspond mieux aux données expérimentales et des coefficients de corrélation supérieurs à 

0,998 qui sont obtenus dans tous les deux cas. En outre, les valeurs expérimentales des quantités 
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adsorbées à l’équilibre sont proches des valeurs calculées à partir des équations cinétiques du 

second ordre.  

      Le modèle Elovich convient principalement aux mécanismes d'adsorption par chimisorption 

pour les systèmes à surfaces hétérogènes [11]. Les résultats ont représenté ce modèle par des 

lignes droites dans les deux cas, avec des valeurs R2  de 0,982 et 0,997 pour décrire l'élimination 

des ions Cu2+ et Fe3+ dans la solution aqueuse (Tableau V.3). Ce modèle suggère le dépôt 

hétérogène d'ions métalliques à la surface de l'hydroxyapatite en présence de sites «C» et «P» [8]. 

     La figure V.10 montre les graphiques de qt  en fonction de  t1/2, qui présentent deux droites 

linéaires. Les valeurs de la constante de diffusion kid et des valeurs R2 sont regroupées dans le 

Tableau 3. Les valeurs kid de Cu2+  et Fe3+ ont été trouvées égales à 2,441, et 3,358 mg/g min1/2, 

respectivement. Il est observé que la diffusion intraparticulaire est une étape importante dans le 

processus d'adsorption des ions métalliques sur N-Hap, surtout après les 5 premières minutes. Les 

modèles pseudo-seconds ordres des données expérimentales sont alignés avec des coefficients de 

régression R2 très élevés, indiquant que l'étape la plus importante dans l'adsorption des ions 

métalliques sur N-Hap est le mécanisme de diffusion intraparticulaire, car il peut être considéré 

comme une étape limitante qui contrôle le taux de transfert des ions métalliques à chaque instant. 

V.8 Etude théorique du mécanisme d’adsorption des ions métalliques sur N-

Hap  

      Le  mécanisme d'adsorption et le type d'interactions adsorbant-adsorbat des ions  Cu2+ et Fe3+ 

sur la surface Hap (FigV11) ont été  étudié théoriquement dans le cadre de la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) [13] implémentée dans le logiciel G0943 intégrant le M06-3D / 

6 -31 + G * (LANL2DZ pour Ca2+, Cu2+ et Fe3+) niveau  de fonction de corrélation [15], avec la 

correction de dispersion D3 développée par Grimme et al[16]. Premièrement, la structure initiale 

de Hap a été construite avec l'interface graphique de Chemoffice3D ultra [17] .Puis, la molécule 

isolée a ensuite été soumise à une minimisation d'énergie avec des critères de convergence serrés 

sans aucune contrainte géométrique ou de symétrie à la théorie DFT. De plus, pour confirmer les 

structures optimisées des points stationnaires en tant que vrai minima, les calculs de fréquence 

harmonique ont été effectués par le même niveau de la théorie (toutes les fréquences sont réelles 

et sont des caractéristiques très importantes). 
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Figure V.9 : (a) Structure optimisée de Hap (logiciel G09; Chemoffice 3D ultra) et (b) 

mécanisme théorique possible pour l'adsorption d'ions métalliques (Cu2+ et Fe3+) sur Hap. 

 

 Conclusion 

       Dans ce chapitre, nous avons déterminé que l’adsorption est meilleure aux valeurs du pH  à 

5, l’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 30 min de contact N-Hap/métal. L’étude 

cinétique a montré que  le modèle de pseudo-second ordre décrit bien le processus d’adsorption 

des ions métalliques. 
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                                                Conclusion générale  

      Le but de ce travail est d'utiliser d’un bio-nanomatériau adsorbant (l'hydroxyapatite naturelle) 

à base d’os de bovine dans diminution les ions métalliques Cu2+ et Fe3+  présents dans les eaux 

usées industrielles. 

     En premier lieu, Nous avons réussi à élaborer un bio-nanomatériau  d’hydroxyapatite à base 

d’os de bovine. Les résultats obtenus à partir la caractérisation de ce nanomatériau montrent que 

les images MEB confirment la formation de morphologies diverses de nanomatériau poreux (N-

Hap) et que la taille moyenne des particules varie de 50 à 100 nm ainsi que le rapport CaP est de 

1,657. La présence des groupes fonctionnels OH- et  PO4
3-  sur la surface de N-Hap a été 

confirmée par l’analyse infrarouge transformer de Fourier (IRTF). Les surfaces spécifiques de 

BET des matériaux N-Hap et C-Hap sont 46,87 et 40,98 m2/g respectivement. Tous les pics de 

DRX peuvent être bien indexés sur la phase hexagonale de l'hydroxyapatite cristalline avec le 

groupe d'espace P63/m qui coïncidait avec les données standards de la carte JCPDS n ° 09-0432, 

ce qui indique la bonne cristallinité de ce nanomatériau. 

     L’étude de la rétention des ions métalliques Cu2+ et Fe3+  par le nanomatériau à  base de 

l’hydroxyapatite a été entreprise. 

     L’influence des paramètres tels que : pH, temps, température a été étudiée 

Les résultats obtenus ont montré que N-Hap a présenté une bonne sélectivité pour l'élimination 

des ions Cu2+ et Fe3+. L'adsorption des ions métalliques a été rapide qui atteint un état stable en 

30 minutes.  

      L’efficacité d’élimination des ions métalliques a été favorisée à pH de solution légèrement 

acide et a basse température. Pour le cuivre et le fer, la valeur du pH la plus appropriée pour 

éliminer les ions métalliques étudiés est  pH=5. 

    La cinétique d‘adsorption des ions métalliques suit bien le modèle de pseudo-second ordre 

avec une étape limitante de type diffusionnelle. 

Le nanomatériau à base de  l’hydroxyapatite (N-Hap) présente un potentiel en tant qu’un nouvel 

adsorbant biocompatible et son utilisation semble être une solution intéressante pour le traitement 

des eaux usées industrielles. 

Plusieurs remarques observées au cours de cette étude laissent la voie libre à une poursuite des 

travaux. Nous proposons ici plusieurs perspectives. 



                                       Conclusion générale 
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 Les résultats obtenus sur l’élimination des ions métalliques des solutions aqueuses sont 

encourageants et méritent d’être encore poursuivis ultérieurement dans le cas des autres 

polluants organiques et inorganiques. 

 La modification des adsorbants comme  l’hydroxyapatite  par d’autres espèces afin 

d’avoir une adsorption complète, notamment celles des eaux usées des effluents 

industrielles. 

 

 L’utilisation des supports membranaires céramiques à base de l’hydroxyapatite pour la 

rétention des ions métalliques. Ça sera une étude et une recherche prometteuse pour une 

solution durable. 
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 يتركز الغذائية، السلسلة طوال ذلك، إلى بالإضافة الحيوي للتحلل قابلة غير المعادن لأن خاصة مشكلة المعادن تلوث يشكل

. الأسماك مثل البشر، يستهلكها التي الأنواع بعض في جداً عالية مستويات إلى تصل أن يمكن وبالتالي الحية الكائنات في البعض

 (+Fe3 و +Cu2) يفسر هذا "التراكم الأحيائي" سميتها العالية جداً. تحقيقا لهذه الغاية ، نحن مهتمون بالقضاء على هذه المعادن

باستخدام الامتزاز طريق عن  hydroxyapatite هذه تتميز. مائي وسط في بقري عظم من المستخرجة الحيوية النانوية المواد 

بـ النانوية الحيوية المواد  DRX و IR و BET و SEM-EDX. صور أن عليها الحصول تم التي النتائج ظهرتأ  SEM تؤكد 

النانوية المواد مورفولوجيا مختلف تشكيل  (N-Hap) وكذلك نانومتر 100 إلى 50 من يختلف الجسيمات حجم متوسط وأن 

سطح تأكيد تم على وظيفية مجموعات وجود. 1657 هي CaP نسبة  N-Hap الحمراء تحت بالأشعة فورييه تحويل بتحليل  

(IRTF) تبلغ أسطح BET المحددة للمواد النانوية N-Hap 46.87 م 2 / جم. تظهر أيونات Cu2+  أكبر امتزاز على المواد

 الحموضة درجة في. دقيقة 30 في إليه الوصول تم توازن مع بها الخاصة الحموضة درجة وظروف حجمها بسبب النانوية

 ملائمة أكثر الزائف الثاني النموذج يعتبر. المعدنية الأيونات هذه على القضاء يفضل ، المنخفضة الحرارة ودرجة الحمضية

للمواد النانوية الجسيمات إن. لهيدروكسيباتيت النانوية المواد بواسطة المعدنية الكاتيونات هذه لامتصاص الحركية لوصف    N-

Hap hydroxyapatite الصناعي الصرف مياه لمعالجة جيدة يةانتقائ أظهر والذي حيوياً متوافق جديد كممتز إمكانات لها  

                                         آلية الامتزاز؛ ثقيلة؛ معادن الحراري التوليف. هيدروكسيباتيت ؛ نانوية مادة - الرئيسية الكلمات

Résumé : 

La pollution métallique pose un problème particulier, car les métaux ne sont pas biodégradables. 

En outre, tout au long de la chaîne alimentaire, certains se concentrent dans les organismes 

vivants. Ils peuvent ainsi atteindre des taux très élevés dans certaines espèces consommées par 

l’homme, comme les poissons. Cette " bioaccumulation " explique leur très forte toxicité. A cet 

effet, nous nous  sommes intéressés à l’élimination de ces métaux (Cu2+ et Fe3+) par l’adsorption 

utilisant bio-nanomatériau  l’hydroxyapatite extrait de  l’os de bovine en milieux aqueux. Ce bio-

nanomatériau  a été caractérisée par la DRX, IR, BET, et  SEM-EDX. Les résultats obtenus 

montrent que les images MEB confirment la formation de diverses morphologies de 

nanomatériau (N-Hap) et que la taille moyenne des particules varie de 50 à 100 nm ainsi que le 

rapport CaP est de 1657. La présence des groupes fonctionnels sur la surface de N-Hap a été 

confirmée par l’analyse infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). Les surfaces spécifiques de 

BET de nanomatériau N-Hap est  46,87 m2/g. Les ions Cu2+ présentent la plus grande adsorption 

sur le nanomatériau en raison de leur taille et de leurs conditions du pH avec un équilibre atteint 

en 30 min. A  pH acide et basse température, l'élimination de ces ions métalliques est  favorisée. 

Le modèle du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique de l’adsorption 
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ces cations métalliques par le nanomatériau de l’hydroxyapatite. Les nanoparticules de 

nanomatériau de l'hydroxyapatite N-Hap présentent un potentiel en tant que nouvel adsorbant 

biocompatible qui a montré une bonne  sélectivité pour le traitement des eaux usées industrielles. 

 

Mots clés —Nanomatériau ; hydroxyapatite; synthèse thermique; métaux lourds; adsorption; 

mécanisme. 

Abstract: 

Metal pollution poses a particular problem because metals are not biodegradable. In addition, 

throughout the food chain, some are concentrated in living organisms. They can thus reach very 

high levels in certain species consumed by humans, such as fish. This "bioaccumulation" explains 

their very high toxicity. To this end, we are interested in the elimination of these metals (Cu2+ and 

Fe3+) by adsorption using bio-nanomaterial hydroxyapatite extracted from bovine bone in 

aqueous media. This bio-nanomaterial has been characterized by DRX, IR, BET, and SEM-EDX. 

The results obtained show that the SEM images confirm the formation of various nanomaterial 

morphologies (N-Hap) and that the average particle size varies from 50 to 100 nm as well as the 

CaP ratio is 1657. The presence of the functional groups on the N-Hap surface was confirmed by 

infrared Fourier transform analysis (IRTF). The specific BET surfaces of nanomaterial N-Hap is 

46.87 m2 / g. The Cu2+ ions have the greatest adsorption on the nanomaterial due to their size and 

their pH conditions with an equilibrium reached in 30 min. At acidic pH and low temperature, the 

elimination of these metal ions is favored. The pseudo second order model is more suitable for 

describing the kinetics of the adsorption of these metal cations by the nanomaterial of 

hydroxyapatite. Nanoparticles of N-Hap hydroxyapatite nanomaterial have potential as a new 

biocompatible adsorbent which has shown good selectivity for the treatment of industrial 

wastewater. 

Keywords —Nanomaterial; hydroxyapatite; thermal synthesis; heavy metals; adsorption; 

mechanism. 
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