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INTRODUCTION GENERALE

Les métaux lourds, ou éléments en traces. (Cd, Pb, Zn, Cr, Hg, Cu, Ni, As, Se...), sont des
éléments naturels, présents dans tous les compartiments de notre environnement : l'air, 1’eau,
et les sols. Malheurcusement, 1’activit¢é de I’homme a changé leur répartition, leur
concentration, et leur spéciation par le biais de nouveaux modes de dispersion (fumées
d’incinérateurs d’ordures ménagéres ou de déchets industriels, voitures...), les rendant ainsi

potentiellement dangereux.

De nombreuses études sont réalisées pour combattre la pollution qu’ils engendrent. Elles
portent, soit sur le remplacement dés I'origine du procédé industriel des métaux toxiques par
des métaux non toxiques, soit sur leur piégeage in situ. En ce qui concerne ce dernier point, les
métaux lourds piégés peuvent également étre stabilisés en vue de leur stockage. Cette étape

permet de réduire leur biodisponibilité et par conseéquent leur toxicite.

Depuis plusieurs années, le conditionnement dans les phosphates apatitiques est étudié
comme méthode de décontamination des effluents liquides pollués par les éléments traces
(usines d’incinération, de tannerie, de peinture). Les phosphates sont également envisages
comme matrices de conditionnement des déchets radioactifs, ou encore comme additifs des

barrieres ouvragées assurant le confinement de ces déchets.

Ces minéraux de formule générale Me1o(XO4)sY2, présentent en effet I’avantage d’étre
stables thermiquement, peu solubles, et acceptent de nombreux ions ou groupements ioniques
dans leur structure. De multiples substitutions sont ainsi possibles notamment par les cations de

métaux lourds.!

L’objective de ce travail consiste a évaluer la capacité de rétention des cations métallique
Cu?* et Fe** par ces deux matériaux ; hydroxyapatite synthétique S_HAP et hydroxyapatite

naturelle N_HAP en milieu agueux

! David MARCHAT, Fixation du Cadmium par une Hydroxyapatite Phosphocalcique — Etude Cinétique et
Thermodynamique, these.
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Cette etude comporte 3 parties :

La premicére partie est consacrée a une étude bibliographique de I’impact des métaux lourd
sur l'environnement et la santé, ainsi que les différentes techniques de I’élimination de leur
exces. Les propriétés structurales des apatites ont fait I'objet du deuxiéme chapitre de cet partie.
Nous nous attacherons ensuite dans le troisiéme chapitre a mieux comprendre le phénomeéne de
Sorption aux interfaces solide-liquide. Enfin le quatrieme chapitre est dédié aux méthodes

d’analyse utilisé au cours de ce travail.

La deuxiéme partie se focalise sur les protocoles expérimentaux suivis ainsi la

caractérisation de nos matériaux

La troisieme et derniere partie sera consacrée a la présentation et a la discussion des résultats

obtenus

Cela nous permet de mieux aborder en conclusion un bilan de ce travail, et quelques

perspectives.
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CHAPITRE I : Les métaux lourds et I’environnement

1.1 Introduction :

Depuis la révolution industrielle a ce jour, les eaux douces sont exposées a la pollution avec ses
diverses formes. Les eaux qui sont plus exposées a la pollution due aux métaux lourds sont les eaux pres
des centres d’enfouissement techniques, si leurs lixiviats ne sont pas dotés d’une station d’épuration
moderne qui utilise des procédés appropriés aux traitements des métaux lourds et les eaux usées des
miniers. Ajoutant aussi les eaux de ruissellements qui traversent les champs ou on utilise des engrais,

insecticides et pesticides contenants des métaux lourds.

L’eau est un vecteur transportant ces métaux lourds de leurs sources jusqu’a notre corps humain en
passant par les chaines alimentaires (fruits, 1égumes, algues, poissons, viande animale et 1’eau potable).
Méme si les métaux lourds sont a 1’état de trace, qui ne constituent pas un réel danger dans un
environnement précis, leur toxicité se développe par bioaccumulation dans les organismes jusqu’a

atteindre des concentrations critiques qui les rendent dangereux.

A cet effet leur élimination des eaux usées et potables devient impérative et une priorité majeure afin

d’assurer une protection a long terme de 1’écosystéme.

Les métaux lourds sont aussi connus comme éléments traces métalliques (ETM). Ils sont ainsi
nommeés parce qu’ils se trouvent en faibles concentrations dans la crofite terrestre. Toutefois, des facteurs
anthropiques comme 1’activit¢é minieére, peuvent générer une augmentation considérable des
concentrations en métaux dans les eaux et les sédiments de la région affectée, alors dans ce cas ces
¢léments peuvent €tre considérés comme des ¢léments majeurs dans le milieu étudié. C’est pourquoi au
cours de ce travail, nous avons préféré utiliser I’expression « métaux lourds » pour ne pas altérer la

définition des éléments traces métalliques.

1.2 Définition :

L’utilisation du terme « métaux lourds » ne fait pas référence a une gamme de concentration donnée,
mais d’un point de vue purement physique a une propriété intrinseque des éléments : la densité ;
désignant les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas métalloides (environ 65
éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure a 5 g.cm®. D’un point de vue purement

chimique, les éléments de la classification périodique formant des cations en solution sont des métaux.

D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets

physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

Les métaux essentiels sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de nombreux processus

cellulaires et qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus biologiques. Certains peuvent

4
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devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil. C’est le cas du cuivre (Cu), du nickel
(Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn), a la concentration du millimolaire, est un oligo-
élément qui intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques (déshydrogénases, protéinase,

peptidase) et joue un réle important dans le métabolisme des protéines, des glucides et des lipides [A1].

Les métaux toxiques ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les organismes vivants
méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule. C’est le cas du plomb

(Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd).

Dans ce qui suit, nous donnerons des informations sommaires sur le Cuivre et le Fer, objets de

I’application de nos procédés développées dans ce mémoire

1.2.1 Le cuivre :
1.2.1.1 Généralités et sources :

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu de numéro atomique 29. Sa masse molaire est de
63,546 g.mol, il fond vers 1080 °C et il bout vers 2565 °C et sa densité est de 8,9 a 20 °C.

Meétal de couleur rougedtre, il posséde une haute conductivité thermique et électrique a température
ambiante, Le cuivre est un des rares métaux qui existe a I'état natif. L'occurrence du cuivre natif est
cependant assez faible [A2]. Cu est moyennement abondant dans la crodte terrestre pour étre un métal
lourd [A3] ; Il est présent dans la nature sous forme sulfurés comme la covellite (CuS), le chalcocite
(CuzS), la chalcopyrité (CuFeS;) et la bornite (CusFSs) ou oxydé sous forme malchite [CuCO3(OH),],
la chrysocolle [CuSiOs.H.0] et la chalcanthile [CuSO4.H20]. C’est un métal qui est beaucoup utilisé
pour la fabrication des ustensiles de cuisine, des chaudicres, des échangeurs de chaleurs. On 1’utilise
également dans la fabrication de toitures, les canalisations des eaux et de gaz en raison de sa résistance

a la corrosion. Il est aussi utilisé dans la fabrication des cables électriques.

Ces dernicres années, la production du cuivre a augmenté d’une maniére vertigineuse grace a ses
caractéristiques mécaniques, chimiques et électriques. De ce fait, des quantités de cuivre ont augmenté
dans I’environnement en polluant les eaux, le sol et I’air. Les composés solubles du cuivre forment la

plus grande menace pour la santé humaine.

On trouve des seuils critiques de concentration en cuivre dans nos aliments, dans les eaux potables

et dans 1’air que nous respirons.

Les mode¢les chimiques pour les eaux naturelles montrent que Cu reste a 1’état d’ion 2+ jusqu’a un
pH de 6 unités. Pour la plupart des eaux neutres, Cu(COs).* et CuCOs° sont également importants, le
second est plus important entre pH 7 et 8. Ensuite, a pH au-dessus de 8 le complexe de dihydroxide de

cuivre (2+) prédomine. Le cuivre forme aussi plusieurs complexes avec des ligants organiques [A4]
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Le cuivre pourrait bien étre le premier métal a avoir été utilisé, étant donné que des piéces datant de
8700 avant J.-C. ont été trouvées. En 2004, la production mondiale de cuivre est de 16.015 millions de
tonnes. Les principaux producteurs sont le Chili (37.3%), les Etats-Unis (8%, dont 62 % en Arizona), le
Pérou (7.1%) et I'Indonésie (5.7%).

1.2.1.2 Propriétés physico-chimiques :
Le cuivre naturel posséde 11 isotopes et est constitué de 31% de s:Cu et de 69% ¢sCu non radioactifs.

Il posséde 4 états d’oxydation 0, +1, +2, +3 et la stabilité relative de chacun est trés sensible a

I’environnement. [A5]

Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau N° 1 : propriétés physico-chimiques du Cuivre.

Propriétés physico-chimiques du cuivre

Nombre atomique 29
Masse atomique (g/mol) 63.546
Etat(s) d’oxydation +2,+1
Isotopes stables 63 et 65
Point de fusion 1083,62 °C
Point d’ébullition 2562 °C
Energie de vaporisation 300,3 kJ-mol*
Energie de fusion 13,05 kJ-mol*
Rayon atomique 135 pm
Electronégativité (Pauling) 1.9
Potentiel d’ionisation (ev) 1°, 2°™ et 3éme 7.72 20.29 36.84

1.2.1.3 L’impact sur la santé humaine :
Le cuivre, a trés faible dose est indispensable a la vie [A6 ; A7]. Il est notamment nécessaire a la

formation de I'némoglobine et remplace méme le fer pour le transport de I'oxygene chez une espéce

d'arthropode, le limule, dont le sang est bleu [A7]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_d%27oxydation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_vaporisation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_fusion
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Chez I'nomme et les mammiferes, regulés par le foie, le cuivre intervient dans la fonction immunitaire
et contre le stress oxydant, son manque cause le syndrome de Menke [A8]. Des études menées par des
scientifiques montrent que des enfants exposeés a long terme a des fortes concentrations du cuivre
deviennent moins intelligents. Elles provoquent aussi la maladie de Wilson [A9, A10]. Cette maladie se
manifeste quand 1’organisme humain regoit des quantités importantes de cuivre et que le foie devient

incapable de stocker son exces qui s'accumule en suite dans le cerveau et dans la cornée de I'eeil.

1.2.1.4 L’impact sur I’environnement :

Le cuivre présent dans les milieux aquatiques provient en grande partie des sulfates de cuivre, utilisée
en agriculture, et des rejets des eaux usées. Des études scientifiques menées récemment ont montré que
la faune et la flore des milieux aquatiques sont menacées en présence de cuivre [All] pour une

concentration > 25 pg/l).

Le cuivre contamine les eaux environnantes a des doses et concentrations infimes (10 pg 1) [A12]
pour de nombreux organismes : algues, mousses, microorganismes marins, champignons

microscopiques [A6, A7].

Tableau N° 2 : Normes frangaises pour la qualité de I’eau potable et rejet industriel décrit n® 89-3 du

3 janvier 1989
Composé toxique Concentration maximale (eau Rejet industriel
potable)
Mercure 1 pg/l -
Argent 10 pg/l -
Plomb 50 g/l 0,5 mg/l si rejet > 5g/j
Nickel 50 pg/l 0,5 mg/l si rejet > 5¢/j
Cuivre 50 pg/l 0,5 mg/l si rejet > 5¢/j
Zinc 50 pug/l 0,2 mg/l si rejet > 20g/j
Chrome 50 pg/l 0,5 mg/l si rejet >5 glj
0,1 mg/l si rejet > 1 g/j (Cr VI)

Cobalt - -
Vanadium - -
Arsenic 50 pg/l -
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1.2.2 Le fer:

1.2.2.1 Généralités et sources :

Le fer est I'élément chimique de numéro atomique 26, de symbole Fe. Le corps simple est le métal
et le matériau ferromagnétique le plus courant dans la vie quotidienne, le plus souvent sous forme
d'alliages divers. Le fer pur est un métal de transition ductile, mais I'adjonction de tres faibles quantités
d'éléments d'additions modifie considérablement ses propriétés mécaniques. Allié au carbone et avec
d'autres éléments d'additions il forme les aciers, dont la sensibilité aux traitements thermomécaniques

permet de diversifier encore plus les propriétés du matériau [A13]

Le fer est I'élément de transition le plus abondant, constituant 4,7 % en masse de la cro(te terrestre.
On ne le trouve pas sous I'état métallique a la surface terrestre. Par contre, on trouve les minerais
principaux : Fe;Os et FesO4. Dans l'industrie, I'extraction du fer consiste a séparer le fer de I'oxygeéne, et
est réalisée selon un procedé utilisé dés la fin du XVIlleme siécle. Il est effectué a température élevée
par un traitement de réduction par le carbone dans un haut fourneau. Le fer est recueilli a I'état liquide,
formant en refroidissant la fonte. La fonte contient 4 a 5 % de carbone et en moindre quantité d'autres
éléments (Si, Mn, P et S). La fonte est cassante, difficile a souder et peu résistante. Pour étre utilisée,

elle doit donc étre transformée en acier.

Le fer est ainsi I'¢1ément le plus abondant au coeur des étoiles géantes rouges ; c'est également le

métal le plus abondant dans les météorites ainsi que dans le noyau des planétes, comme celui de la Terre.

Le fer minéral est présent dans la nature sous forme pure ou d'alliages a base de nickel, le plus souvent
d'origine météoritique mais aussi sous forme de fer terrestre dit « tellurique ». Trop rare et surtout
disséminé, il est fabriqué artificiellement par I'Homme forgeron et sidérurgiste et massivement dans
certaines civilisations caucasiennes depuis plus de trois millénaires a partir de ses principaux minerais.
Les combinaisons chimiques et minérales impliquant le fer sont pléthoriques, mais les véritables
minerais relativement purs a forte teneur en fer sont beaucoup moins communs et souvent tres localisés

dans des mines de fer la plupart connues de haute antiquité.

Le fer est le 6° élément le plus abondant dans I'Univers, il est formé comme « élément final » de
fusion nucléaire, par fusion du silicium dans les étoiles massives. Tandis qu'il compose environ 5 % (en
masse) de la croQte terrestre, le noyau terrestre est censé étre en grande partie un alliage de fer-nickel,
constituant ainsi 35 % de la masse de la Terre dans son ensemble. Le fer est peut-étre, en fait, I'tlément
le plus abondant sur Terre ou du moins comparable (en juste 2¢ position) en masse a l'oxygéne, mais

seulement le 4¢ élément le plus abondant dans la crodte terrestre. [A14]


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
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https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Acier
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_nucl%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_du_silicium_%28r%C3%A9action_nucl%C3%A9aire%29
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1.2.2.2 Propriétés physico-chimiques :

Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau N° 3 : propriétés physico-chimiques du Fer. [A16]

Propriétés physico-chimiques du fer

Nombre atomique 26
Masse atomique 55,845 (g/mol)
Etat(s) d’oxydation +2, +3, +4, +6
Isotopes stables 54 et 56
Point de fusion 1538 °C
Point d’ébullition 2861 °C
Energie de vaporisation 349,6 kJ-mol*
Energie de fusion 13,8 kJ-mol*
Rayon atomique 140 pm
Electronégativité (Pauling) 1,83
Potentiel d’ionisation (ev) 1, 26™ et 3¢me 7,9024 16,1877 30,652

1.2.2.3 L’impact sur la santé humaine :

On peut trouver du fer dans la viande, les produits complets (pain...), les pommes de terre et les
légumes. Le corps humain absorbe le fer des produits animaux plus vite que le fer provenant des plantes.
Le fer est une part importante de 1’hémoglobine : c'est I'agent colorant rouge du sang qui transporte

I'oxygéne dans notre corps.

Il peut causer des conjonctivites, des problémes de rétines s'il est en contact et reste dans les tissus.
L'inhalation chronique de concentrations excessives de vapeurs d'oxyde de fer peut avoir comme
conséquence le développement d'une pneumoconiose bénigne, appelé la sidérose, qui est observable
lorsqu'il y a changement de rayon X. Les fonctions des poumons ne sont pas affaiblies avec la sidérose.
L'inhalation de concentrations excessives d'oxyde de fer peut augmenter le risque de développement de

cancer du poumon, particuliérement pour les ouvriers exposes. LD50 (oral, rat) = 30 mg/kg. (LD50 :


https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_d%27oxydation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_vaporisation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_fusion
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Dose mortelle 50, dose unique d'une substance qui cause la mort de 50% d'une population animale
exposée a la substance par n'importe quel itinéraire autre que l'inhalation. Habituellement exprimé en

milligrammes ou en grammes de matériel par kilogramme de poids animal (mg/kg ou g/kg).) [A15]

1.2.2.4 L’impact sur I'environnement :

Le fer n'est pas seulement essentiel pour le corps humain. Une fixation excessive du fer a causé de
graves dangers. En outre, le fer a un impact négatif sur I'environnement que nous vivons. Le fer (1l1) -
O-arsénite a causé un grand probleme sur I'environnement. Le fer (111) -O-pentahydrate est également
dangereux. Lorsque le fer contenant des produits chimiques entre dans I'environnement, ils persistent et
la plupart du temps affecte I'éco-équilibre et a causé divers problémes de santé. On recommande
fortement aux usines et aux industries de ne pas laisser les produits chimiques contenant du fer entrer

dans l'environnement.
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CHAPITRE Il : Aspect théorique sur I’hydroxyapatite

Différentes matrices céramiques, verres ou organiques sont actuellement utilisées, ou en phase de
développement pour stabiliser des déchets provenant de diverses origines : cations métalliques,
déchets nucléaires... Parmi celles-ci, les phosphates de calcium, et plus particuliérement les
hydroxyapatites, sont étudiés pour piéger et stocker les métaux lourds contenus dans les déchets
solides ou les effluents liquides. Ces minéraux présentent, en effet, de nombreuses propriétés ayant un

intér.t particulier pour ces applications :

e La capacité d’accueillir de trés nombreux ions,
e La stabilité chimique,

e La stabilité thermique.

Ce chapitre décrit, les propriétés générales des apatites, leur structure ainsi leurs méthodes de
synthése.

1.1 Les apatites :

Dans I’industrie, les minerais apatitiques sont la source principale des engrais phosphatés et servent
a préparer I’acide phosphorique et différents dérivés phosphatés [B1]. Les phosphates de calcium, grace
a une composition chimique proche de la phase minérale des tissus osseux, sont utilisés en chirurgie
comme substituts osseux synthétiques [B2]. Outre leur importance biologique, les composés apatitiques
sont étudiés pour leurs propriétés électroniques, utilisées dans les lampes a phosphore fluorescent [B3]
ou les matériaux pour laser [B4]. A moindre échelle, ils sont également utilisés en pharmacie (excipient)

et en chromatographie (colonne) [B5a ; B5b].

Depuis quelques années, de nouvelles applications ans le domaine de I’environnement sont apparues.
Les apatites sont notamment étudiées en tant que électrolyte pour les piles a combustible a oxyde solide
(SOFC) [B6], comme matrice de conditionnement pour stabiliser les déchets radioactifs [B7], ou encore

comme dépolluant des eaux ou des sols contaminés par les métaux lourds [B8].

11.1.1 Structure des apatites :

Les apatites constituent une famille de minéraux définie par la formule chimique Me1o(XO4)s(Y):2
dans laquelle Me représente genéralement un cation bivalent, XO4 un groupement anionique trivalent,
et Y un anion monovalent. Le composé type est I’apatite phosphocalcique hydroxylée ou hydroxyapatite
Cai1o(PO4)s(OH), (CaHA).
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La plupart des apatites cristallisent dans le systeme hexagonal avec un groupe spatial de symétrie
P6s/m [B9]. Les valeurs des paramétres de maille a, b et ¢ dépendent de la nature des ions Me, XO, et
Y. Les tétraédres XO, définissent le squelette de la structure apatitique [B10]. A I’inverse des sites Me

et Y, aucune lacune n’a jamais été observée sur ces sites [B11].

1.2 Propriétés :

11.2.1 Propriétés biologiques :

Le tissu osseux naturel est assimilable a un matériau « composite » constitué de fibres organiques
(le collagéne) inscrites dans une matrice minérale qui a été identifiée comme étant un phosphate de
calcium apatitique polysubstitué. La répartition massique des deux phases dans le tissu est variable

suivant la partie du corps considérée et a ainsi amené a distinguer deux types de tissus 0Sseux.

La reproductibilité, la biocompatibilité et 1’absence de toxicité constituent les principaux points du
cahier de charges que doit remplir un substitut osseux de synthese. Plusieurs types de biomatériaux
répondent a ces contraintes (polymeéres, métaux, bioverres, céramiques...) et sont aujourd’hui utilisés
sous différentes formes en fonction de I’application visée (granules, piéces massives ou ciment pour le

comblement osseux, dép6ts denses ou poreux pour le scellement de prothéses...).

Les céramiques en phosphate de calcium représentent une famille de biomatériaux de substitution
osseuse grace a leurs caractéristiques physico-chimiques spécifiques (biocompatibilité, mécanique,
échange ionique, ...) [B12]. Les principaux composés phosphocalciques retenus en chirurgie
orthopédique humaine sont en particulier I’hydroxyapatite (HAp) et le phosphate tricalcique béta ainsi
gue leur mélange en proportions variables [B13]. En effet, les phosphates de calcium constituent la
phase minérale majeure des tissus durs des vertébrés. Les propriétés de dissolution de ces phosphates
de calcium dépendent de leurs caractéristiques physico-chimiques, en particulier le rapport molaire

Ca/P, de la structure cristallographique et de la surface spécifique

Parmi les caractéristiques physico-chimiques, la nature de la porosité des composites est
généralement la plus prononcée que d’autres caractéristiques. La porosité est caractérisée par plusieurs
paramétres [B14], & savoir le type de porosité, la taille et la forme des pores, ainsi que leur distribution
a la surface du matériau. Selon les conditions de préparation, deux types de porosité coexistant au sein

de la céramique, la microporosité et la macroporosité.

Contrairement aux micropores, qui ne peuvent étre colonisés par les cellules, seuls les fluides
biologiques y diffusent, les macropores qui permettent leur colonisation par des cellules. En augmentant

la surface d’échange entre la céramique et le milieu biologique, une porosité globale élevée améliore
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I’activité biologique [B15]. Toutefois, une porosité élevée altere les propriétés mécaniques de la
céramique [B16]. Pour cela, une porosité optimale conserve un envahissement cellulaire et tissulaire
suffisant et donc une bonne colonisation osseuse, tout en maintenant une résistance mécanique

compatible pour une utilisation en chirurgie orthopédique.

Les caractéristiques physico-chimiques des céramiques sont essentielles a leur activité biologique.
Elles conditionnent leur solubilité et donc leurs interactions avec le milieu biologique, a la base de leurs
principales propriétés biologiques. D’ou I’importance d’une caractérisation compléte des céramiques

phosphocalciques avant implantation.

11.2.2 Propriétés électriques :

La conduction ionique est liée a la nature de la structure, aux ions constitutifs de la charpente et a la
dimensionnalité réduite de la maille cristalline de 1’apatite. En effet, la présence des canaux dans le
réseau apatitique et le faible indice de coordination des ions dans la structure permettent d’obtenir une

meilleure conduction [B17].

Les apatites sont considérées généralement, comme des électrolytes conducteurs ioniques. En effet,
les ions OH" et F présents dans les tunnels de la structure apatitique sont responsables de cette

conduction ionique de I’apatite.

Dans les hydroxyapatites, les ions OH" sont les porteurs de charges, et la conduction de ces ions est
assimilée a une diffusion par des liaisons hydrogénes établies entre ces ions comme dans le cas des

hydroxydes de magnésium Mg(OH), ou de calcium Ca(OH), [B18].

La conductivité dans I’hydroxyapatite est thermiquement activée et dépend autant de la nature du
cation Me?* (Me?* = Ca?', Ba?*, Pb?* et Sr?*) que du taux d’insertion des cations plus ou moins chargés

[B19]. Le comportement électrique de quelques types d’apatites a été étudié [B20].

11.2.3 Propriétés d’adsorption :

L’intérét porté a la contamination des eaux souterraines, des nappes phréatiques et des sols par les
métaux lourds et les molécules nocives provenant des déchets industriels est de plus en plus accru, a
cause de I’effet indésirable de ces entités chimiques sur la santé des étres vivants, et sur le déséquilibre
des écosystémes. C’est pourquoi leur élimination s’avére de plus en plus primordiale afin de préserver

notre environnement.
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L’apatite a été largement utilisée, grace a sa grande capacité d’adsorption et d’échange, comme
matériau capable d’immobiliser différents métaux lourds tels que, Cd?*, Cu?*, Fe?*, Zn?*, Pb?", U* [B21,
B22], et divers molécules organiques toxiques comme les colorants [B23] et les pesticides [B23-B24].

Sa capacité d’adsorption a été aussi exploitée dans des réactions de catalyse.

11.3 Méthodes de synthese :

La maitrise des conditions de synthése des apatites par différentes méthodes apparait trés utile afin
d’étudier leurs propriétés physico-chimiques. La méthode de préparation dépend essentiellement de la
nature des ions constitutifs de I’apatite. Les propriétés structurales des apatites sont nécessaires comme
données de base pour interpréter et commenter les principaux résultats obtenus sur leurs propriétés

physicochimiques, en particulier celles du processus d’adsorption.

Plusieurs grandes voies de synthése sont proposées pour la préparation des apatites, mais les quatre

méthodes les plus utilisées sont :

e Méthode par voie humide.
e Méthode de neutralisation.
e Méthode par sol-gel.

e Meéthode par voie seche.

11.3.1 Méthode par voie humide :

La méthode par double décomposition [B25, B26] consiste & ajouter de fagon contrélée une solution
du sel de cation Me?* dans une solution du sel de I’anion XO4* & une température de 80 °C de telle fagon
gue le pH du mélange reste entre 9 et 10. Le précipité est ensuite lavé et séché. Cette technique permet
¢galement d’obtenir des apatites mixtes (contenant deux cations différents) avec une maitrise du rapport

Mel/Me2. Les sels des deux cations sont introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport

atomique Mel/Me2 désiré.
11.3.2 Méthode de neutralisation :

Elle consiste a neutraliser une solution de lait de chaux Ca(OH). en y ajoutant une solution d’acide
phosphorique. Cette réaction permet d’obtenir rapidement de grandes quantités d’hydroxyapatite
phosphocalcique [B28]. Dans le cas de la préparation des apatites, en particulier celle au baryum
Baio(PO4)sX2 (X = OH", F) [B17], la méthode de neutralisation de Ba(OH), par I’acide phosphorique
H3PO., en présence ou non de NH.F, est la plus utilisée et qui donne une apatite steechiométrique de

structure bien cristallisée. Cette neutralisation est réalisée sous atmosphére d’azote a la température
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ambiante. Le mélange est laissé sous agitation magnétique pendant environ 24 heures puis le précipité

obtenu est étuvé a 80 °C pendant une nuit.

11.3.3 Méthode par sol-gel :

Au cours de cette synthése on utilise des alkoxydes de phosphore et de calcium dans des conditions
de pH et de température adéquates. Cependant, ces réactifs ne sont pas souvent disponibles et donne lieu
parfois un mélange de phases apres le traitement thermique du précipité a 900 °C [B29, B30].

11.3.4 Méthode par voie seche :

Classiguement, les apatites phosphatées sont obtenues par voie séche a des températures comprises
entre 700 et 1000 °C. Par cette voie, les méthodes de préparation font généralement appel au

chauffage.

1.4 Adsorption des métaux lourds :

Généralement, la composition chimique des apatites varie grace aux nombreuses possibilités de
substitutions dans son réseau apatitique. Cette propriété leur confere un grand intérét dans de nombreux
domaines d’applications, en particulier dans les domaines des biomatériaux et la protection de

I’environnement.
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CHAPITRE 111 : Généralités sur 1’adsorption

I11.1 Introduction :

Une des techniques tres fréquemment adoptée pour le traitement de 1’eau et des effluents industriels
est I’adsorption. Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides a fixés sur leurs surfaces certains

polluants tels que les métaux lourds.

111.2 Description du phénoméne d’adsorption :

L'adsorption [C1] est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses. Le terme
surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide non poreux,
a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores, accessible aux molécules du
fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité du fluide a I’interface des deux phases. Elle
peut donc aller de quelques molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches

formant une véritable phase liquide, surtout dans les micropores.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la
molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption.

Interface gaz-liquide

Film gazeux

\

Film liquide

v

Interface liquide-solide

Film liquide l

|
Milieu gazeux | | Milieu liquide Milieu liguide |
| | [
e 9 o | &
e g © e
I
(N < P .l
I [
@ | < ! C g o <
Absorption Adsorption

Fig. 1 : le phénomene d’absorption et d’adsorption [C2]
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111.3 Caractéristiques de I’adsorption :
111.3.1 Adsorption physique :

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques

entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de fluide.

Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waal. Elles sont dues au mouvement des
¢lectrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés.

Des interactions €électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waal. [C3]

La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface spécifique du
solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres [C4].

e La chaleur d’adsorption dégagée est de 1’ordre de 20 kJ / mole.
e La vitesse du processus d’adsorption est trés rapide.
e La quantité adsorbée décroit avec 1’élévation de la température.
e L’adsorption Physique est complétement réversible.

e [’adsorption se fait en plusieurs couches possibles

111.3.2 Adsorption chimique :

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la surface et les
molécules de I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de I’ordre de 200 kJ/mole. Ce type

d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogénes.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison

avec les molécules de I’adsorbat. [C5]

I11.4 Spécificité de I'adsorption :

Il'y a des solides qui possédent des propriétés adsorbants vis a vis d’un trés grand nombre de corps.
D’autres au contraire présentent des spécificités assez marquées. Alors 1’adsorption dépend
essentiellement de la nature du solide et du soluté ; le solvant peut avoir éventuellement une influence.

On se base sur deux facteurs la nature du solide et celle du soluté.

111.4.1 Nature du solide :

La capacité d’adsorption du solide dépend de la surface développée ou surface spécifique du

matériau. Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...) possédant des surfaces spécifiques
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variables avec 1’état physico-chimique du milieu aqueux (PH, Nature des cations liés, Saturation de la

surface par des molécules organiques...).

111.4.2 Nature du soluté :

Puisque les forces de Van Der Waals sont responsables de 1’adsorption. On peut admettre quels
composés les plus polarisables, ceux qui ont des groupements polaires, et ceux pouvant donner des
liaisons hydrogéne, sont facilement adsorbés. Le degré d’adsorption est proportionnel au nombre de

doubles liaisons. De méme les composés saturés sont faiblement adsorbes.
I11.5 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption :

Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants, la température, la nature de

I’adsorbat et de I’adsorbant.

111.5.1 La température :

La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus, 1’adsorption
libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc favorisée par les

basses températures.

111.5.2 Le pH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la fois la
structure de 1’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce facteur dépend de
I’origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement (coagulation, floculation, oxydation...), donc

il est judicieux de connaitre I’efficacité de 1’adsorption a différents pH.

111.5.3 Facteurs caractérisant I’adsorbat :

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un polluant

est fonction :

e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber,

e De sastructure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par
o Conséquent la fixation de I’adsorbat ;

e De sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée ;

e De sa concentration
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111.5.4 Facteurs caractérisant 1’adsorbant :

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et géométrique,
les plus importantes sont les propriétés géométriques.

e Lasurface spécifique

La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de 1’adsorbant. Elle désigne
la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant. Une surface spécifique est d’autant plus

grande, si I’adsorbant est plus divisé.
e La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les dimensions des
pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétre des molécules, I’adsorption
de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.
La distribution des tailles des pores joue un rdéle important dans la cinétique globale du processus

d’adsorption.
e Lapolarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires adsorbent

les corps apolaires.

I11.6 Classification des isothermes d’adsorption :

Gilles et coll ont proposé les modeles d‘adsorption dont quatre types particuliers sont maintenant
considérées comme les quatre formes principales d‘isothermes généralement observées [C6]. Ces
classes sont représentées sur la Fig. 2. Le type d‘isotherme obtenu permet de tirer des conclusions
qualitatives sur les interactions, entre 1‘adsorbat et 1‘adsorbant dont les plus importantes sont les

suivantes [C7] :

e La forme de I‘isotherme
o L existence de paliers sur les isothermes
e Le type d‘adsorption (mono ou poly-moléculaire)

e [.‘orientation des molécules adsorbées.
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111.6.1 Les isothermes de type C :

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que le rapport
entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée soit le méme a n‘importe quelle
concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kg (l.kg™t). Elles concernent les

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores. [C6]

111.6.2 Les isothermes de type L :

Le modele de Langmuir « standard », indique une adsorption & plat de molécules bi fonctionnelles
[C8]. Le 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 1‘adsorbant [C6].

111.6.3 Les isothermes de type H :

C‘est un cas particulier de 1‘isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce que le soluté
montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de

1‘infini, méme si cela n‘a pas de sens du point de vue thermodynamique.

I111.5.4 Les isothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d‘inflexion. Ce type d‘isotherme est toujours le
résultat d‘au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques non polaires sont un cas
typique ; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu‘une surface d*argile est couverte par ces
composeés, d‘autres molécules organiques sont adsorbées plus facilement ce phénomeéne est appelé

1‘adsorption coopérative [C6].

-
zT/— 2
X/m” /. /. /___ /’_')

o}

i

[
|
mxt|
| L P .’ s ‘
| |
—

Fig. 2 : Classification des isothermes d‘apres Gilles et al

25



Partie Théorique NGNS

111.7 Modélisation des isothermes d’adsorption :

L’isotherme décrit la relation existant a 1’équilibre pour une température donnée, entre la
concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de 1’adsorbant [C9].
Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les plus connus
sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modéle de Brunauer, Emmett et Teller). Les deux premiers
modeles sont appliqués pour 1’adsorption en monocouches. Par contre celui de BET est mieux adapté a

I’adsorption en multicouches.

111.7.1 Le modéle de Langmuir :

La théorie de Langmuir [C10] permet de rendre compte d’isotherme de type I de 1’isotherme
d’adsorption. Ce mode¢le est trés utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un soluté a la surface
monocouche d’un adsorbant ; C’est un modéle simple qui est utilisé¢ quand les conditions suivantes sont

remplies :

e L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini
e Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée
e L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres

e Espéces déja adsorbées sur des sites voisins

Il est décrit par 1’expression suivante :

K. C,
Qe = Qi ] 1)
Avec
Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/1).
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 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.

Dans le cas d’une faible adsorption le terme K Ce tend vers O car il est trés inférieur a 1 et peut étre
donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra : Qe = Qm K.Ce
Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, K Ce devient largement supérieur a 1 ce qui

implique que Q tend vers Qm. La linéarisation de I’équation donne :

Ce_[1 1
Qe [ﬂm] IE‘E * (Kp+C;) (2)
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On obtient I’équation d’une droite de pente 1/ Qm et d’ordonnée a I’origine 1/ (K..Qm)

111.7.2 Le modéle de Freundlich :

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes les situations pour

décrire ’adsorption en solution. L’équation de Freundlich est donnée sous la forme :
1/
C,=KC,™" (3)

Avec
Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/1).
Ca : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Ks : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide

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

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéarisée :

|
LogC, = LogK;+— LogC, 4)
n
f

Dans cette équation, 1/ns représente la pente de la droite. Lorsque ce rapport 1/n; est égal a 1’unité,
cela signifie qu’il y a une répartition constante de soluté entre 1’adsorbant et la phase liquide. Dans le
cas des courbes relatives aux apatites qui ont des valeurs 1/n; différentes de 1’unité, les isothermes
correspondantes ne sont pas linéaires, ce qui indique qu’il devient de plus en plus difficile pour une
molécule ou un ion de trouver un site adsorbant disponible. Le coefficient d’adsorption Ky traduit le

pouvoir adsorbant d’un adsorbant pour un adsorbat donné

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des Informations capitales
quant aux mécanismes régissant I’adsorption du composé sur le solide. Selon la valeur de 1/n, différent

les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on distingue :

e 1/n =1Tisotherme linéaire de type C
e 1/n>1 I’isotherme concave de type S
e 1/n<1 I’isotherme convexe de type L

e 1/n<<1 I’isotherme de type H.

Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour ’adsorbant [C11 ; C12].
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111.7.3 Isotherme de Temkin :

Temkin suppose que 1’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 1’augmentation du taux de
recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes conduisant a 1’équation de
Freundlich, mais linéaire notamment a moyen et faible taux de recouvrement ;

Cette linéarité [C13] peut étre due a :

e Larépulsion entre espéces adsorbées sur la surface uniforme

e [’hétérogénéité de la surface
L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :
g_Q _ (B

T Qm  AQ.InKoC, (5)

Avec :

® : Taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Qm: capacité maximale théorique exprimée en (mg/qg).

Ko : Constante d’équilibre

La linéarisation de 1I’équation de Temkin conduit a :

Qe = [@m (35)|mCe +[Qm (551K (6)

En tragant Qe = f (In Ce), on obtient une droite dont la pente et I’ordonné a I’origine Permettent de

déterminer La chaleur d’adsorption AQ et la constante d’équilibre Ko.

111.7.4 Isotherme BET :

Cette théorie a été développée en 1938 par Brunauer, Emmett, et Teller dont les initiales des noms
conduisent a I’abréviation BET. Elle envisage 1’adsorption en multicouches et rend compte de type II et

III des isothermes d’adsorption.

On modélise la surface comme un ensemble de sites localisés. Chaque site peut recevoir une
molécule. Une fois la molécule adsorbée, cette molécule peut elle-méme devenir un site qui peut

recueillir une autre molécule et ainsi de suite. Les sites sont indépendants les uns des autres [C14].
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L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante
Qe=acXy/(Cs—C)[1+ (a—1)C/Cs] (7

Avec
Xo : masse adsorbée par la premiére couche, par unité de solide
Cs : concentration de saturation

a : constante déterminé empiriquement.
111.8 Les applications de I’adsorption :
Les principales utilisations de 1’adsorption sont :
e Séparation gazeuse : cette opération permet la déshumidification de I’aire et du gaz I’élimination

d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants et le fractionnement des

hydrocarbures volatils.

e Séparation liquide : cette opération conduit a 1’élimination des traces d’humidité dans les
essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des produits

pétroliers et des solutions aqueuses de sucre

e Traitement des eux issues des différentes industries (agroalimentaire, textiles ...... etc.).

111.9 Conclusion :

Le phénomeéne d’adsorption présente 1’avantage de pouvoir étre appliqué aux traitements de divers
effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption permet d’apporter des informations
thermodynamiques sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide, qui sont deux paramétres

qui influent sur 1’adsorption.
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CHAPITRE IV : Méthodes d’analyse

1.1 Introduction :

Les métaux peuvent étre analysés par des méthodes chimiques classiques (volumétriques et

gravimétriques) et/ou par des méthodes instrumentales (méthodes spectroscopiques, ...etc.).

Les méthodes spectroscopiques sont des techniques d’analyse qui permettent de connaitre la
composition chimique beaucoup plus rapidement que les dosages classiques. Elles permettent des
analyses simultanées de divers composants avec une grande rapidité, sur une faible quantité
d’échantillon, récupérable si nécessaire, et avec un coiit relativement faible [D1]. Les plus utilisées
actuellement sont : spectrophotométrie d’absorption UV/Visible, spectrométrie d’émission atomique a
plasma induit (ICP), spectrométrie de masse (SM), spectrophotométries d’absorption atomique a
flamme (SAA) et électrothermique (SAAE), ... [D2].

IV.2 Dosage par spectrophotométrie UV/Visible :
IV.2.1 Théories et applications :

La spectrophotométrie UV/Visible repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique et la
matiére dans le domaine s'étendant du proche UV au tres proche IR soit entre 180 et 1100 nm. Cette
partie du spectre est relativement pauvre en informations sur la structure des composés moléculaires. En
revanche, I'absorbance des composés dans le proche UV et le visible est exploitée en analyse quantitative
par application de la loi de Beer-Lambert. La méthode s’applique non seulement aux composés qui
présentent une absorption mais également aux composés dont un dérivé obtenu par une réaction
chimique présente une telle absorption. Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois plages
appelées proche UV (185-400nm), visible (400-800nm) et trés proche IR (800-110nm) (Voir figure 3).
La plupart des spectrophotométres commerciaux recouvrent la gamme allant de 190 a 950 nm.

Longueur d'onde (en métre)

10-1 10°° 10”7 10°° 103 101 10! 103
Rty Rayons X mua Infrarouge | Micro-ondes Ondes radio
Gamma violet
400 500 600 700 750 nm

Spectre visible

Fig. 3 : Le spectre électromagnétique
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1V.2.2 Linéarité de Beer-Lambert :

De nouvelles techniques basées sur la spectroscopie d’absorption ont commencé a se développer
depuis une dizaine d’année, et subissent aujourd’hui un regain d’intérét grace aux riches possibilités
qu’elles offrent. Elles sont basées sur une loi toute simple appelée loi de Beer-Lambert qui lie
linéairement le taux d’absorption a la concentration de I’espéce absorbante. Cependant, cette linéarité
est conditionnée en pratique par la résolution du spectrometre ainsi que par le produit de la concentration
par la longueur d’absorption. L’écart par rapport a certaines valeurs de ces deux paramétres conduit a la
déviation de la loi d’absorption par rapport a sa linéarité. Si un faisceau de photon d'intensité initiale lo
traverse une cuve de longueur L (généralement 1 cm) contenant une solution de concentration C (mol.

L-1), l'intensité I une fois la cuve traversée aura comme relation [D3] :

I=lpe (L0 ®)
€ est appelé le coefficient molaire d'absorption molaire au le coefficient d’extraction molaire (cm1.1

.mol-1).

L'intensité lumineuse n'est pas toujours I'information la plus intéressante a traiter, c'est pourquoi on

définit la transmittance (T), souvent exprimée en pourcentage est définie comme suite :
T=2 ©
On rencontre aussi I'absorbance, unité utilisée en spectrophotométrie UV-visible, définie par :
A=In (ITO =-nT (10)
L'absorbance peut donc s'écrire sous la forme :

A=¢eL.C (11)

Ou A est I’extinction, 1’absorbance ou densité optique. C'est une grandeur intrinséque d'un composé
dans des conditions données, dépend de la nature du corps absorbant, de la longueur d'onde, de la

température et indépendant du solvant. C est la concentration de I’analyte exprimée en mol. L™,

e Si g et L sont donnés, I'absorbance est en principe proportionnelle a la concentration. Deux

facteurs peuvent modifier cette proportionnalité : la concentration et la sensibilité du détecteur,
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e Si la solution est trop concentrée, il peut y avoir des interactions soluté-solvant voire soluté-
soluté,

o Laloi n'est vérifiée que dans un domaine limité de l'absorbance, entre 0 et 1,

e Utilisée pour de nombreux dosages d'espéces chimiques colorés. Pour des composés incolores,
il est parfois possible de préparer des complexes colorés.

A une longueur d'onde donnée, et en faisant la mesure avec des cuves de méme épaisseur (L), on
aura une proportionnalité entre I'absorbance mesurée et la concentration du corps absorbant. La loi de

Beer- Lambert n’est vérifiée rigoureusement que sous les conditions suivantes :

e La lumiere utilisée doit étre monochromatique,

e Laconcentration de la substance absorbante ne doit pas étre trop élevée (risque d’avoir réflexion
de lumiére),

e Solutions sans troubles et non fluorescentes,

e Ladilution ne déplace pas I'équilibre de la réaction (un échantillon coloré est un complexe et sa
réaction est réversible),

e [’analyse est déterminée par comparaison a une courbe d’étalonnage déterminée

expérimentalement.

On choisira toujours la longueur d'onde qui correspond a une absorption maximale. Tous les corps
en solution absorbent la lumiére, aussi bien que le verre des cuves. 1l est donc nécessaire de déterminer
cette absorption parasite par un essai a blanc dans lequel on mesure I'absorption d'une solution contenant
tous les constituants sauf le corps a analyser. Les conditions d’analyse doivent étre les mémes

(température, pH, manipulateur, ...).

1VV.2.3 Dosage spectrophotométriques UV-Visible par compléxométrie :
1VV.2.3.1 Introduction :

Les complexes azotés basés sur I'acide chromotropique sont largement répandus comme réactifs pour
la détermination photométrique de divers éléments. Particulierement utiles et universellement
applicables sont les réactifs contenant le groupe arséneux—AsOszH,. Alors, 1’ Arsenazo a été synthétisé,
pour la premiere fois en 1941 [D4]. Plusieurs analogues de 1’Arsenazo ont été synthétisés tels que :
1’ Arsenazo (IT) qui est une double molécule d'arsenazo [D5], 1’ Arsenazo (IIT) qui est un complexe bis-
diazo basé sur l'acide chromotropique et l'acide 3 o-aminophenylarsonique [D6]. Ce dernier est
particulierement approprié¢ a la détermination de 1’uranium, thorium, zirconium, et de quelques autres

éléments par spectrophotométrie UV-Visible.
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HO\S//C} O\\S _OH ASO3H 2
oy
OH OH
L’acide chromotropique L’acide 3 o-aminophenylarsonique

Fig. 4 : Structure de I’acide chromotropique et I’acide 3 o-aminophenylarsonique

1V.2.3.2 Propriétés de I’Arsenazo (I1I) :

L’Arsenazo III est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin di-sodique. Il a une
coloration rouge foncé, soluble dans I'eau et les acides faibles ; et insoluble dans les acides concentrés,
les solutions saturées de chlorure de sodium, 1’acétone et 1’éther diéthylénique. Le réactif est stable a
sec, aussi bien que sous sa forme dissoute. Ses propriétés ne s’altérent pas méme lorsqu' il est stocké
durant de longues années. Les agents d'oxydation (H2O2, Cl, Br») et de réduction forts (Na, S, O, Ti
(II1)) attaquent le réactif ; c’est pourquoi les solutions dans lesquelles des ¢léments doivent étre dosés
doivent étre exempt d’agents d'oxydation et de réduction. La couleur des solutions aqueuses d’ Arsenazo
111 dépend du pH de milieu. Elle est rosatre ou rouge cramoisie selon la concentration, en milieu acide
chlorhydrique 4 & 10N et qui est la condition habituelle pour la détermination de la plupart des éléments.

A pH =5 et plus, la couleur devient bleue ou violette, la couleur est verte en milieu acide sulfurique

concentreé.
HO\ OH
o] (o]
As¢ \As/
\ OH OH /
OH HO
N N
N% \N
(o] (o]
\ /
o \\ // ox
0 o]

Fig. 5: L’arsenazo Ill

1VV.2.3.3 Réactions de I’Arsenazo 111 :

La réaction de I’ Arsenazo III avec certains éléments donne diverses colorations (Tableau 4). Du fait
de la stabilité des complexes formés, on peut doser divers éléments dans des milieux fortement acides

et en présence de sulfates, fluorures, phosphates, oxalates et autres complexes formés par les anions.
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La sensibilité des colorations est d’un degré suffisamment élevé (0,01 - 0,1 ug/ml de I'élément a

doser) en utilisant un spectrophotomeétre. Des quantités de 0,5 pg/ml ou plus de 1'élément peuvent étre

observées visuellement. La sensibilité est grande pour la détermination du thorium, zirconium, uranium

et les éléments de terre rare ; mais moins sensible pour le plomb, le bismuth, le fer, le cuivre, le calcium

et le baryum.

Tableau N° 4 : Colorations de divers complexes formés avec Arsenazo Il [D7]

L’élément

Arsenazo Il libre
U (V)

Zr

U02 2+

Sc

La

Bi
Lanthanides
Fe (I11)

Ba

Cu

Pb

Conditions de
détermination

4-10 N HCI
0.05-10 N HCI
0.2-10 N HCI
pH=1-4
pH = 1-4
pH =3-4
pH=1.5-45
pH =3-4
pH =1.5-3
pH =455
pH =45

pH=4-5

Couleur du complexe

Rosatre-cramoisis
Verte

Verte

Verte

Violette

Verte (bleu-vert)

Bleue-violette
Verte
Lilas-violette
Bleue-violette
Bleue

Bleue

Eléments empéchant la

détermination

Th

Tr. Terres rares
Th, Zr, U, Ca, Cu
Th, Zr, U, Ca, Cu
Th, Zr, U, Ca, Cu
Plusieurs éléments
Th, Zr, U, Ca, Cu
Plusieurs éléments
Plusieurs éléments
Plusieurs éléments

Plusieurs éléments

IVV.3 Diffraction des Rayons X :

La cristallographie aux rayons X, radiocristallographie ou diffractométrie de rayons X est une

technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X par la matiére, particulierement quand celle-

ci est cristalline. La diffraction des rayons X est une diffusion élastique, c'est-a-dire sans perte d'énergie

des photons (longueurs d'onde inchangées), qui donne lieu & des interférences d'autant plus marquées

que la matiére est ordonnée. Pour les matériaux non cristallins, on parle plutdt de diffusion.
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Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui, rencontrant un cristal, est renvoyé dans des
directions spécifiques déterminées par la longueur d'onde des rayons X et par les dimensions et
I'orientation du réseau cristallin. Par la mesure des angles et de l'intensité des rayons diffractés, il est
possible d'obtenir les dimensions de la maille cristalline, les symétries de la structure cristalline (groupe
d'espace) et une image tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille. A partir de cette
densité, la position moyenne des atomes du cristal formant le motif cristallin peut étre déterminée ainsi
gue la nature de ces atomes (dans une certaine mesure), leurs liaisons chimiques, leur agitation

thermique et d'autres informations structurales.

L'appareil de mesure s'appelle chambre de diffraction quand il est photographique et diffractométre
guand il comporte un systeme de comptage des photons (détecteur ou compteur). Les données collectées

forment le diagramme de diffraction ou diffractogramme. [D8]
1VV.3.1 La loi de Bragg :

Chacun des faisceaux diffractés se comporte en ce qui concerne sa direction comme s'il était réfléchi
selon la loi classique de la réflexion sur l'un des plans réticulaires du cristal : chaque plan

cristallographique joue le role de miroir et réfléchit environ 10" & 10 pour cent de la radiation incidente.

Considérons un faisceau de rayon X de longueur d'onde A tombant avec une incidence 0 sur une

famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance interréticulaire dn

Il'y a diffraction si la loi suivante, appelée loi de Bragg, est vérifiée :

Zdhkg . sin (9) =n.\ (12)
Avec :
d : distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques
0 : angle de Bragg = demi-angle de déviation (moitié de lI'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur)
n : ordre de diffraction (hombre entier)

A : longueur d'onde des rayons X.

On peut démontrer la loi de Bragg en considérant la figure suivante. La différence de marche entre
les deux faisceaux diffractés par deux plans réticulaires consécutifs est égale a 2.dhkl sin (0) . Une

interférence additive apparait lorsque cette différence de marche est un multiple entier n de la longueur
d'onde A.
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normale
RX incident RX diffracté
7] i}
”'wI (El()
r"‘u'.‘l't.'I

Fig. 6 : Démonstration de la loi de Bragg.

Remarquons que les plans cristallins réels ont des indices de Miller premiers entre eux, les autres
étant des plans fictifs. Par exemple dans le réseau cubique, les plans sont des plans matériels alors que
les plans sont des plans fictifs. 1l vient :

— a __ _a __ 1 a __ a a _
du= e T a2 s U T e 2 a3

Et onadonc:
2.d111 . sin (9) =2\ & 2.2.dy.8in (9) =2\ &  2.dj».sin (9) = (14)

En conclusion, la diffraction d'ordre n sur les plans matériels d'indices (hkl) d'espacement d est

équivalente a la diffraction d'ordre 1 sur les plans fictifs (nh, nk, nl) d’espacement d’ = d /n

1VV.3.2 Les principales méthodes expérimentales :

Les méthodes de diffraction [D9] utilisent soit le spectre continu (A variable), soit les raies

monochromatiques Kq ou Kg (A fixe). La diffraction apparait lorsque la loi de Bragg est vérifiée : il en

résulte deux types de méthodes présentées dans le tableau suivant.

Tableau N° 5 : Méthodes expérimentales

A 6 Méthode
spec_tre variable fixe Laue
continu

raies K, ou fixe variable cristal tournant
Kﬁ Debye-Sherrer
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Cette méthode s'applique aux monocristaux (ou aux polycristaux a gros grains). L'échantillon fixe

est bombardé par un faisceau de rayons X polychromatique. La longueur d'onde étant variable, chaque

plan cristallin (hkl) correspondant & un facteur de structure non nul donnera un faisceau diffracté. On

obtient ainsi un réseau de point sur la plaque photographique situé avant I'échantillon (montage en

réflexion ou en retour) ou aprés I'échantillon (montage en transmission).

Cette méthode sert essentiellement a l'orientation cristallographique des monocristaux

diffraction dans

certaines directions

de l'espace
faisceau X
incident
monocristal

Fig. 7 : Principe général de la diffraction de Laue.

1VV.3.2.2 La méthode du cristal tournant :

cliché

Cette méthode consiste a placer un échantillon monocristallin au centre d'une chambre cylindrique

de telle sorte qu'il puisse tourner autour d'un axe donné. L'échantillon est bombardé par un faisceau de

rayons X monochromatique perpendiculaire a I'axe de rotation. La variation de lI'angle améne des plans

cristallographiques différents en position de diffraction.

On fait tourner le cristal jusqu'a ce qu'un faisceau diffracté soit recu par le film photographique

cylindrique placé sur la paroi de la chambre. Pour chaque faisceau diffracté, une simple mesure permet

de calculer I'angle de Bragg et donc la distance inter réticulaire d'une famille de plans donnée.
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1V.3.2.3 La méthode de Debbye-Sherrer :

La chambre est la méme que dans le cas du cristal tournant mais I'échantillon est ici polycristallin.
L'échantillon est réduit en une fine poudre constituée de particules orientées aléatoirement si bien qu'un
élément de volume, méme petit, contient toujours un certain nombre de cristaux d'une orientation
arbitraire donnée. L'échantillon, placé au centre de la chambre, peut étre mis en rotation afin d'augmenter

encore le nombre d'orientations offertes aux rayons X incidents, comme le montre le schéma suivant.

Echantillon (plans cristallins)

Puits a

RX Rayons X

incidents

\ 7
En direct | / En retour

Faisceaux diffractés (cones)
Fig. 8 : Schéma d'une chambre de diffraction.

Le faisceau de rayons X filtré, c'est-a-dire quasi-monochromatique, pénétre dans la chambre par un
collimateur qui permet de régler le diamétre du faisceau arrivant sur I'échantillon. Une partie du faisceau
est transmis sans changement de direction et est en grande partie absorbé par le puits composé d'une

feuille de plomb.

Puisque I'échantillon contient un treés grand nombre de cristaux répartis au hasard, il existe un certain
nombre de grains cristallins orientés par rapport au faisceau incident de telle sorte que les plans de la
famille (hkl) soient en position de Bragg. Si le facteur de structure correspondant est différent de zéro,
il y aura diffraction et le faisceau diffracté faisant un angle 20 avec le faisceau transmis va impressionner

le film photographique placé sur la paroi de la chambre de diffraction.
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1V.3.2.4 La méthode utilisant un diffractométre a compteur :

Comme la méthode de Debye-Sherrer, cette méthode utilise un rayonnement monochromatique et un
échantillon polycristallin. La méthode nécessite des échantillons présentant une face plane (téles,
poudres déposées sur un substrat plan ...). L'échantillon est placé au centre d'une platine circulaire,
comme le décrit le schéma suivant. 1l recoit sous un angle 6 le faisceau de rayons X. Un compteur est

placé a l'extrémité de la platine dans une direction faisant un angle 26 avec le faisceau transmis.

Compteur

2o

L%

o,

Plan (hkl)

¢chantillon

Fig. 9 : Diffractométre & compteur.

Afin d'explorer toutes les incidences possibles, I'échantillon est mis en rotation a la vitesse angulaire
o. A la périphérie de la platine, le compteur tourne a la vitesse angulaire 2o de telle sorte qu'aprés
réglage de l'origine, la fente du détecteur fait systématiquement un angle 20 avec le faisceau transmis

alors que I'échantillon fait un angle 6 avec le faisceau incident (on se trouve toujours en condition de

Bragg).

D'autres plans non paralléles a la surface de I'échantillon peuvent donner lieu a de la diffraction. Mais
les faisceaux diffractés correspondants n'entrent pas dans le compteur. L'appareil ne prend en compte

que les faisceaux diffractés par les plans paralléles a la surface de I'échantillon.
1V.3.3 Champ d’application :

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle ne fonctionne que
sur la matiére cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, polymeres semi-cristallins, produits
organiques cristallisés), mais pas sur la matiere amorphe (liquides, polyméres amorphes, verres) ;
toutefois, la matiere amorphe diffuse les rayons X, et elle peut étre partiellement cristallisée, la technique
peut donc se révéler utile dans ces cas-la. Par contre, elle permet de reconnaitre des produits ayant la

méme composition chimique brute, mais une forme de cristallisation différente. [D10]
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1V.3.4 Conclusion :

La diffraction des rayons X est une technique tres puissante car elle permet de déterminer les
positions des atomes dans un cristal, mais elle nécessite I'obtention de monocristaux. A I'heure actuelle,
la technique Riedvelt se développe pour résoudre des structures a partir de poudres cristallines. Elle n'est
pas encore utilisable pour la résolution de grosses structures (plus de dix atomes). Toutefois, tout cela
ne s'applique gu'aux composés cristallins. Aussi, des techniques de résolution a partir de poudre amorphe
par résonance magnétique nucléaire (RMN) sont l'objet de recherches mais nécessitent encore

I'utilisation des paramétres mesurés par diffraction des rayons X.

IVV.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou encore FTIR, de
I'anglais Fourier Transform InfraRed spectroscopy) [D11] est une technique utilisée pour obtenir le
spectre d'absorption, d'émission, la photoconductivité ou la diffusion Raman dans l'infrarouge d'un
échantillon solide, liquide ou gazeux.

Un spectrométre FTIR permet de collecter simultanément les données spectrales sur un spectre
large. Ceci lui confére un avantage significatif sur les spectrométres a dispersion qui ne peuvent

mesurer l'intensité que dans une gamme réduite de longueurs d'onde a un instant donné.

Le terme « spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier » vient du fait qu'il est nécessaire de

passer par une transformation de Fourier pour convertir les données brutes en réel résultat spectral
IV.4.1 Principe :

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de
I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 pm)
correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de
la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer les modes
de vibration actifs en infrarouge gréace a la Théorie des Groupes. La position de ces bandes d'absorption
va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par
conséquent & un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble

de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau.
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L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur I'échantillon
un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe et les

intensités de I'absorption. La figure 1 décrit le schéma d'un spectrométre a transformee de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférométre de Michelson qui va
moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans l'interférométre le
faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le
reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se
recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du
miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des
absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal
électrique. [D12]

Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas indexés en longueur

d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm™

. 107
I [:-m_I | = ! (15)

YA (m)

Par abus de langage, ce nombre est parfois appelé « fréquence de vibration » ce qui s’explique par la

proportionnalité entre fréquence et longueur d’onde :

c )
V:E el V= — (16)

On peut ainsi exprimer la fréquence de vibration d’un oscillateur en Hertz ou en cm™. Pour un

oscillateur harmonique simple :

1 [f 1[5

PR B .
s lem” ) = ———y /=
2.10 If'1||' il

v ([He) = —y/— ou 1
27 1';' 172

(17)

Avec :
f : constante de force,
m : masse réduite,

c : celérité des radiations électromagnétiques dans le vide
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Fig. 10 : Interférogramme IRTF

Le pic central est la position « ZPD » (Zero Path Difference — différence de marche nulle ou « retard

z€ro ») ol le maximum de lumiére passe a travers l'interférometre vers le détecteur.

Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique

appelée transformée de Fourier. Des exemples de spectres ainsi obtenus sont montrés sur la figures 12

Miroir fixe

Séparateur de v
rayons \ :
! N /I Miroir
7

X Z i
Fd N : N I mobile
5 -~
Source N /;
IR ] !

— Echantillon

Détecteur

Spectrogramme

M
T i H‘W«
Interférogramme > /K |l
|
|

Fig. 11 : Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier
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1V.4.2 Présentation de I'échantillon :

Il est possible de faire des spectres de solides, de liquides ou de gaz. Suivant I'état de I'échantillon,
on utilise soit des pastilles & base de KBr, soit des cuves, soit on dépose une goutte de liquide entre deux
lames de KBr.

e Casdessolides :

Les pastilles sont généralement faites d'un mélange de I'échantillon (de 0,1 & 1%) sous forme de
poudre mélangée a du Bromure de Potassium (KBr) qui est transparent aux rayonnements IR dans la
zone 4000 cm-1 & 500 cm-1, le tout finement broyé et mélangé dans un mortier de maniere a étre

homogéne. Le mélange est pressé a environ 10 tonnes dans une pastilleuse.

e Casdes liquides :
Les liquides peu visqueux et volatils sont introduits dans une cuve fermée d'épaisseur déterminée.

Les liquides visqueux et peu volatils sont déposés entre deux lames de KBr.

e Casdesgaz:
Les gaz sont introduits dans une cuve de plus grand volume que celle utilisée pour les liquides. [D13]

1V.4.3 ldentification des vibrations :

Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes chimiques
présents dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions aux différents
groupes chimiques présents. Le tableau N° 6 présente les bandes de vibrations caractéristiques des
principales fonctions rencontrées dans les composés organiques. Les spectres de quelques composés

organiques sont montrés sur la figure 12.
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Tableau N° 6 : Fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées dans les composés

organiques [D12]

Partie Théorique NGNS

Composé Vibrations caractéristiques | Fréquence de vibration (cm™)
Alcane CH stretching 2950-2850
CH,, déformation 1500-1400
CH, stretching 3050-3000
N C _=C‘ stretcl Ilfﬂ o 1600-1500
Aromatique substitué (CH) 1900-1700
Aromatique bending 800-750
OH stretching 3400 (large)
Alcool C-O stretching ~1050-1250
OH déformation (172" <3""*<Phénol)
Cétone C=0 stretching 1690-1680
. H-C=0 2800-2650
Aldbehyde C=0 stretching 1710-1700
OH (avec liaison hydrogéne) 3200-2500 (large)
Acide C=0 stretching 1725-1700
C-0O 1440-1395. 1320-1210
OH déformation 950-900
COO  stretching 1615-1650

Sel de l'acide

antisymetrique

COQ stretching symétrique

1400-1300

Ester C'=Q 1775-1720
Aromatique 1250-1100
NH stretching 3400-3300 (1727
Amine NH déformation 1650-1550 (1""*=2""">Arom.)
C-N stretching 1350-1250 (1™"*<2*™*<Arom.)
NH stretching 3350-3070 (17277
. C=0 1680-1630
Amide NH déformation 1650-1515 (1™=2%)
C-N stretching 1180-1040 (172"
Nitrile C=N 2250
Isocyanate N=C=0 2275
S=0 1100-1000
Sulfone C-S stretching 740-690
SO, 1380-1300
C-F 1400-1000
Halogénure -l 1173-650
- C-Br 590-510
C-1 525-485
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Fig. 12 : Spectres de différents composés organiques. [D12]

1VV.4.4 Applications :

La spectroscopie IRTF peut étre utilisée dans toutes les applications ou un spectrométre a dispersion

était utilisé par le passé. De plus, les avantages multiplexent et de débit ont pu ouvrir de nouveaux

domaines d'application. On peut par exemple citer :
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e La chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie infrarouge (GC-IR), ou un
chromatographe en phase gazeuse est utilisé pour séparer un mélange. Les fractions contenant
un seul composé sont alors dirigées vers un spectrométre FTIR, pour déterminer le spectre
infrarouge de I'échantillon. Cette technique est complémentaire avec la chromatographie en
phase gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS). La méthode GC-IR est particulierement utile
pour identifier des isomeéres, qui par définition ont la méme masse. L'avantage-clé de la méthode
GC-IR est que l'interférogramme peut étre saisi dans un temps tres bref, typiquement moins
d'une seconde. La spectroscopie FTIR a aussi été utilisée pour analyser des fractions en sortie
de chromatographie en phase liquide. [D14]

o La thermogravimétrie-spectrométrie infrarouge (TG-IR) : le spectre IR des gaz emis lors de la
décomposition thermique est obtenu en fonction de la température. [D15]

o Lemicro-échantillonnage : de trés petits échantillons, comme en analyse médicolégale, peuvent
étre examinés a l'aide d'un microscope infrarouge dans la chambre de mesure. Une image de la
surface peut alors étre obtenue par balayage. On peut également citer dans ce cas la
caractérisation par FTIR de toiles de maitre. [D16]

o Analyse du spectre d'émission : au lieu d'enregistrer le spectre lumineux transmis a travers un
échantillon, un spectrométre FTIR peut étre utilisé pour enregistrer le spectre lumineux émis
par un échantillon. Cette émission peut étre le fait de divers procédés, notamment la
luminescence ou la diffusion Raman, provoquée par l'illumination par la source du
spectrométre. Un spectrometre FTIR ne nécessite qu'une légére modification pour enregistrer
un spectre d'émission, ainsi, de nombreux spectrometres FTIR commerciaux combinent a la fois
les modes « absorption » et « émission/Raman ». Il est également possible d'utiliser une source
externe (dispositif expérimental comme une diode laser ou laser a cascade quantique a la place
de la source interne, dont le spectre d'émission passera par l'interférometre et sera analysé par
les détecteurs internes. [D17]

e Spectre du photocourant ; ce mode est une application standard de la spectroscopie FTIR
d'absorption : au lieu d'analyser la lumiére transmise a travers un échantillon, on se sert de
I'échantillon (photodétecteur, cellule photovoltaique...) comme détecteur, en utilisant son
photocourant induit par la source a bande large du spectrométre, et ainsi déterminer sa

responsivité spectrale. [D18]
IVV.4.5 Conclusion :

Cette méthode d'analyse est simple a mettre en ceuvre et non destructrice. Elle permet d'analyser aussi
bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. La grande diversité des montages
expérimentaux permet la caractérisation de pratiquement tout type d'échantillon, quel que soit leur état

physique ou de surface.
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CHAPITRE | : Matériel et Réactifs utilisés

Ce présent chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences réalisées ainsi les

produits utilisés :

V.1 Réactifs et produits utilisés :

Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont récapitulées dans le

Tableau N° 7.

Tableau N° 7 :

Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactifs

Formule brute

Fournisseur

Nitrate de Cuivre

Nitrate de Fer

Acide nitrique (60%)
Peroxyde d’hydrogene
L’arsenazo
Hydroxyapatie synthétisé
Hydroxyapatie naturelle
Solution tampon pH= 4.0

Chlorure de potassium

Acide chlorhydrique

Hypochlorite de sodium

Cu(NO3)4.4H,0
Fe(N03)3.9H20

HNO3

H20;
C22H18AS:N4014S;

HCas013P3

KCI

HCI

NaClO

Fluka
Fluka

Merck

Biochem
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Issue d’os de vache

Biochem

Sigma-Aldrich

Riedel-de Hean

Eau de Javel commerciale

V.2 Appareils et instruments de mesure :

e Spectrophotométre IR modele « Perkin Elmer » a transformé de fourier (FTIR-8300CE)

e Spectrophotomeétre UV-Visible modéle « Shimadzu, UV mini-1240 »

e Microscope Electronique a Balayage Hitachi S-4500

o Diffractomeétre Philips PW131diffractometer
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e pH métre Type HANNA HI 83141

e Balance analytique électronique type Denver Instrument,

e Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (Heating Magnetique stirer),
o Centrifugeuse type Hettich Zentrifugen EBA 20.

e Verrerie ordinaire (béchers, erlenmeyers...) et de mesure (fioles jaugées, burettes, pipettes...)

V.3 Préparation des solutions :

e Préparation de la solution de nitrate de Cuivre 102 M :

Dans une fiole jaugée de 250 mL, on a introduit 0.6 g de nitrate de cuivre dans le minimum d’eau
distillé afin de la solubiliser, puis on a complété, avec 1’eau distillé jusqu’au trait de jauge. Les solutions

filles de concentrations inferieures sont obtenues par dilution de cette solution mére.

e Préparation des solutions de nitrate de Fer 102 M :

Dans des fioles jaugées de 20 mL, on a introduit des volumes bien mesurés de la solution mére, puis
on a complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge afin d’avoir des solutions filles de

concentrations 10, 5.10*, 10 et 5.10-® mol/L.

e Préparation de la solution d’Arsenazo :

Dans une fiole jaugée de 50 mL, on a introduit 0.37 g d’Arsenazo dans le minimum d’eau distillé

afin de la solubiliser, puis on a complété, avec 1’eau distillé jusqu’au trait de jauge.

e Préparation de la solution de tampon pH =2

On a mélang 25 mL de KCl a 0.2 mol/L + 5.9 mL d’HCl a 0.2 mol/L, compléter a 100 avec de I’eau
distillée

V.4 Préparation du N_HAP :

L’hydroxyapatite naturel a été obtenue en lavant I’os d’une vache par I’eau oxygénée, I’acide nitrique
et I’eau de javel respectivement, puis séché en deux temps ; le premier séchage effectué a 850 °C pour
une période de deux heures, L’os est réduit en poudre et filtré par la suite. Le deuxiéme séchage effectué
a 100 °C pour six heures. [E1]
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V.5 Caractérisation :
V.5.1 Microscopie Electronique a Balayage :
e L’apatite synthétique :

La figure 13 [E1l] montre des images par MEB de I’hydroxyapatite synthétique préparée au
laboratoire qui nous permettent de visualiser la morphologie et la distribution de ses grains. Nous
remarquons que les particules de cette apatite sont divisées en deux catégories :

e L’une contient de gros grains.

e L’autre est constituée de particules de petites tailles qui forment des agrégats

Acc Y ‘Spot Magn ) YRR
20.0:kV- bl 250 100 3.0 Toff ESEMUMMTO

100 pm

Fig. 13 : Image MEB de S_HAP
e [’apatite naturel :

L’observation de I’hydroxyapatite naturelle au microscope ¢électronique a balayage (MEB), nous
révéle quelle est caractérisé par des agregats de différentes tailles et de formes irrégulieres figure 14.
[E1]
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Fig. 14 : Image MEB de N_HAP

Le Microscope Electronique a Balayage Hitachi S-4500 est doté également d’un détecteur EDX
Thermofisher permettant ’analyse chimique des échantillons a partir de 1’élément Bore. En plus de
I’analyse en un point ou de fagcon globale, des profils de concentration peuvent étre réalisés ainsi que

des cartographies donnant la répartition d’un élément chimique sur la zone observée.
V.5.2 Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie :

L’analyse est dispersive en énergie des rayons X des éléments présents dans 1’hydroxyapatite
L'analyse quantitative permet de déterminer et analyser leur composition face aux erreurs

expérimentales. Les résultats de cette analyse sont regroupés dans le tableau N° 8.

Tableau N° 8 : Analyse chimique de I'nydroxyapatite

Etat naturel C (o] Mg P Ca

Composition chimique (%) 14.67 46.41 0.09 12.02 26.8
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Fig. 15 : Spectre d’EDS de I’hydroxyapatite

Nous constatons que I’hydroxyapatite contient un grand pourcentage des ¢léments O, Ca et P que

V.5.3 Diffraction des Rayons X :

Le spectre DRX présenté sur la figure 11.2 .1 est typique de ce qui est généralement observé pour les

apatite naturelle et synthétique.

e L’apatite synthétique :

L’étude par diffraction des RX de I’hydroxyapatite sur la figure 14 : Les pics cristallographiques a

20=259°, 32 °, 32,6° 33 °, 35,5 et 40° qui correspondent aux plans réticulaires (200), (211), (112),
(300), (202) et (310) respectivement, confirment la formation de la structure d'hydroxyapatite

4000

3000

Counts

2000

1000~

0 . ; . | . , . : . : . |
20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (°)
Fig. 16 : Diffractogramme de S_HAP
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e [’apatite naturel :

Le diffractogramme présenté dans la fig. 15 obtenu pour 1’os de vache calciné, montre que cette
apatite est bien cristallisée. FElle est composée essentiellement d’hydroxyapatite de formule
Cas(P0.)s0H qui cristallise dans un systeme hexagonal compact. Le spectre comporte aussi deux pics
de moindre intensité attribués au carbonate de calcium résiduel et au phosphate tricalcique qui cristallise
dans un systéme rhomboédrique dont la maille posséde les paramétres suivants : a=b = 10.429 A, ¢ =
37.38 A, a=p =90° ety = 120°.

40
30
2
‘m 20 4
=
o
k=
10 S
0 T T T T T T
20 30 40 50

Theta (°)

Fig 17 : Diffractogramme de N_HAP
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V.5.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Le spectre infrarouge obtenu pour I’apatite met en évidence les principaux groupements fonctionnels,
PO4* et OH contenus dans la structure caractérisant les hydroxyapatites (fig. 15). Les positions des
bandes sont indiquées dans le tableau N° 9.
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Fig. 18 : Spectre IR du S_HAP
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Fig. 19 : Spectre IR du N_HAP
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Tableau N° 9 : Attribution des bandes caractéristiques du spectre IRTF de S_HAP

Nombre d'onde (cm™) Attribution
Bande large a 3400 Vibration d’élongation OH
Pic a 631 Déformation OH
Pics a 601et 607 Caractéristique des PO4*
Pics a 1030 et 1081 Caractéristique des POs*
Ensemble de pics a 1400-1600 Caractéristique des COs?> résiduels

V.5.5 Mesures texturales (Méthode BET) :
La surface spécifique est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller).

Cette technique consiste a déterminer 1’isotherme d’adsorption de I’azote gazeux a 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 1’eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux

molécules d’azote.

Les mesures texturales sont effectuées a 1’aide d’un appareil volumétrique d’adsorption d’azote

automatisé de type Micromeritics ASAP 2000, par construction de 1’isotherme en 4 points.

Les échantillons (100 mg) sont soumis au préalable a une désorption a pression réduite (< 10Torr),
a une température comprise entre 160 et 210 °C, (généralement a 200 °C) pendant une durée de 5 heures.

Toutes les mesures obtenues sont déterminées a la température de 1’azote liquide soit -195 °C.

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 compléte puis de calculer I'aire de cette couche donc la surface spécifique est de la poudre
ou du solide.

Les échantillons analysés sont prétraités sous vide (10 torr) a 150°C pendant une heure. En général,
’azote a une température voisine de son point d’ébullition (77 k) sous différentes pressions d'équilibre

dont la transformée linéaire est :

1 _c—l(P>+ 1
V[(Po/P) =1  Vmec \Py) Ve’ (18)
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Avec :
P : la pression d'équilibre d’adsorption.
Po: la pression de vapeur saturante de I'adsorbat
V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide a la pression d'équilibre P.
Vwm : volume de gaz nécessaire par gramme de solide pour recouvrir l'adsorbant d'une couche
monomoléculaire.
C : constante reliée a I'énergie d'adsorption.
On trace l'isotherme en considérant des valeurs de P/Pocomprises 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 2 16,27. 10 m?,

D’ou:
S =nm om (19)
Avec :
nm : nombre de molécules par gramme de solide nécessaire pour recouvrir sa surface d'une couche mono
moléculaire.

N : nombre d'Avogadro.

On adonc [E2]:

Ss Hap = 1.5 m?/g

SN_HAP =77 m2/g

V.6 Etude de I’adsorption des cations métallique par I’hydroxyapatite :
V.6.1 Réalisation de ’adsorption :

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur parfaitement agité (la
vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours / min) contenant 10 mL de la solution aqueuse du cation
métallique et une masse bien déterminée d’adsorbant, cela pendant un temps suffisant au transfert du
soluté d’une phase a I’autre jusqu’a atteindre 1’équilibre déterminé par une étude cinétique. La séparation
des deux phases se fait par centrifugation pendant 10min a 3000 tr/min. La concentration du polluant

apres adsorption a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible.
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V.6.2 Méthode d’analyse :

Une analyse quantitative de cuivre et du fer sera effectuée par spectrophotométrie. L'agent
complexant sera I'Arsenazo Il avec une masse molaire de 776,24 g mol™. On prend un volume de 1 ml
du polluant auquel on ajoute 2 mL de solution tampon approprié et 1 mL d’Arsénazo (III) de méme
concentration que celle du cation métallique. Les absorbances seront enregistrées a A max = 646 nm

pour le Cu?* et A max = 545 nm pour le Fe**

V.6.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage pour le cation métallique utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lesquels la loi de Beer-Lambert est respectée (obtention
d’une droite en tragant A = f(C)). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution [10-

%a5.10° M] a partir d’une solution mére de 102 M.,

V.7 Optimisation des paramétres d’adsorption :

Afin de déterminer les meilleures conditions de sorption du colorant par les différents adsorbants,

notre étude a porté sur la variation des parametres suivants :

e Effet du temps d’agitation :

Le temps nécessaire et suffisant pour atteindre I’équilibre d’adsorption du cation métallique est
déterminé expérimentalement. Plusieurs mélanges de phase aqueuse et d’hydroxyapatite sont soumis a
des agitations magnétiques pendant des durées de temps différentes et déterminées. Aprés séparation
des deux phases par centrifugation, la quantité du cation métallique restante en phase aqueuse est

déterminée par spectrophotométrie.

o Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse :

Les expeériences sont suivies a (T = 20 °C) pour une masse constante d’hydroxyapatite (0.29) et des
solutions aqueuses ayant des concentrations variables (103, 5.10%, 10% 5.10° et 10° M). Les

échantillons sont suivis pendant un temps d’agitation détermine.

e [Effet de la masse d’adsorbant :

Les expériences sont suivies pendant un temps d’agitation déterminé, a (T = 20 °C) pour une
concentration initiale constante de la phase aqueuse (103 M) et pour des masses variables

d’hydroxyapatite allant de 0.1a 1g.
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o Effet de la température :
La masse d’hydroxyapatite, concentration de la phase aqueuse et temps d’agitation ont été
maintenues fixes, cependant on a varié la température, allant de 25 a 80 °C
o EffetdupH:

L’étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse est réalisée par I’ajout d’une solution d’acide
(HNO:s) et ajuster le pH et en gardant tous les autres paramétres constants, Le nitrate de cuivre et Le
nitrate de fer se précipitenta pH = 10.7 et a pH = 7.51 respectivement sous forme de Cu(OH), et Fe(OH);

V.8 Evaluation :

L’efficacité du procédé est déterminée par 1’évaluation de la concentration instantanée du cation

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

Co—C¢
R% = (C_o) x 100 (20)
La quantité du cation métallique fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante :

o q: = (Co — Ct)% @)
u

e (:: la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant.
e Coet C;: sont respectivement les concentrations initiale et instantanée du cation métallique
(mg/L).

V : le volume de la solution (L).

e m: lamasse de I’adsorbant (g).
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V1.1 Introduction :

L’étude a été réalisée dans le but de déterminer les meilleures conditions d’élimination en faisant
varier différents paramétres : le temps d’agitation, la température, concentration du colorant et masse

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

V1.2 Dosage spectrophotométrique et courbe d'étalonnage :

La colorimétrie consiste a faire passer un flux de lumiére monochromatique de longueur d’onde A et
d’intensité lo a travers une solution a analyser et mesurer I’intensité | transmise a la sortie de la solution.
Cette intensité dépend essentiellement de la concentration de la solution étudiée ou de la solution

absorbante et de I’épaisseur de la cuve.

Le Cu (1) a été préparé a partir de la solution aqueuse Cu?* (NOs).. On prend un volume de 1 ml du
polluant (concentration 10 M) auquel on ajoute 2 mL de solution tampon pH = 4 et 1 mL d’Arsénazo
(111) de méme concentration que celle du cuivre. Les absorbances seront enregistrées a A max = 646 nm
[60].

La courbe d’étalonnage a été réalisée permettant la détermination de la concentration du polluant, en
utilisant D’arsénazo III en spectroscopie UV/Visible. On a réalis¢é un dosage a des différentes
concentrations connues de cuivre (1) et du Fer (I11) avec précisions (103, 5x104, 104, 5x10%, 10° M)
utilisant I’arsénazo (III), afin de déterminer une concentration optimale des polluants qui sera utilisée
ou cours de cette étude. La courbe d’étalonnage est linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcul

de régression nous donne la droite d’équation y = 2367,341 X

25
20
845
21
1,0 |
0,5 .
rm
1 L | L 1 L | L | L |

0,0 ,
0,0000 0,0002 0,0004 0,00086 0,0008 0,0010
[Cu™M

Fig. 20 : Courbe d’étalonnage du Cu 2
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V1.3 Etude paramétrique de la rétention du Cu?*:

Afin d’optimiser les conditions d’adsorption du cuivre, les effets de plusieurs facteurs sont étudieés.

V1.3.1 Etude cinétique :

Les cinétiques des réactions sont suivies pour une dose constante de N_HAP etS HAP (m=0.2 g)

et une solution de cuivre a des concentrations initiales constante (10 M). Les résultats obtenus sont

présentés dans la Figure 21 qui montre que la cinétique est trés rapide. Le rendement d’élimination

augmente avec le temps d’agitation pour ce stabilise a 10 min pour un rendement de 48% et 87% pour
N_HAP et S_HAP respectivement.
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Fig. 21 : Effet du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du cuivre par I'hydroxyapatite.

[Cu®]=103M, T =20 °C, M agsorvant = 0.2 g, pHi = 4.2, Agitation moyenne.

V1.3.2 Effet de la masse :

D’apreés la figure 22 nous pouvons constater que le rendement d’élimination en ions Cu?* augmente

avec 1’accroissement de la masse en adsorbat, il a atteint 62 % (N_HAP) et 96% (N_HAP) pour une
masse égale a 1g pour les deux adsorbant.
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Fig. 22 : Effet de la dose de I'hydroxyapatite sur le rendement d’élimination du cuivre. [Cu®*] = 103
M, T =20 °C, t = 10 min, pHi = 4.2, Agitation moyenne.

V1.3.3 Effet du pH :

L’¢étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse, sur ’adsorption de Cu (II) est réalisée par I’ajout
d’une solution d’acide (HNOs) et ajuster le pH (pH = 3, 5 et 7) et en gardant tous les autres parametres
constants. Les résultats obtenus sont résumés et représentés sur la figure 23.

La quantité adsorbée est plus importante dans un milieu acide, le taux d’élimination des ions Cu?*a

a atteint a pH = 3 un maximum de 84.7% et 61.4% pour S_HAP et N_HAP respectivement.

[ ]s_HAP
100 ~ [ N_HAP
84,7% 82,8%
79.4%
80 -
go: 61,4% 60,3%
= 60
c
[0]
£
S
c 404
[0}]
14
20 4
0 — L
2 3 4 5 6 7 8

pH
Fig. 23 : Effet du pH sur le rendement d’élimination du cuivre par 'hydroxyapatite. [Cu?*] = 10°M, T

=20 °C, M adsorbant = 0.2 g, t = 10 min, Agitation moyenne.
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V1.3.4 Effet de la concentration du Cu®* :

Les cinétiques des réactions sont suivies & pour une dose constante d’hydroxyapatite (0.29) et des
solutions du cuivre a des concentrations initiales variables de 10°° M a 10 M. Les résultats obtenus sont
présentés dans la Figure 24. Le rendement augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du

cuivre. En effet le maxima d’élimination a 1’équilibre est 45% (N_HAP) et 68% (S_HAP) pour une
concentration initiale du cuivre égale a 10 M.
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Fig. 24 : Effet de la concentration initiale sur le rendement d’élimination du cuivre par

I'nydroxyapatite. t = 10 min, T = 20 °C, m agsorvant = 0.2 g, pHi = 4.2, Agitation moyenne.

V1.3.5 Effet de température :

Afin d’établir le temps de contact a 1’équilibre, des expériences d’adsorption sont réalisés a
différentes températures allant de 25 a 80 °C. Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 25.
Les résultats obtenus étaient prévisibles car 1’adsorption est un phénoméne exothermique et donc plus
la température est basse plus le rendement est éleve.
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Fig. 25 : Effet de la température sur le rendement d’élimination du cuivre par I'hydroxyapatite. [Cu?*]

=10°M, t = 10 min, M agsoreant = 0.2 g, pHi = 4.2, Agitation moyenne.
V1.3.6 Etude thermodynamique :

La détermination des paramétres thermodynamiques (AH?, AS? et AG®) de I’extraction du cuivre (II)

par I’application, sur 1’équilibre d’extraction, des relations thermodynamiques suivantes :

AG? = AHO - T AS? (22)
In AG? = -RTINKad (23)

De ces deux équations, on tire ’expression suivante :

ASY  AHO
|nKad:T—F (24)
Avec :
m
q —
Kad = L”?n (25)
[CO_Qeg]
ou:

Kd: Coefficient de distribution pour I’adsorption

T: Température absolue (K),

Co: Concentration initiale du cation métallique

Ce: Concentration a I’équilibre du cation métallique
R: Constante des gaz parfaits (8,314 J/K.mole),
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Fig. 26 : Evolution de Ln Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption des ions Cu?* sur 1’apatite N_HAP.
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Fig. 27 : Evolution de Ln Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption des ions Cu®* sur 1’apatite S_HAP

Les paramétres thermodynamiques : chaleurs d’adsorption AH® et I’entropie AS® sont déterminées
graphiquement en portant Ln Kd en fonction de I’inverse de la température de milieu.
D’aprés la Figures 52, nous avons obtenu une droite avec un bon coefficient de corrélation. Les

valeurs calculées de AH®, AS° et AG sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau N° 10 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du Cu®* par HAP

AHO AS° AG? (KJ/mol)

(KJ/mol) | (I/mol.K) 298 °K 323°K 333 °K 353 °K
N_HAP -16.63 -56.15 -0.3 -1.319 -1.716 -3.554
S_HAP -14.47 -32.28 4712 -4.259 -3.669 -2.919
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D’aprés le tableau ci-dessus, la valeur négative de AH® confirme que la réaction d’élimination du
cuivre par I’apatite suit un processus exothermique. La valeur de AS°® (AS°<0) indique une diminution
du désordre. L enthalpie libre (AG®), montre que le processus d’extraction est spontané. L’augmentation
de AG?®, indique que le processus d’adsorption des cations Cu?* par le matériau est défavorisé par le

chauffage.
V1.3.7 Isotherme d’adsorption :
Les isothermes d’adsorption des ions Cu?* sur S_HAP et N_HAP a des concentrations initiales en

Cu? variables avec un temps de contact de 10 min sont représentées par les figures 28 et 29 qui montrent

que I’isotherme est du type L.
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Fig. 28 : Isotherme d'adsorption des ions Cu?* sur S_HAP a des concentrations variables en Cu?* (T =
20 °C, pHi =3.8, m=0.2g, t = 10 min)
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Fig. 29 : Isotherme d'adsorption des ions Cu?* sur N_HAP a des concentrations variables en Cu?* (T =
20 °C, pHi = 3.8, m n_nar = 0.2g, t = 10 min)
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Ce type d’isotherme signifie que le 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 1‘adsorbant.

V1.3.7.1 Isotherme de Langmuir :

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus d’adsorption des ions Cu?*

sur S_HAP et N_HAP selon les modéles de Langmuir sont illustrées par les figures 30 et 31.
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Fig. 30 : Linéarisation selon Langmuir pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite N_HAP.
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Fig. 31 : Linéarisation selon Langmuir pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite S_HAP.
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V1.3.7.2 Isotherme de Freundlich :

Les isothermes d’adsorption de Freundlich peuvent étre décrites par la relation :

-

0.6

0,5 . 1 . I . 1 . I . 1 . 1 . ]
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Ln Ce
Fig. 32 : Linéarisation selon Freundlich pour I’adsorption des ions Cu?* sur ’apatite S_HAP.
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Fig. 33 : Linéarisation selon Freundlich pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite N_HAP.

La représentation de InCa en fonction de InCe pour les deux types d’apatites S HAP (Figure 32) et
N_HAP (Figure 33) donne deux droites d’équations :

InCa =-0.15632 InCe + 0.75632 avec Rz = 0.535 pour (S_HAP)
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InCa = 0.25391 InCe + 0.34668 avec R2 = 0,897 pour (N_HAP)

A partir des équations de ces droites, nous avons calculé les valeurs des constantes Cm et b (modéle
de Langmuir) et Kf et nf (modéle de Freundlich), relatives aux deux apatites dont les valeurs sont
regroupées dans le tableau 11.

Tableau N° 11 : Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption des
ions Cu?* les apatites S_ HAP et N_HAP

Type Langmuir Freundlich
d’apatite Om b R2 Nt Kt R?
S HAP 7.816 2.50 0.971 -6.39 2.13 0.535
N_HAP 30.31 0.61 0.9899 3.93 1414 0.897

D’aprés les figures 30, 31, 32 et 33 et en se basant sur les coefficients de corrélation (R?) relatifs a
la linéarité des droites des isothermes d’adsorption des deux modéles, nous pouvons conclure que le

modéle de Langmuir est le plus probable pour décrire I’adsorption des ions Cu?*

V1.3.8 Modele cinétique
V1.3.8.1 Modele cinétique du pseudo premier ordre

Dans ce modele (modele de Lagergren), on suppose que la vitesse de sorption a I’instant t est

proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (ge) et la quantité (qt) adsorbée a

cet instant et que I'adsorption peut étre réversible La loi de vitesse s’écrit :

In( Qe—CIt)Zln Qe—klt (26)

Le modéele cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la différence entre la
capacité de rétention a 1’équilibre et la capacité de rétention a un temps inférieur au temps d’équilibre et

le temps de contact.
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Fig. 34 : Linéarisation du pseudo premier ordre pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite N HAP
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Fig. 35 : Linéarisation du pseudo premier ordre pour I’adsorption des ions Cu?* sur ’apatite S HAP

V1.3.8.2 Modele cinétique du pseudo second ordre :

Le modele cinétique du pseudo second ordre a pour équation mathématique la relation linéaire

suivante :

t 1 1

—=—t+—t

4. k2q qe

Le modéle cinétique du pseudo second ordre représente la relation qui lie le rapport entre le temps

d’agitation et la capacité de rétention a ce temps, inférieur au temps d’équilibre et le temps de contact

entre I’adsorbant et le cuivre. La courbe t /gt en fonction de t est présentée dans la figure 36 et 37.
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Fig. 36 : Linéarisation du pseudo second ordre pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite N_HAP
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Fig. 37 : Linéarisation du pseudo second ordre pour I’adsorption des ions Cu?* sur I’apatite S_HAP
D’aprés les figures 34, 35, 36 et 37 on remarque que la courbe est une droite. Le coefficient de
corrélation obtenu (0,999) est élevé par rapport a celui du premier ordre, ce qui indigue que le modéle
du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption de 1’ion du cuivre.
V1.4 Etude paramétrique de la rétention du Fe (I11) :
Dans un domaine de concentration allant de 0 a 10° M, la courbe d’étalonnage du colorant étudié est

linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule de régression nous donne la droite optimale
d’équation : y = 2342,01664 x
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Les cinétiques des réactions sont suivies a (20°C) pour une dose constante de HAP (m = 0.2 g) et une

solution de fer a des concentrations initiales constante (102 M). Les résultats obtenus sont présentés dans

la Figure 39 qui montre que la cinétique est trés rapide. Le rendement d’élimination augmente avec le

temps d’agitation qui se stabilise & 20 min pour N_HAP avec un rendement de 50.9% et 15 min pour
S_HAP avec un rendement de 85.2%.

Fig. 39 :
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Effet du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du fer par I'hydroxyapatite. [Fe**]

=10°M, T =20 °C, M agsorbant = 0.2 g, pHi = 2.3, Agitation moyenne
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V1.4.2 Effet de la masse :

D’apreés la figure 40 nous pouvons constater que le rendement d’élimination en ions Fe3* augmente
avec I’accroissement de la masse initiale de 1’hydroxyapatite naturelle a atteint 55.2 % pour une masse
de N_HAP égale a 1g et 89.7 % pour une masse de S_HAP égale a 1g.
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Fig. 40 : Effet de la dose de I'nydroxyapatite sur le rendement d’élimination du fer. [Fe**] =10°M, T
=20 °C, t s_nap = 15min, t n_nae = 20 min, pHi = 2.3, Agitation moyenne

V1.4.3 Effetde pH :

L’étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse, sur I’extraction de Fe (I11) est réalisée par I’ajout
d’une solution d’acide (HNOs) et ajuster le pH (2, 4 et 6) et en gardant tous les autres paramétres
constants. Les résultats obtenus sont résumés et représentés sur la figure 41.

Le pH des solutions est convenablement choisi d’une part pour éviter la précipitation des ions Fe3*
sous forme Fe(OH)s
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Fig. 41 : Effet du pH sur le rendement d’élimination du fer par I'nydroxyapatite. [Fe**] = 10°M, T =

20 °C, M agsorbant = 0.2 @, t s_Hap = 15min, t n_nap = 20 Min, Agitation moyenne

V1.4.4 Effet de la concentration du Fe’* :

Les cinétiques des réactions sont suivies & pour une dose constante d’hydroxyapatite (0.29) et des
solutions du fer a des concentrations initiales variables de 10° M a 102 M. Les résultats obtenus sont
présentés dans la Figure 42. Le rendement d’éliminations du fer augmente avec 1’augmentation de sa

concentration initiale. En effet le maxima d’élimination a 1’équilibre est 45.6% (N_HAP) et 85.2%
(S_HAP) pour une concentration initiale du cuivre égale a 10° M.
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Fig. 42 : Effet de 1a concentration initiale sur le rendement d’élimination du fer par I'hydroxyapatite,
T=20 °C, t s_nap = 15min, t n_Hap = 20 Min, M agsorwant = 0.2 g, pHI = 2.3, Agitation moyenne.
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V1.4.5 Effet de température :

Afin d’établir le temps de contact a I’équilibre, des expériences d’adsorption sont réalisés a différentes
températures allant de 25 a 80 °C. Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 43. Les résultats
obtenus étaient prévisibles car 1’adsorption est un phénomene exothermique généralement et donc plus
la température est basse plus le rendement est élevé.

N N @ o

o o o o
——T—T——T7—

|

|

|

|

|

Rendement (%)
g &
T Ll T

(5]
(5]
I

—=—S_HAP
—— N_HAP

45

|

20 30 40 50 60 70 80
Température (°C)

Fig. 43 : Effet de la température sur le rendement d’élimination du fer par I'hydroxyapatite. [Fe*] =
103 M, t s nap = 15min, t N_Hap = 20 MiN, M agsorvant = 0.2 g, pHi = 2.3, Agitation moyenne

V1.4.6 Etude thermodynamique :
Les parametres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH®, I’entropie AS® et I’enthalpie

libre AG®), pour I’adsorption du fer par 1’apatite sont déterminés en utilisant les équations (22 — 25)
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Fig. 44 : Evolution de Ln Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption des ions Fe®* sur I’apatite N_HAP.
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Fig. 45 : Evolution de Ln Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption des ions Fe** sur I’apatite S_HAP.

Tableau N° 12 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de Fe®* par les apatites S_HAP et

N_HAP
AHC ASO AGP (KJ/mol)
(KJ/mol) | (I/mol.K) 298 °K 323°K 333 °K 353 °K
N_HAP -40.87 -13.26 -6.84 -2.67 1.2 -0.84
S_HAP -42.55 -0.515 -4.378 -4.47 -4.451 -4.392

D’aprés le tableau ci-dessus, la valeur négative de AH® confirme que la réaction d’élimination du fer
par I’apatite suit un processus exothermique. La valeur de AS® (AS°<0) indique une diminution du
désordre. L’enthalpie libre (AG®), montre que le processus d’extraction est spontané. L.’augmentation
de AG°®, indique que le processus d’adsorption des cations Fe3* par le matériau est défavorisé par le

chauffage.
V1.4.7 Isotherme d’adsorption :
Les isothermes d’adsorption des ions Fe¥* sur S HAP et N_HAP a des concentrations initiales en

Fe3* variables et aprés 10 min d’agitation sont représentées par les figures 46 et 47 montrent que

I’isotherme est du type L.
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Fig. 46 : Isotherme d'adsorption des ions Fe3* sur S_HAP a des concentrations variables en Fe** (T =

20 °C, pHi = 2.5, m n_nar = 0.2g, t = 15 min)
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Fig. 47 : Isotherme d'adsorption des ions Fe** sur N_HAP a des concentrations variables en Fe* (T =

20 °C, pHi = 2.5, m n_nar = 0.2g, t = 20 min)

V1.4.7.1 Isotherme de Langmuir :

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus d’adsorption des ions Fe**

sur S_HAP et N_HAP selon les modéles de Langmuir sont illustrées par les figures 48 et 49.

81



08
0,7 -_
0,6 i
0,5 i

Z 04 i
0,3
0,2-
0.1 -

00-m

Résultats et discussion NI

00 02 04 06

— T T
08 10 1.2

C, (mmol/L)

1,4

16 18

Fig. 48 : Représentation linéaire de I’isotherme de Langmuir relative a I’adsorption des ions Fe3* sur

I’apatite synthétique S_HAP.
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Fig. 49 : Linéarisation selon Langmuir pour I’adsorption des ions Fe** sur I’apatite N_HAP.

La représentation de Ce/Ca en fonction de la concentration Ce pour les deux types d’apatites S HAP

(Figure 48) et N_HAP (Figure 49) donne deux droites d’équations :

C
é = 0,41939 Ce + 0,02103 avec R2= 0,996 pour (S_HAP)
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C
C—Z =0,71571 Ce + 0,05926 avec R2= 0,974 pour (N_HAP)

V1.4.7.2 I1sotherme de Freundlich :

L’équation de Freundlich est appliquée pour I’adsorption de 1’ion du fer sur I’apatite. Les résultats

expérimentaux obtenus a température ambiante sont présentés dans la figure suivante :
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Fig. 50 : Linéarisation selon Freundlich pour I’adsorption des ions Fe** sur I’apatite S_HAP.
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Fig. 51 : Linéarisation selon Freundlich pour 1’adsorption des ions Fe* sur 1’apatite N_HAP.
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La représentation de InCa en fonction de InCe pour les deux types d’apatites S HAP (Figure 50) et
N_HAP (Figure 51) donne deux droites d’équations :

InCa= 0,4245 InCe + 0,02291 avec R2 = 0,949 pour (S_HAP)
InCa= 0,25931 InCe + 0,27111 avec R2 = 0,949 pour (N_HAP)

A partir des équations de ces droites, nous avons calculé les valeurs des constantes Cm et b (modéle
de Langmuir) et Kf et nf (modéle de Freundlich), relatives aux deux apatites dont les valeurs sont
regroupées dans le tableau 13.

Tableau N° 13 : Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption des
ions Fe3* par les apatites S HAP et N_HAP.

Type Langmuir Freundlich
d’apatite Cnm b R? N K R?
S HAP 28.055 0.048 0.996 2.38 1.023 0.949
N_HAP 8.099 0.36 0.974 3.85 1.311 0.949

D’aprés les figures 48, 49,50 et 51 et en se basant sur les coefficients de corrélation (R?) relatifs a la
linéarité des droites des isothermes d’adsorption des deux modéles, nous pouvons conclure que le

modéle de Langmuir est le plus probable pour caractériser 1’adsorption des ions Fe®* .

V1.4.8 Modele cinétique :
V1.4.8.1 Modéle cinétique du pseudo premier ordre :

La linéarisation du pseudo premier ordre pour I’adsorption des ions Fe®*. La courbe In(ge-qt) en

fonction de t est présentée dans la figure 52 et 53.
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Fig. 52 : Linéarisation du pseudo premier ordre pour I’adsorption des ions Fe®" sur I’apatite N HAP
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Fig. 53 : Linéarisation du pseudo premier ordre pour I’adsorption des ions Fe®* sur I’apatite S HAP

V1.4.8.2 Modele cinétique du pseudo second ordre :

La linéarisation du pseudo second ordre pour I’adsorption des ions Fe**. La courbe t /gt en fonction

de t est présentée dans la figure 54 et 55.
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Fig. 54 : Linéarisation du pseudo second ordre pour ’adsorption des ions Fe** sur ’apatite N HAP
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Fig. 55 : Linéarisation du pseudo second ordre pour I’adsorption des ions Fe®" sur I’apatite S HAP
D’apres les figures 52, 53, 54 et 55 on remarque que la courbe est une droite. Le coefficient de

corrélation obtenu (0,999) est élevé par rapport a celui du premier ordre, ce qui indique que le modeéle

du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption de 1’ion du fer.
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Conclusion

Dans ce travail nous avons exploré deux méthodes d’élimination d’ions métalliques présents en

solution aqueuse, les résultats obtenues ont montré que :

e L’étude spectrophotométrie UV-visible du cation métallique obéit & la loi de Beer-Lambert dans

I’intervalle de concentration étudiée.

e [ ’¢tude de la cinétique d’élimination du fer et du cuivre a différentes concentrations initiales a
montré que la réaction de sorption est trés rapide. Le rendement d’élimination augmente avec
le temps d’agitation pour ce stabilise a 10 min pour le cuivre, de 15 a 20 min pour le fer selon

le type d’apatite.

e La fixation des cations métallique dépend fortement de la surface spécifique de la poudre, de la

température, et de la concentration du cation métallique en solution.

o [’effet de la dose d’apatite a montré que les rendements d’adsorption augmentent d’une manier

proportionnelle avec la dose d’apatite dans I’intervalle entre 0,2 et 1 g.

e L’acidité¢ du milieu affecte largement le processus d’adsorption. En effet pour des pH acides,

I’adsorption augmente avec I’acidité.

e Larétention est favorisée a faible température car généralement 1’adsorption est un phénomene

exothermique.

e [L’étude de I’isotherme d’adsorption a la température ambiante a prouvé que les cations
s’adsorbent sur 1’apatite par une adsorption de type L. L'application des formes linéarisées des
lois de Freundlich et de Langmuir a permis de vérifier que seul le dernier est adéquat pour

modéliser les isothermes d’adsorption dans le domaine des concentration étudiées.

e Les constantes d’affinité de Langmuir nous indiquent qu’il y a une grande affinité entre

I’hydroxyapatite synthétique et le cuivre, entre I’hydroxyapatite naturelle et le fer.

e Le modele du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique de I’adsorption

des cations métallique par I’hydroxyapatite.
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Résumé

La pollution métallique peut étre due a différents métaux comme 1’aluminium, I’arsenic, le chrome, le
cobalt, le cuivre, le manganése, le molybdene, le nickel, le zinc... ou encore a des métaux lourds comme le
cadmium, le mercure ou le plomb, plus toxiques que les précédents. De multiples activités humaines en sont

responsables.

La pollution métallique pose un probléme particulier, car les métaux ne sont pas biodégradables. En
outre, tout au long de la chaine alimentaire, certains se concentrent dans les organismes vivants. lls peuvent
ainsi atteindre des taux tres élevés dans certaines espéces consommées par 1’homme, comme les poissons.
Cette " bioaccumulation " explique leur tres forte toxicité. A cet effet, nous nous sommes intéressés a
I’élimination de ces métaux par la coprécipitation en utilisant I’hydroxyapatite naturelle et synthétique en

milieux aqueux.

L’effet de plusieurs paramétres essentiels du processus de coprécipitation métal-hydroxyapatite (le temps
de contact, la masse d’adsorbant, la température, la concentration initiale en métal, ou encore le pH de la

solution aqueuse) sur le taux de réduction sera optimisé et déterminé.

Mots-clés :

Métaux, hydroxyapatite, coprécipitation, pollution, environnement.
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Abstract

Metallic pollution can be caused by various metals such as aluminum, arsenic, chromium, cobalt, copper,
manganese, molybdenum, nickel, zinc ... or heavy metals such as cadmium, mercury or lead, more toxic

than the previous ones. Many human activities are responsible for this.

Metallic pollution is a particular problem because metals are not biodegradable. In addition, along 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 removal of these metals by coprecipitation using natural and synthetic

hydroxyapatite in aqueous media.

The effect of several essential parameters of the metal-hydroxyapatite coprecipitation process (contact
time, mass of adsorbent, temperature, initial metal concentration, or pH of the aqueous solution) on the
reduction rate will be optimized and determined.

Keywords:

Metals, hydroxyapatite, coprecipitation, pollution, environment



