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Introduction generale

%epuis quelques décennies, la pollution des eaux et des sols est considérée comme

I'un des plus graves problémes auxquels est confronté notre monde moderne. On entend
par pollution, la présence dans l'environnement de grandes quantités de produits
chimiques dangereux, généralement crées par I'homme accidentellement ou volontairement,
dont les effets nuisibles peuvent se faire durant de longues périodes sur toute la planete. Au
fait, 'ere du développement avancé, enregistré ces derniers siecles voit, de plus en plus,
apparaitre des quantités de substances nouvelles et totalement étrangeres au milieu
naturel [1]. Ces substances d’origine, de nature, de forme et d’actions multiples se révelent
comme un probléeme majeur de notre temps qui suscite l'intellect humain a ne pas
économiser ses efforts pour donner des réponses a l’ensemble de questions qui se

résument en :

Sommes-nous conscient des dangers que court notre environnement et notre

planéte a cause de notre développement ?

Que doit-on faire pour y remédier ?

Comme nous le savons tous, les substances issues de toute activité humaine
(urbaine, industrielle, agricole...), qu’elles soient organiques ou inorganiques, sont
susceptibles de contaminer a court ou moyen terme ’environnement (eau, air et sol) et sont
responsables de différentes altérations du milieu. Ainsi, les métaux lourds classés dans la
gamme des especes inorganiques, toxiques et non biodégradables, bien qu’ils soient des
oligo-éléments comme les ions métalliques Mn?*, Zn?*, Cu?*et Fe?*, ils peuvent engendrer
des effets toxiques lorsqu’ils sont présents en grandes quantités. En revanche, les ions Cd?*,
Hg?+, Cr3+, Cré* et Pb2* sont trés toxiques méme a I'état de traces. A cet effet, il est donc
indispensable d’éliminer totalement les ions de métaux lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis

par les normes de rejets [1-5].

En guise de réponse a cette situation alarmante, de nombreuses méthodes de

dépollution ont été développées au cours de ces dernieres années, tels que les procédés
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physico-chimiques  (précipitation = chimique, coagulation-floculation, électrolyse,
adsorption), physique (procédés membranaires, filtration, décantation) et biologiques
(filtres biologiques et les boues activées) [2]. A I'heure actuelle, un intérét croissant est
porté au procédé d’adsorption vu les divers avantages qu’il présente a savoir : la possibilité
d’utilisation de divers matériaux adsorbants pour la fixation des polluants, la possibilité de
leur régénération et surtout la facilité de mise en ceuvre. A cet effet, plusieurs matériaux ont
été proposés dans la littérature, basés essentiellement sur le charbon actif, 1a zéolithe, le gel

de silice, la biomasse et les phosphates de calcium apatitiques.

Concentré sur cette nouvelle gamme d’adsorbants apatitiques, de nombreux travaux
de recherche ont vu le jour au cours de cette derniere décennie. Au fait, ces adsorbants
apatitiques sont des minéraux de formule chimiques générale Me1o(X04)sY2, capables
d’accepter un grand nombre de substitution cationiques (Me1o) et/ou anioniques (X04, Y2)
[3-5]. L’évaluation du potentiel d’utilisation de ces matériaux vise a les proposer en tant
qu’alternative ou complément aux méthodes conventionnelles généralement coliteuses,
employées pour le traitement des effluents contenant des ions métalliques en solutions
aqueuses. En effet, bon nombre de travaux de recherche rapportés dans la littérature
tendent a montrer que ces phosphates de calcium apatitiques, largement disponibles a
faible colit, possedent d’excellentes propriétés d’adsorption vis-a-vis des métaux lourds

(Cd*2, Zn*2, Pb*2, Co*2...etc).

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la comparaison de la capacité
d’adsorption et I'efficacité de deux adsorbants apatitiques naturels valorisé a partir d'un
déchet agro-alimentaire. A cet effet, le travail présenté dans ce manuscrit décrit le résultat
de nos recherches effectuées pour élaborer deux types de poudres d’hydroxyapatite crue et
calcinée a partir des os de poulet, destinées a I’adsorption des ions de cuivre (Cu*2) présents
en solution a différentes concentrations et a pH = 3 et cela dans un réacteur agité fermé a

température ambiante.

En se basant sur ces objectifs, nous avons, en effet, structuré '’ensemble de notre

travail en trois chapitres principaux :
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Le premier chapitre est consacré a la synthese bibliographique qui englobe des
rappels sur le processus d’adsorption et les facteurs qui influent sur ce dernier ainsi que

quelques généralités sur I’hydroxyapatite (HAP).

Le deuxiéme chapitre, quant a lui, renferme la description du montage expérimental,
du protocole suivi pour la préparation des poudres d’hydroxyapatites et de la méthodologie
des essais menés pour 'étude de la cinétique de I'adsorption des ions cuivriques sur les
poudres d’hydroxyapatite. Toutes les méthodes d’analyses utilisées pour caractériser les

matériaux valorisés sont illustrées dans ce chapitre

Le troisieme chapitre est composé de deux parties dont la premiere est consacrée
aux résultats de la caractérisation des poudres d’hydroxyapatite. La seconde partie traite
leur application dans le phénomeéne d’adsorption du cuivre en fonction de la concentration
initiale en ions cuivriques a pH =3. Elle comporte aussi, I'étude cinétique et les isothermes

d’adsorption conformes a notre cas.

Enfin, dans la conclusion, nous ferons le bilan des acquis de ce travail.



Chapitre I
Contexte d’étude, analyse bibliographique




Chapitre I Contexte Y étude et analpse bibliographique

@e chapitre représente une synthese et analyse générale du sujet d’étude. Il cadre

son contexte et donne un certain nombre de renseignements relatifs a la problématique de
la pollution des eaux par les métaux lourds, au phénomeéne d’adsorption adapté comme
solution ainsi qu’a la génération des apatites utilisées actuellement comme adsorbants a

fort potentiel.

I.1. Métaux lourds
Les métaux lourds, ou éléments en traces métalliques, sont des éléments naturels,

présents dans tous les compartiments de notre environnement (air, eau et sols) et leur
présence est a la fois naturelle ou anthropique [6]. A Iétat de traces, ils sont nécessaires aux
étres vivants [7, 8]. A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou
moins forte [9]. La liste de métaux lourds associée aux notions de la pollution et de la
toxicité est généralement établie vis-a-vis de I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr),
le mercure (Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn), le zinc (Zn) et
le cuivre (Cu) dont la concentration dans I'écorce terrestre est estimée a environ 70 ppm.
[6, 10]. A cet effet, les chercheurs scientifiques de différents horizons s’intéressent de plus
en plus a I'identification et a I’élimination de ces métaux lourds impliqués directement dans
I'apparition d'un déséquilibre au niveau des écosystemes pouvant conduire a la mort, aussi
bien chez les animaux que chez I'homme.Pour cela, différentes méthodes de traitement ont
été développées tels que l'extraction liquide-liquide, 1'échange d’ions, I'électrolyse, la

précipitation et la sorption. Cette derniere, constitue I’'une des techniques les plus utilisées.

I. 2. Adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules d’un fluide (gaz
ou liquide) appelé adsorbat viennent se fixer a la surface d’'un solide, appelé adsorbant
selon divers processus. Ce phénomene spontané qui dépend des propriétés physico-
chimiques de I’adsorbat et de la surface spécifique de 'adsorbant provient de 1'existence, a
la surface du solide, de forces non compensées de nature physique ou chimique, qui
correspondent a des interactions électrostatiques ou a des réactions chimiques [11]. Ces

forces qui sont a I'origine du phénomene d’adsorption, se traduisent par la formation d'un
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champ attractif capable d’attirer les molécules situées a I'interface des deux phases. (Figure
I-1) [11].
Surface

000 Fnet #0
Fnet=0 O QO
OYOO00

Figure I-1 : Représentation des forces intermoléculaires [11].

Selon la nature des forces d’'interactions adsorbant/adsorbat, deux types
d’adsorption peuvent étre distinguées : 'adsorption physique et 'adsorption chimique [7].

Le Tableau I-1 résume les caractéristiques qui différencient les deux types d’adsorption.

Tableau I-1 : Distinction entre I'adsorption physique et chimique [7].

Adsorption physique Adsorption chimique

Température du processus Relativement basse Plus élevé

Chaleur d’adsorption 5 Kcal mol-! environ 10 Kcal.mol-! environ
Liaisons Physique (Wan der Waals) Chimiques (covalente)
Energies de liaison 0 et 40 K].mol! >40 KJ].mol!

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorption Facile Difficile

Distance entre les molécules Grande Petite

et la surface de solide

Couche formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche
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I. 2.1. Mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorption est I'une des étapes de transfert de matiere qui s’effectue
entre le fluide et I'adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes (Figure I-2).
Au cours de l'adsorption d’'une espéce sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la
phase fluide vers les sites actifs de I'adsorbant en passant par les étapes suivantes [5]
¢ Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 'adsorbant ;
e Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains) ;
e Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;
e Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

| Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I-2: Schéma du mécanisme de I'adsorption sur un matériau microporeux [5].

1.2.2 Facteurs influencant I'adsorption
I. 2.2.1. Conditions opératoires

L’équilibre d’adsorption entre adsorbat-adsorbant dépend de [5]:
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Température : l'adsorption physique s’effectue a des basses températures
(phénomeéne exothermique), alors que l'adsorption chimique demande des
températures plus élevées (phénomenes endothermique). Ce qui nécessite de fixer
la température du processus dés le départ.

pH: le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat ainsi que le
mécanisme d’adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du
procédé de leurs traitements (coagulation, floculation, oxydation...). Dong, il est
judicieux de connaitre I'efficacité de I'adsorption a différents pH.

Présence d’especes compétitives : en général, la présence de la compétition
diminue la capacité de chaque espéece a s’adsorber sur I’adsorbant.

Concentration : plus la concentration est élevée, plus la capacité d’adsorption
(quantité de composé adsorbé par unité de masse d’adsorbant) est importante.
Cependant, il y a un seuil limite au-dela du quel 'augmentation de la concentration

produit I'effet inverse. Ce seuil differe d'une molécule a une autre.

I. 2.2.2. Nature de I'adsorbant

[4] :

Un adsorbant se caractérise par des propriétés physiques et chimiques intrinséques

Surface spécifique : la surface spécifique (en m2.g1) est la surface totale par unité
de masse d’adsorbant accessible aux molécules d’adsorbat. Plus la surface spécifique
est grande plus I'adsorption est meilleure ;

Masse de l'adsorbant: la capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la
masse de l'adsorbant dans la solution est importante. De fait du cout élevé des
adsorbants, le choix d'un rapport liquide-solide optimal est recommandé ;

Nature des groupements fonctionnels : bien que les propriétés précédemment
situées jouent un role primordial dans la capacité d’adsorption, ce sont les
groupements fonctionnels présents a la surface de l'adsorbant qui influent

principalement sur celle-ci.
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I. 2.2.3. Nature de I'adsorbat
e Solubilité : plus la solubilité d’un adsorbat est grande, plus la capacité d’adsorption
est faible [4] ;
e Polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I'adsorbant
polaire. Il faut que I'adsorbant et I’adsorbat soient de polarité voisine [4] ;
e Masse moléculaire de I'adsorbat: plus la masse moléculaire de I'adsorbat est
faible, plus les molécules sont légéres et se déplacent facilement d’ou elles ont plus

de chance d’étre adsorbées [4].

I.3. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité d’adsorbat
retenue par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de

I'adsorbat a I’équilibre (g, = f(C,)).

1.3.1. Classification des isothermes d’adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié.
Giles et al. [12], ont proposé un modele général des isothermes d’adsorption qui comprend

quatre classes nommeés par convention S, L, H, et C (Figure I-3).

e C(lasse S (Sigmoidale) : les courbes de cette classe présentent une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption
ultérieure d’autre molécules (adsorption coopérative), ceci est dii aux
molécules qui s’attirent par des forces de van der Waals et se regroupent en
ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

e (lasse L (Langmuir): les courbes de classe L présentent, a faible
concentration de 'adsorbat, une concavité tournée vers le bas qui traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de
I'adsorption. Elles sont souvent observées lorsque les molécules sont
adsorbées horizontalement et quand les forces d’attractions développées
entre elles sont faibles. Elles peuvent également apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition

d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible.
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e C(lasse H (Haute affinité) : la partie initiale de cette isotherme est presque
verticale. La quantité adsorbée apparait importante a concentration
quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes.

e (lasse C (Partition constante): les isothermes de cette classe se
caractérisent par une partition constante entre la solution et le substrat
jusqu’a l'obtention d'un palier. La linéarité montre que le nombre de sites
libres reste constant au cours de I'adsorption, ce qui signifie que les sites sont

créés au cours de I'adsorption.

S L H C

-

Concentration en soluté & I'équilibre (g/I)

Quantité adsorbée (mg/g)

— —

Figure I-3 : Classes de différentes isothermes d’adsorption d’apres Giles et al. [12].

S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : Partition Constante.

1.3.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs
modeles. Dans la littérature les modeéles les plus utilisés sont les modeéles de Langmuir et de

Freundlich.
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1.3.2.1. Modéele de Freundlich

La relation de Freundlich a été largement utilisée pour les systémes hétérogenes et
en particulier pour décrire le phénomene d’adsorption des composés organiques sur le
charbon actif. L’isotherme est décrite par I'’équation empirique suivante [7].

Un

qe = KrC, (Eq.1-1)
Ou:

C, : concentration de I'adsorbat a I’équilibre (mg/L);

qe : quantité de soluté adsorbée a I'équilibre par unité de masse de I'adsorbant

(mg/g);
_1( 1 Yn o TeA s .
K (mg.g (/mg) et n sont les constantes de Freundlich liées a la capacité et

I'intensité de l'adsorption de l’adsorbat, leur détermination se fait a l'aide de

I’équation suivante :
1
Lnq, =InK; + ;lnCe (Eq.1-2)

1.3.2.2. Modéle de Langmuir
La relation de Langmuir est valide pour 'adsorption en monocouche sur une surface
d’adsorbant avec un nombre fini de sites identiques. L’équation empirique donnée par

Langmuir est représentée par la relation suivante [8]:

qmK.Ce

1@ ="1+K Ce) (Eq.T1—-3)

Ou:
qm: quantité maximale de soluté par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la
surface d’'une couche monomoléculaire (mg/g) ;

K;: constante de Langmuir, elle indique I'affinité de I'adsorbat pour I'adsorbant.

La linéarisation de I’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale
(qm) et la constante de LangmuirK;.Cette linéarisation est donnée par la relation (Eq.I-4)

suivante :

10
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LIS + ! (Eq.1-4)
Qe QmKLCe Qm q

3%~

I.4. Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus. C’est un outil tres important, au méme titre que les isothermes
d’adsorption, qui permet de comprendre le ou les mécanismes du processus d’adsorption,

d’évaluer et d’interpréter les parametres thermodynamiques.

1.4.1. Cinétique de pseudo-premier ordre (Modele Lagergren)

Dans le cas d’'une réaction de premier ordre, la vitesse de sorption a l'instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1'équilibre (g,.) et la quantité
adsorbée a cet instant (g, ), son expression est donnée par [8]:

4

It = k1(q. — q¢) (Eq.1—5)

La linéarisation de cette équation (relation (Eq.I-6)) permet la détermination de la

constante de vitesse k;(min1) :
ln(qe - Qt) =Inq, — kqt (Eq.1-6)
Ou:

q: : quantité d’adsorption a I'instant ¢t (mg/g) obtenue par la relation suivante :

74
q: = (Co — Ct)% (Eq.1-7)

Ou:
V': volume de la solution a traiter (L) ;
m : masse de I'adsorbant (mg) ;
Cy : concentration initiale de la solution (mg/L) ;

C;: concentration résiduelle de la solution a I'instant ¢ (mg/L).

11
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1.4.2. Cinétique de pseudo second ordre

La cinétique d’adsorption peut également, dans certains cas, suivre un modele de
pseudo second ordre qui est représenté par la formule suivante [8] :
dq,
=2 = ke(de — a0 (Eq.1-8)
Ou:

k,: constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mg-1.min-1).

En intégrant I’équation précédente (Eq.I-8) et en appliquant les conditions aux

limites, I'équation devient :

‘ 1 + ‘ (Eq.1—9)
= —_ q.1—
q: kxqz  q.

Les constantes k, et g.sont déterminées a partir de 'ordonnée a l'origine et de la

pente de la droite en fonction du temps.

1.4.3. Modéle de diffusion intra-particulaire
La diffusion intra-particulaire est fréquemment I'étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, La possibilité de la diffusion intra-particulaire peut étre explorée

en utilisant le modéle suivant [13] :
qr = kqt'? + 0 (Eq.1 —10)

Ou:
k4: constante de diffusion intra-particulaire de Weber (mg/g.min/2);

6 : constante liée a I'épaisseur de la couche limite.

La représentation de (q,) en fonction de ( t/?)permet de calculer la constante de

diffusion k; et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

L.5. Les apatites, nouveau challenge des adsorbants
Bon nombre d’études sont orientées durant ces derniéres années vers le

développement de matériaux adsorbants de métaux lourds économiques qui peuvent étre

12
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utilisés méme dans les pays en voie de développement. Ainsi, des résultats prometteurs ont
été obtenus en évaluant la capacité de sorption de métaux lourds pour des matériaux tels
que les roches siliceuses, I'alumine modifiée, les zéolites modifiées, le charbon actif et les
biomatériaux comme la biomasse et les apatites. Les apatites sont parmi les adsorbants de
métaux lourds les plus étudiés récemment, comme témoignent les nombreuses publications

traitant ce sujet.

Les apatites sont les espéces les plus abondantes parmi les phosphates naturels, qui
comprennent plus de 200 especes minéralogiques. Le terme apatite provient d’'un terme
grec signifiant décevant. Ce terme a été donné a une famille de minéraux répondant a la

formule générique : Me10(X04)6Y2 dans laquelle [14] :

e Me: un cation divalent (Ca2*, Sr2+, Ba2+, Pb2*, Cd2+, Zn?2*..);
e XO4:un groupement anionique trivalent (P043-, As043-, V043, Mn043-...) ;

¢ Y :unanion monovalent (F-, Cl;, Br, I, OH- ...).

Les apatites sont présentes en abondance dans le milieu naturel, elles sont issues

soit a partir de sources biologiques ou naturelles [8, 14] :

e Source biologique : a partir des tissus osseux naturels (os et dent). La matrice
minérale des tissues osseux a été identifiée comme étant une hydroxyapatite poly-
substitue.

e Source naturelle: a partir des dépots secondaires et dans les roches

métamorphiques (roches sédimentaires et magmatiques).

1.5.1. Hydroxyapatites
I.5.1.1. Structure cristallographique

De formule chimique Ca1o(P04)s(OH)2 et de rapport atomique théorique %a = % , soit

environ 1,67, '’hydroxyapatite phosphocalcique stoechiométrique se cristallise dans un
systeme hexagonal, avec le groupe d’espace de symétrie P63/m et les parametres

cristallographiques suivants [14, 15] :

a=b=9,4324,

o]
1

6,881A4, B=120°

13
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Conduisant ainsi 4 une maille de volume 530,1443.

La structure cristallographique de I'HAP illustrée sur la Figure I-4 consiste en un
empilement de tétraedres d’ions phosphate qui forment deux types de tunnels paralleles a
l'axe c. Le premier type de tunnels de diamétre égal 2,5 A, correspond a I'axe ternaire du
cristal, il est occupé par des ions calcium, notés Cal. Au nombre de quatre par maille, ils sont
entourés de neuf atomes d’oxygene issus des groupements phosphate. Les 6 autres cations
calcium, notés Ca(Il) forment par ailleurs des triangles équilatéraux bordant le second type
de tunnels dits «tunnels apatitiques» de diameétre compris entre 3 et 4,5 A. Les ions calcium
Call sont entourés de six atomes d’oxygene provenant des tétraedres de phosphate et du
groupement hydroxyde. Les ions OH-, quant a eux, sont localisés au centre de ces tunnels en
position légerement décalée du barycentre de chaque triangle équilatéral formé par les
cations Ca(II) [15]. Cet arrangement dans la structure cristallographique de 'HAP lui

attribue la formule détaillée suivante [3]: Ca(1)4Ca(11)s(PO4)s(OH)2.

Tunnel
| o Cal

o Ca ll

e P

Figure I-4 : Projection de la structure d’hydroxyapatite selon I'axe c [16].

14



Chapitre I Contexte Y étude et analpse bibliographique

1.5.1.2. Propriétés physico-chimiques de I'’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite présente des propriétés physico-chimiques remarquables :

A. Stabilité thermique
La stabilité thermique de I'hydroxyapatite dépend fortement de sa composition, de
son environnement et de sa température de frittage [17]. Thermodynamiquement, 'HAP
est tres stables, ce qui fait qu’elle ne se décompose qu’a des températures tres élevées
(1300°C-1400°C) en phosphate tricalcique (TCP : Ca3(P04)2), sous ses deux formes a et f3, et
enoxyapatite (OXY : Ca10(P04)s0) [18].

B. Solubilité de 'HAP
L’hydroxyapatite est le composé le plus insoluble de la famille des apatites apres la
Fluoroapatite (FHAP).Sa solubilité estimée a 2,35 10->° a 37 °C, dépend essentiellement de
sa composition chimique initiale et de l’environnement des ions constitutifs (pH,
température, ions en solutions, cristallinité...). La solubilité de I’hydroxyapatite diminue

lorsque le pH ou la température de précipitation augmente [18].

C. Substitution dans le réseau apatite
Le réseau apatite est tres flexible, il peut admettre a la fois des substitutions
anioniques et cationiques. Ces substitutions engendrent de maniére générale une baisse de
cristallinité, une diminution de la stabilité thermique, ainsi qu'une augmentation de la
solubilité [18]. Selon les regles de substitution plusieurs types de substitution sont

possibles :

e Substitution d’ion de méme charge et de taille différente : cet échange a comme
conséquence une légere déformation de la maille. La substitution des ions Ca%* ou
PO43 par des ions de méme charge et de taille différente conduit a une variation des
parametres cristallographiques a et ¢ dans le méme sens. Dans le cas de substitution
d’un ion OH-la variation des parametres a et ¢ est de sens inverse ;

e Substitution d’ions de charge et/ou de taille différente : les possibilités suivantes
sont distinguées :

1. les cations bivalents Ca?*de I'hydroxyapatite peuvent étre remplacés par

d’autres cations monovalents, trivalents ou des lacunes (3);
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2. les groupements anioniques PO43- peuvent également étre substitués par des
groupements trivalents, bivalents ou tétravalents ;

3. les anions OH- peuvent étre substitués par des ions ou des lacunes ().

Les principales substitutions rencontrées dans la littérature sont résumées sur le

Tableau I-2 ci-apres.

Tableau 1.2 : Exemples de substitutions dans la structure apatitique [6].

Substitution Formule chimique théorique

Mg2+ Ca10.xMg:(PO4)s(OH):
Zn2+ CatoxZnx(P04)s(OH)z
Ca® Sr2+ Ca10-Srx(PO4)s(OH)2
Ag* Ca10-xAgx(P04)s(OH)2
v COs? Ca10(P04)6(CO3)y(OH) 2oy
Si04* Ca10(P04)6(Si04)y(OH) 2y
F- Ca10(PO4)s(OH)2-2uF2u
ofF Oz Ca10(PO4)s(OH)2-24(CO3).
Mixte Ca10-x+u x-u(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x+2u-2y(CO3)y D x-2usy
Tunnel Call 02, H20, glycine

(: lacune; x: substitution au site Me; y : substitution au site XO; u : substitution au site Y.

D. Surface de I'hydroxyapatite (groupement fonctionnels de surface)

D’apres la littérature, '’hydroxyapatite présente a sa surface des sites réactionnels de
nature différente : des groupements fonctionnels phosphate et des groupements
fonctionnels hydroxyle [8]. Le diagramme de spéciation des apatites, qui résume les
différents groupements actifs superficiels, est représenté sur la Figure I-5. Ce diagramme
indique la présence de plusieurs groupements a la surface des apatites : =P0O-, =CaOH?*,
=POH et =CaOH. La prédominance de ces derniers dépend essentiellement du pH de la
solution. Ainsi, les groupements =PO- et =CaOH?* sont les sites prépondérants pour une
valeur de pH proche du pHpcz (charge nulle de la surface). Les sites =POH et =CaOH

deviennent quant a eux significatifs, respectivement pour une valeur de pH inférieure et
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supérieure a cette valeur. Il est a noter que les groupements PO-H superficiels des apatites
sont susceptibles d’intervenir dans les propriétés de surface en tant que sites acides de

Bronsted [7, 8].

1.0 4— —r
=POH
on = (CaOH
_ 064
2
E 1
= 04
=CaOH,
0.2
=pPO~
0,0 + : : - 4 } :

4 s 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figure I-5 : Evolution de la nature des complexes de surface d’'une apatite en

fonction du pH [8].

1.5.2. Méthodes de syntheése de ’hydroxyapatite

Plusieurs méthodes de synthese de I'’hydroxyapatite ont été décrites dans la
littérature et sont choisies en adéquation avec les applications prévues pour ce matériau,
soit dans le domaine médical ou encore dans le domaine environnemental. Ces techniques
de préparation peuvent étre subdivisées en deux grandes catégories dont la premiére est la
voie séche ou les réactifs sont mélangés a Iétat solide, la deuxieme, quant a elle, s’opére en

voie humide en utilisant des réactifs en solution.

1.5.2.1. Syntheése par voie seche

Il s’agit d’'une réaction entre des composés solides pouvant étre réalisée a haute
température ou encore par broyage. Ces méthodes permettent d’obtenir des produits de
grande pureté et de composition stcechiométrique (Ca/P=1,67).Cependant, le cout

énergétique reste élevé et ce mode de synthese ne peut étre actuellement envisagé que
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dans le cas d’'une production a haute valeur ajoutée tels que les biomatériaux utilisés pour

les protheses [18].

1.5.4.2. Synthese par voie humide

Contrairement a la voie seche, la voie humide fait appel a la précipitation a partir des
solutions aqueuses ou a I'hydrolyse d’'un phosphate de calcium. Généralement, elle permet
d’obtenir de fines particules (poudres) d’"HAP de grande surface spécifique. Cependant, les
hydroxyapatites obtenues par ce processus de synthese ne sont pas toujours
steechiométriques et ont une basse cristallinité dont le degré dépend d’ailleurs de plusieurs
parametres tels que le pH, la température et le temps de vieillissement des solutions ainsi
que la nature et la concentration des réactifs mis en jeu [18]. Cette voie renferme les

méthodes de synthése par précipitation, sol gel, hydrothermale, etc.

I.6. Synthése de quelques travaux effectués sur I'adsorption des métaux lourds par
HAP

De nombreuses recherches ont mis en évidence lintérét d’utiliser les
hydroxyapatites, quelles que soient leurs origines : synthétiques ou valorisées a partir de
déchets agroalimentaires, comme adsorbants pour éliminer plusieurs classes de polluants.
Dans ce qui suit, nous allons présenter une revue bibliographique, non exhaustive, des
différents travaux rapportés dans la littérature concernant I’adsorption des métaux lourds

par les HAP.

Dans le cadre de valorisation des déchets agroalimentaires et dans le but d’avoir des
adsorbants de faible colit, Meski et al. [17] ont fait une étude comparative de I'adsorption
des ions de Zn2* des solutions aqueuses en utilisant trois types d’adsorbants a base
d’hydroxyapatite, deux valorisés a partir des os de bovin et de bouc, et un synthétisé par
voie chimique (précipitation). Les résultats de cette recherche ont montré que les
adsorbants valorisés présentent un taux d’adsorption élevé, 90 % pour les os de bouc, 82 %
pour les os de bovin et 93 % pour HAP synthétique a pH=5, T = 20 °C et Csusp = 5 g/L. Ces
constatations ont été d'un grand intérét puisqu’elles ont révélé non seulement I'efficacité de
ce type d’adsorbants vis a vis de ceux synthétisés, mais aussi 'impact que peut produire

leur utilisation sur ’environnement.
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Pour poursuivre ces travaux, Meski et al. [35] se sont orientés vers I'étude de
'adsorption des ions de Pb?*par un adsorbant a base d’hydroxyapatite synthétisée a partir
des coquilles d’ceufs. Ces derniéres ont été utilisées comme précurseur de calcium lors de la
synthese. Les résultats de cette étude ont décelé une efficacité d'élimination des ions de
Pb2* par cette hydroxyapatite carbonaté d’environ 99,78% pour une concentration initiale
de Pb?* égale a 200 mg/L apH =3, T = 25 °C et Csusp = 1 g/L. Par conséquent, il a été
souligné qu’a des faibles concentrations (20 a 200) mg/L), le mécanisme d’adsorption se
fait par la dissolution de HAP (Ca1o (PO4)6(OH)2) et la précipitation de I'hydropyromorphite
(Pb1io (PO4)s(OH)2). En revanche, a des concentrations élevées (500 a 700) mg/L), le

mécanisme d’adsorption se fait par échange ionique entre Ca et Pb.

Une autre étude a été réalisée par Zheng et al. [37] sur la synthétise
d’hydroxyapatite en utilisant les déchets de coquille d’ceuf comme matiere premiere afin
d’étudier 'adsorption métallique des ions Cd?* et Cu?* a partir des solutions aqueuses. Les
résultats ont montré que le t'aux d’élimination du Cd(II) et du Cu(Il) par ce type
d’adsorbant atteint 94 et 93,17 %, respectivement, lorsque la concentration initiale de
Cd(II) est de 80 mg/L et Cu(Ill) 60 mg/L a Csusp = 2,5 g/L. La valeur la plus élevée de
I'adsorption maximale a été trouvée pour le cadmium (111,1 mg/g) et le cuivre (142,86
mg/g), ce qui confirme cette hydroxyapatite a une forte affinité avec le cadmium et le

cuivre.

Dans le méme contexte, Smiciklas et al. [28] ont comparé I'efficacité d’adsorption des
ions métalliques (Pb, Cu, Ni, Cd et Zn) via I'hydroxyapatite (HAP) valorisée a partir des os de
bovin. Cette HAP a été fonctionnalisée par l'acide caféique (CA) et par l'acide 3,4-
dihydroxybenzoique (3,4-DHBA) pour avoir des matériaux composites CA/HAP et 3,4-
DHBA/HAP. Les résultats d’adsorption ont indiqué que, les trois adsorbants (HAP, CA/HAP
et 3,4-DHBA/HAP) sont plus sélectives vis-a-vis des ions PbZ* lorsque la concentration
totale de solutions équimolaires est élevée (supérieur ou égale a 0,6mol/L).Cependant, les
capacités d’adsorption du HAP fonctionnalisée sont plus élevées, 60% de plus que celles du

HAP non modifiée.
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Meski et al. [31] se sont intéressés a I’étude du procédé d’adsorption des ions de
Cd?*, en mode batch, en utilisant une hydroxyapatité synthétisée par un précurseur de Ca
valorisé a partir des coquillages provenant de la mer de Bejaia, Algérie. L’effet de plusieurs
parametres a été étudiés afin d’avoir un meilleur taux d’adsorption a savoir : le pH de la
solution aqueuse, le temps d’équilibre, la concentration initiale en Cd?* et la masse de la
suspension. Dans leur étude, ils ont pu démontrer que pour une concentration de 100 mg/L
de cadmium, HAP présente une capacité d’adsorption de 62,5 mg/g, soit 97,5 % a pH=2,

T =25 °C et Csusp=4 g/L.

Par ailleurs, Cocoletzi et al. [29] ont étudié l'élimination des ions de nickel et de
cuivre via une HAP valorisée a partir des arétes de poisson. Les deux types d’adsorbants
élaborés via cette méthode ont été sélectionnés vis a vis de la taille de leurs particules
(53um et 105 um) et ont été mis en contact avec des solutions de cuivre et nickel afin de
voir l'influence de la taille des particules sur le taux d’élimination de ces ions. Les résultats
de cette étude ont révélé que quelle que soit la nature de I'ion, I'adsorption optimale a eu
lieu dans les cinq premieéres minutes de contact. De plus, des taux d’adsorption de plus 80
% et 87% ont été enregistrés pour les ions Ni2* et le Cu?*respectivement. Il a été montré que
plus la taille des particules diminue (53 pm), meilleure est I’adsorption (95 %).

Dans le cadre de I'adsorption des métaux lourds par HAP synthétique, Meski et al.
[36] ont synthétisé I'hydroxyapatite a partir de différents précurseurs de Ca: synthétique
(CaCO3: HAP1 et Ca(OH)2: HAP2) et naturel (coquille d’ceuf avant et apres calcination a
900°C : HAP3 et HAP4). Ces poudres ont été utilisées par la suite pour la rétention des ions
Pb%*, dans un réacteur batch. Les résultats de cette étude ont dévoilé que le taux
d’adsorption des ions Pb2* varie d’'une poudre a une autre : 88% pour HAP1 et HAP2, 93%
pour HAP3 et HAP4. Cependant il s’est avéré, d'un point de vue environnemental et
économique, que I'’hydroxyapatite synthétisée a partir des coquilles d’ceufs non calcinée

(HAP2) est plus avantageuse.

Das et al. [32] qui ont synthétisé un nano-composite HAP/ZnFe;04 dans le but de
I'utiliser comme nano-adsorbant pour I'élimination des ions Cd2* présents en solution
aqueuse. L’adsorption est réalisée en mode batch durant 120 minutes sous les conditions de

pH(3-7), masse de composite (0,01-0,05g) et vitesse d’agitation de 120 ppm. Les résultats
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de cette étude ont révélé que le nano-composite HAP/ZnFe;04 a pu éliminer 89,6% des ions
Cd?+, soit 120,33 mg/g dans des conditions expérimentales optimales de température égale

a 29,8 °C; pH=6,5 ; concentration initiale de Cd?*= 100mg/L et masse d’adsorbant= 0,4 g.

Dans le méme contexte, I'équipe de Yiping Su et al. [33] s’est intéressée a
I'application des nano feuilles poreuses d’hydroxyapatite, synthétisées par une procédure
de synthése hydro-thermique par micro-ondes, pour I’élimination des ions métalliques. Les
nano-plaques d'hydroxyapatite obtenues présentent une importante surface spécifique
(92,9 m? g'1) et exhibent une excellente capacité d'adsorption pour divers ions métalliques,
notamment Pb?*, Cu?*et Cd?* avec des capacités d'adsorption maximales de 210,5 ; 31,6 et
24,9 mg g1, respectivement a T = 25 9C et masse d’adsorbant = 0,05 g. De plus, les
techniques de caractérisations XPS, XRD, EDS et I'analyse du potentiel zéta ont révélé que
I'adsorption des métaux était principalement dominée par la complexation de la surface et

le mécanisme d'échange de cations.
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Chapitre I3 Mise en cubre expérimentale

@e chapitre décrit succinctement la méthode de synthése adoptée pour

’élaboration de la poudre d’hydroxyapatite (HAP) valorisée a partir des os de poulet ainsi
que la procédure de sa mise en contact en tant qu’adsorbant vis-a-vis des solutions
contenants les ions de cuivre (Cu?*). Les différentes techniques d’analyse et de mesure
utilisées pour suivre I'évolution du procédé d’adsorption élaboré et la détermination des
propriétés physicochimiques des poudres d’hydroxyapatite crue et calcinée sont aussi

présentées.

IL. 1. Elaboration des poudres d’hydroxyapatite
Dans le but d’élaborer des adsorbants moins couteux, nous avons utilisé un déchet
naturel trés abondant. Le précurseur utilisé est les os de poulet et la procédure suivie pour

leur valorisation est celle rapportée par Meski et al. [17].

Selon cette procédure, les os de poulet collectés ont été bien nettoyés et débarrassés
des matieres grasses adhérées a leurs surfaces puis lavés et portés a ébullition pendant 8
heures dans I’eau distillée renouvelée chaque heure. Les os ainsi nettoyés sont séchés dans
I’étuve a 130°C pendant 24 heures puis découpés et concassés en petits morceaux pour étre
ensuite broyés a I'aide d’'un broyeur de marque Retsch BRM 200 puis tamisés a 'aide d’'une

tamiseuse afin d’obtenir une poudre d’hydroxyapatite crue notée HAP1.

Une fois la poudre d’hydroxyapatite naturelle est obtenue, une partie d’elle est
calcinée dans un four a moufle a 600°C pendant 3h. Avant d’étre caractérisée, cette
hydroxyapatite calcinée, notée HAP2, est de nouveau broyée et tamisée afin d’obtenir une
poudre de granulométrie inférieure ou égale a 400 um. Les différentes étapes suivies pour
récupérer les poudres d’hydroxyapatite HAP1 et HAP2 sont représentées dans la

Figure II-1.
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HAP naturelle
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Techniques de caractérisation
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Figure II-1 : Schéma récapitulatif des différentes étapes de préparation et caractérisation

de I’hydroxyapatite a partir des os de poulet.

IL. 2. Techniques de caractérisation physico-chimique

Les poudres HAP, crue et calcinée, élaborées via les os de poulet ont été caractérisées

par:
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IL. 2. 1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est effectuée pour suivre I’évolution de la stabilité
thermique des échantillons a analyser et la température de décomposition des différentes
especes les constituants [31]. L’ATG de la poudre d’hydroxyapatite crue (HAP1) a été
étudiée en utilisant un appareillage de type LINESIS SPA PT 1600. L’échantillon placé dans
une nacelle d’alumine, a été porté a 900°C, sous un flux d’azote de 150ml/min a une vitesse

de chauffe de 10°C/min.

IL. 2. 2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie Infrarouge est I'une des méthodes spectrales les plus efficaces et
répandues pour l'identification des groupements fonctionnels présents dans une molécule a
partir de leurs propriétés vibrationnelles [31]. La caractérisation de nos poudres HAP1 et
HAP2 par spectroscopie infrarouge a été menée sur un spectrometre type IRAffinity-1,
Shimadzu-8300 IR-TF. Les spectres ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™! avec une
résolution de 4 cm et les pastilles d’analyse ont été préparées dans du bromure de

potassium KBr a 97%.

IL. 2. 3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée dans le but d’accéder a des
informations qualitatives et quantitatives sur l'arrangement atomique des matériaux
étudiés. L’identification des phases présentes dans un échantillon ainsi que I’évaluation des
parameétres de mailles, voire la détermination de sa structure cristalline, sont sans conteste
les informations accessibles par cette méthode [31]. L’analyse des phases cristallines
présentes au sein de nos poudres HAP1 et HAP2 a été effectuée sur un diffractometre model
Expert prof panalytical (MPD/systéme vertical 8/6), sous les conditions d’utilisation U= 40
kV, I= 30 mA, pour une radiation CuKa de longueur d’onde A=1.5406 A et des angles (en 26)

compris entre 20° et 60°, avec un pas de 0,01 et un temps de comptage de 6s par pas.
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IL. 2. 4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation
basée sur le principe des interactions électrons-matiére. Basée sur la détection des
rayonnements émis par les atomes d’une surface balayée par un faisceau d’électrons, le
MEB fourni des images en haute résolution. Il indique ainsi la texture extérieure et la
morphologie de la surface de I’échantillon analysé [17]. Les observations MEB de nos
échantillons ont été réalisées avec un microscope haute résolution de type FTI QUANTA

200. Les échantillons sont déposés sur un stub de carbone conducteur.

IL. 2. 5. Texture des poudres

Les caractéristiques physiques de nos poudres telles que la masse volumique réelle,
la masse volumique apparente, le volume poreux total ont été déterminés via le protocole
appelé : déplacement de liquide. En revanche, le pH point zéro a été mesuré en suivant le

protocole proposé par Morrison [22].

IL. 2. 5. 1. Masse volumique réelle
La détermination de la masse volumique réelle (p,¢e;.) de nos poudres HAP1 et
HAP2 repose sur la mesure séparée des poids de HAP1 et HAP2 a sec (myyp;) et une fois

mouillé (my,pr) dans de l'eau distillée afin de pouvoir calculer la quantité (volume) d’eau

introduite dans leurs pores et qui est donnée par la relation suivante :

Megy = PeauVeau
= Myapr — Muapi (Eq.11 —1)
Avec:

Peau =1 g/cm3

Le calcul de la masse volumique réelle nécessite la connaissance du volume de
chacune des poudres HAP1 et HAP2 (sans les pores) ; volume net initial (V,,.+; ). Ce dernier

est calculé a partir de la masse volumique théorique p;;, donnée par I’équation :
Peh = Muapi/Vneti (Eq.11 - 2)

Cependant, le volume total (V) de chacune des poudres de HAP regroupe son

volume net (V,,.; ) etle volume des pores le constituant. Il est déterminé par :
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Vr = Vequ + Vnet (Eq I — 3)
et sa masse volumique réelle est :

Preete = Mi/Vr (Eq.11 — 4)

IL. 2. 5. 2. Masse volumique apparente

La mesure de la masse volumique apparente consiste a introduire dans une
éprouvette préalablement séchée, une quantité de chacune des poudres HAP1 et HAP2
correspondant a un volume apparent quelconque. La connaissance de la masse de
I'échantillon (my,4p;) et du volume apparent (Vapp) permet d'accéder a la masse volumique

apparente (papp) des poudres HAP1 et HAP2.

m .
Papp (g.cm™3) = HAPL (Eq.1I1 - 5)

Vapp

IL 2. 5. 3. Porosité

La porosité, quant a elle, représentée en pourcentage, est déduite a partir de la
masse volumique relative (p,) de chacune des poudres HAP1 et HAP2 qui est égale au
rapport entre la masse volumique expérimentale et la masse volumique théorique. La

porosité est donc égale :

(%) = 100 — p, (Eq.11 — 6)

IL. 2. 5. 4. pH du point charge zéro (pHpzc)

Le pHpzc correspond au pH de la solution pour lequel la charge de surface nette de la
poudre HAP crue est nulle. Selon le protocole proposé par Morrison [22], des aliquotes de
50 ml de solution de NaCl a 0,01M sont préparés dans plusieurs erlens. Leurs pH sont
ajustés au moyen des solutions de NaOH ou de HCl a 0,01 M. Une fois le pH constant, une
masse m=0,15g de chacune des poudres HAP1 et HAP2 est ajoutée dans chaque erlen. Ces
derniers sont scellés et agités pendant 24 heures. Les filtrats sont récupérés et leurs pH

sont mesurés. Le pHpzc correspond au point ou pHi= pHs.
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II. 3. Application des poudres HAP1 et HAP2 dans I'adsorption du cuivre
Pour évaluer les performances des poudres d’hydroxyapatite crue et calcinée, nous

les avons testées comme adsorbant dans le processus d’adsorption des ions Cu?*.

IL. 3. 1. Description du montage

Le dispositif expérimental que nous avons con¢u pour étudier le processus
d’adsorption du cuivre par HAP1 et HAP2 a été réalisé au laboratoire de Génie des Procédés
de I'Université de Bouira. Il est constitué d’'un réacteur agité fermé (systéme batch), de
capacité de 2L, introduit dans un bain thermostaté. Afin d’améliorer le contact entre
I'adsorbant et I'adsorbat, la suspension adsorbant/solution est agitée a 'aide d'un agitateur

mécanique (Figure I1-2).

Figure II-2 : Installation de mise en ceuvre du procédé d’adsorption.

IL. 3. 2. Protocole expérimental
Dans le réacteur plongé dans le bain thermostaté réglé a une température T= 25 0C,
nous versons 1L de solution a traiter (CuSO4, 5H20) a un pH= 3 (tests préliminaires) a une

concentration [Cu?*]o donnée. Nous déclenchons I'agitation mécanique puis nous versons
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rapidement une masse d’adsorbant (HAP1 ou HAP2) ma= 1g dans le réacteur. Le

chronometre est déclenché immédiatement et des échantillons du mélange sont prélevés a

des intervalles de temps bien définis jusqu’a 2h, la séparation de I'adsorbant et I’adsorbat

est réalisée au moyen de la filtration.

Afin de déterminer les quantités de cuivre adsorbées par HAP1 ou HAP2 en fonction

du temps, les solutions sont filtrées puis analysées pour déterminer leur absorbance a I'aide

d’un spectrophotometre d’absorption atomique (SAA) de type Thermo Scientific ; ICE 3000

Série. Les résultats de cette analyse, effectuée a la langueur d’onde A=324.8 nm, sont

reportés a la gamme d’étalon du cuivre illustrée sur la courbe d’étalonnage de la Figure II-3.
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Figure II-3 : Courbe d’étalonnage donnant I’absorbance en fonction de la concentration du

cuivre a lalongueur d’onde A = 324,8 nm.
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Chapitre I3 Régultats et Discussions

Q]:e chapitre est subdivisé en deux parties: la premiére est consacrée a

I’étude des poudres d’hydroxyapatites extraites des os de poulet. Elle englobe et traite
tous les aspects et illustre tous les résultats trouvés lors des caractérisations physico-
chimiques réalisées. La deuxieme, quant a elle, met l'accent sur le phénomeéne
d’adsorption étudié en utilisant les hydroxyapatites élaborées comme adsorbant pour la

récupération des ions de cuivre Cu?* en solution aqueuse.

II1.1. Caractérisation des poudres d’hydroxyapatite naturelle
II1.1.1. Analyse thermique (ATG)

L’analyse thermique est réalisée dans le but d’optimiser les conditions de
calcination de HAP synthétisee. La courbe thermogravimétrique de la poudre

d’hydroxyapatite crue HAP1 est représentée sur la Figure III-1.

Perte de masses (%)

20 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température(°C)
Figure III-1 : Analyse thermique (ATG) de la poudre d’hydroxyapatite crue HAP1.

Le thermogramme expose des pertes de masses continues entre la température
ambiante et 900°C. D’apres la courbe de la figure III-1, nous pouvons observer trois
étapes de pertes de masses importantes. La premiere est entre 250C et 2259C, estimée a
9,26%, due a I'évaporation de I'eau libre adsorbée a la surface de I'hydroxyapatite (eau
physisorbée) [7]. La deuxieme perte de masse est entre 2259C et 510°C, estimée a

50,51%, correspond a la combustion des matieres grasses contenues dans cette matrice
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apatitique naturelle crue et a la désorption de I’eau chimisorbée [7]. La troisieme perte,
quant a elle, enregistrée entre 510°C et 900°C est estimée a 9%. Elle est probablement
attribuée a la désorption de I’eau de structure (intracristalline) formée par condensation
des ions hydrogénophosphates en ions pyrophosphates et phosphates [17], selon les
équations (Eq.l1I-1) :

{ 2HP0Z™ - P,0, + H,0

. _ _ (Eq.III — 1)
P,04~ 4+ 20H™ - 2P03™ + H,0

I11.1.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Les spectres d’adsorption infrarouge des poudres de 'hydroxyapatite crue HAP1
et HAP2 calcinée a 600°C pendant 3 h, illustrés sur la Figure IlI-2, réveélent la présence

de bandes d’absorption relatives aux groupements PO43- et OH- caractéristiques de

I'hydroxyapatite.
HAP2
S
)
(]
c
S
IS
n
c
©
= HAP1
-I-.--I----I----I----I----I.I--I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm'l)

Figure III-2 : Spectres Infrarouge des poudres d’hydroxyapatite crue (HAP1) et calcinée
(HAP2).

Contrairement au spectre de HAP1 (Figures III-2) qui traduit des bandes larges
et chevauchées, celui de HAP2 décele une bonne résolution structurale des bandes

enregistrées. Ainsi, I'effet du traitement thermique se distingue par:
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e les bandes du domaine complexe enregistré entre 1330 cm! et 1800 cm! pour
HAP1, attribuées a la phase organique, aux carbonates et a 'eau et les bandes
situées a 2930, 2850 cm-! caractéristiques des groupes C-H [1], qui, voient leur

intensité diminuer ou pratiquement disparaitre dans la structure de HAP2 ;

e les bandes caractéristiques aux fréquences de vibration des ions OH- et PO43- de
la structure apatitique, qui apparaissent clairement a 3570 cm! et 633 cm! pour
les premieres [5,17] et a 1094, 1046, 977, 606, 560, 470 cm-! pour les secondes
[6, 7] dans le spectre HAP2 ;

e les bandes originaires des vibrations d’élongation des ions CO3%, qui
apparaissent clairement a 1685, 1645, 1553, 1448 et 1386 cm-1[16] dans le
spectre de HAP2. En outre, ceci indique la formation d’'une hydroxyapatite
carbonatée de type B (substitution des ions PO43- par les ions CO32) comme l'ont

déja souligné Meski et al. [17], Tkalcec et al. [18] et Yang et al. [13].

I11.1.3. Diffraction des rayons X

L’analyse des diffractogrammes des poudres d’hydroxyapatite HAP1 et HAP2
acquises dans l'intervalle 2 theta € [10°- 60°] présentés dans la Figure III-3, indique la
présence de tous les pics inscrits dans la fiche de référence JCPDS N° 00-009-0432 (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) correspondant a l'hydroxyapatite et
I'absence de toute autre phase étrangere tel que 'oxyde de calcium, les carbonates ou

encore autres structures de phosphate de calcium.

Il est a noter que le diffractogramme de la poudre d’hydroxyapatite naturelle
séchée HAP1 dévoile des pics de diffraction larges et mal définis. La largeur de ces pics
traduit non seulement le désordre survenu au niveau de la maille apatitique mais aussi
sa cristallinité médiocre due a la présence de la matiere grasse. Ces résultats concordent
avec ceux tirés de l'analyse FTIR puisqu'ils confirment I’existence inévitable de la phase
organique dans la composition de HAP1. En revanche, le diffractogramme de la poudre
d’hydroxyapatite calcinée a 600 °C pendant 3 h; HAP2Z, montre que les raies de
diffraction s’affinent et deviennent de plus en plus résolues et intenses, ce qui traduit

une amélioration de la qualité cristalline des apatites étudiées.
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Figure III-3 : Diffractogrammes des poudres d’hydroxyapatite crue (HAP1) et calcinée

La taille moyenne des cristallites et le degré de cristallinité de HAP2 ont été

estimés via les formules de Scherrer (Eq.III-3) et ’équation (Eq.IlII-4) suivantes [14,

26]:

_ kA

Pkl = BcosO
Et
V.
X, =1- ( 112/300)
I300

Ou:

Dy taille de granules dans le plan hkl (nm);

k : facteur de forme 0,9;

A :longueur d’onde utilisée (nm);

O: angle de diffraction des rayons X (°);

B:largeur a mi-hauteur du pic de diffraction, exprimée en radian ;
X, : degré de cristallinité ;

I3 : intensité du pic dans le plan réticulaire (300) ;

(Eq.III — 2)

(Eq.11I — 3)
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Vi12/300 ¢ intensité du creux formé entre les pics des plans réticulaires (112) et

(300).

Les résultats obtenus révelent que la poudre HAP2 est de taille nanométrique

Dpyi = 50,1 nm et développe un taux de cristallinité de X, = 55,63 %.

I11.1.4. Microscopies électroniques a balayage (MEB) :

L’observation au microscope électronique a balayage (MEB) montre que les
poudres d’hydroxyapatite HAP1 et HAP2, illustrées sur les clichés de la Figure I11-4, sont
constituées essentiellement de particules fines d’apatites fortement agglomérées dans le
cas de HAP1 a cause de la présence de la matiere grasse, denses, de forme et de taille

irrégulieres.

WD mag | det | spot 20 pm \ WD [EY] T T —
10.7. mm|3 000 x |LFD | 5.9 Quanta 5.00 kV| 4 1086 mm|3000x|LFD | 5.6 Quanta

Figure III-4 : Images MEB des poudres d’hydroxyapatite HAP1 et HAP2.

I11.1.5. Caractéristiques physicochimiques
Les caractéristiques physicochimiques de HAP1 et de HAP2Z obtenues apres

calculs sont rassemblées dans le Tableau I1I-1.

D’apres les résultats de ce tableau, nous pouvons dire que HAP1 et HAP2
développent une porosité assez importante. Cependant, concernant le point de charge
zéro (pHpzc), les valeurs trouvées sont pratiquement proches de celles présentées par
Meski [17]. Ainsi, en dessous de ces valeurs de pHrzc, les surfaces de HAP1 et HAP2 sont

globalement positives, et au-dessus, elles sont négatives.
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Tableau III-1 : Caractéristiques physico-chimiques de HAP1 et de HAP2.

Masse volumique réelle (g/cm3) 2,41 2,62
Masse volumique apparente (g/cm3) 0,71 0,98
Porosité (%) 91,06 79,38
PHpzc 6,44 06,50

II1.2. Etude de I'adsorption du cuivre par HAP1 et HAP2
I11.2.1. Traitement des données expérimentales
Afin de calculer la quantité des ions de cuivre (Cu?*) adsorbé a l'instant ¢, nous

avons utilisé I’équation suivante :

qe = (Co — Ct)K
m
Ou:
q: : quantité adsorbée (mg/g) ;
V: volume de la solution (V=1L) ;
m: masse de 'adsorbant (muar =1 g) ;
Co : concentration initiale de la solution en (mg/L) ;

C.: concentration résiduelle de la solution a l'instant ¢t en (mg/L).

I11.2.2. Etude de l'influence du temps de contact et de la concentration initiale en
cuivre sur le taux d’adsorption

Les Figures III-5 et III-6 illustrent I'évolution de la quantité des ions de cuivre
adsorbés par les hydroxyapatites HAP1 et HAP2 en fonction du temps apH =3,a T = 25
°C, pour une concentration de la suspension d’adsorbant égale a 1g/L et a différentes

concentrations.

Quelle que soit la poudre étudiée, les courbes montrent que la quantité fixée en
cuivre augmente avec I'augmentation de sa concentration initiale en solution jusqu’a
I'obtention d’'un équilibre ou la quantité piégée ne dépend plus de la concentration
initiale. Cette augmentation de la quantité adsorbée s’explique par I'existence d’un fort
gradient de concentration en polluant (Cu?*) entre la solution et la surface des deux
adsorbants HAP1 et HAP2. Néanmoins, dans le cas de HAP1, 'adsorption n’est pas

favorisée pour les concentrations élevées ([Cu?*],= 125 mg/L), ce qui est probablement
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liée a la présence de la matiéere grasse dans la matrice minérale de HAP1 qui encombre
ses sites actifs lorsque les ions Cu?*, présents en exceés dans la solution a traiter, se
précipitent a sa surface. Ce phénomene n’est pas observé dans le cas de HAP2
débarrassée de la matiere grasse par effet de traitement thermique (calcinée a 600 °C

pendant 3 h).

q,(mg/g)

[Cu],= 50ppm
[Cu] = 75ppm
[Cu] = 100ppm

0 5 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100 120

Temps(min)

Figure III-5 : Quantité de cuivre adsorbée par HAP1 en fonction du temps a T = 25°C,
pH=3, [HAP1]=1 g/L, Vagit = 300tr/min et & différentes concentrations en cuivre.

De plus, I'adsorption des ions Cu?* sur les poudres HAP1 et HAP2 se fait en deux
étapes quelque soit la concentration initiale en ions de cuivre. De prime abord, une
adsorption rapide au cours des vingt premieres minutes, due a la grande disponibilité
des sites actifs vacants sur la surface des poudres d’apatite, suivie d'une seconde étape
plus lente qui tend vers 1’équilibre. Cette étape, marquée par une quantité adsorbée
faible, traduit la diminution progressive du nombre de sites vacants au fur et a mesure

que l'adsorption se produit.
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Figure I11-6 : Quantité de cuivre adsorbée par HAP2 en fonction du temps a T = 25°C,
pH=3, [HAP2]=1 g/L, Vagit = 300 tr/min et a différentes concentrations en cuivre.

I est a noter quapres 20 min, I'équilibre est atteint pour toutes les
concentrations initiales sauf pour la concentration 75mg/L qui voit son équilibre
s’établir apres 40min pour HAP1. En revanche, la poudre HAP2 laisse apparaitre des
temps d’équilibre qui different d’'une concentration a une autre. L’augmentation de la
concentration des ions Cu?* engendre l'augmentation du temps d’équilibre qui varie
entre 20 min pour la solution a 50 mg/L et 80 min pour les solutions a 100 et 125 mg/L.
Au fait, la phase d’équilibre traduit la saturation de tous les sites actifs qui se trouvent a

la surface des poudres de HAP.

En comparant les résultats obtenues, I’hydroxyapatite HAP2 met plus de temps
pour atteindre l'équilibre pour les concentrations 100, 125 mg/L, chose qui est due
probablement au fait que la poudre HAP2 contient plus de sites actifs qui permettent de
fixer les ions Cu?* sur sa charpente apatitique par rapport a HAP1qui, elle contient en
plus a la phase minérale une phase organique.

Au final, nous pouvons dire que l’adsorption du cuivre sur les poudres

d’hydroxyapatites réalisée dans le milieu pH = 3, enregistre un taux d’adsorption
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satisfaisant qui égale a 67% pour HAP1 et 72% pour HAP2 a des concentrations initiales

de Cu?* égale a 75 et 100mg/L respectivement.

I11.2.3. Cinétique d’adsorption
I11.2.3.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

Le tracé In(q, — q;) en fonction du temps nous a révélé que la cinétique de pseudo-
premier ordre ne décrit pas 'adsorption du cuivre sur HAP1 et HAP2. L’équation du

modele cinétique de pseudo- premier ordre est de la forme :
In(qe — q¢) = Inqe — kyt

Ou g.et q; (mg/g) sont respectivement les quantités des ions de cuivre adsorbés a

I’équilibre et a un temps t; et k; (min-1) constante cinétique de la réaction de sorption.

I11.2.3.2. Cinétique de pseudo- second ordre

Contrairement au modele de pseudo-premier ordre, celui de pseudo-

second ordre a été vérifié par le tracé de é en fonction du temps (Eq.I-9, chapitre 1) de

chacune des concentrations étudiées et le calcul des parametres caractéristiques lui
correspondants (k, , q.). Les droites et les résultats obtenus pour HAP1 et HAP2 sont

illustrés sur les Figures I11-7 et 111-8 et les Tableaux I1I-2 et I1I-3 respectivement.

Les droites regroupées sur la Figure III-7 interpretent des alignements de points
expérimentaux pratiquement parfaits (sauf dans le cas de la concentration en cuivre
égale a 50 mg/L), qui se traduisent par des coefficients de corrélation tres proche de 1
(R? > 0,98) (Tableau III-2) et un écart qui ne dépasse pas 15 % entre q,(exp) et q,(th).
Ces constatations nous ont permis de conclure que le modele de pseudo-second ordre
d’écrit de maniére favorable le processus d’adsorption des ions de cuivre sur la poudre

HAP1 comme il a été déja signalé par certains auteurs [17, 31, 35].
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Figure III-7 : Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-second ordre de

I'adsorption de ions Cu2* sur HAP1 a T = 25 °C, pH=3, [HAP1]=1g/L et vagit=300tr/min.

Tableau III-2 : Constantes de vitesse k, calculées en utilisant une cinétique de pseudo-

second ordre dans le cas de la sorption du cuivre sur HAP1a T = 25 °C.

Adsorbant | [Cu?*]y(mg/L) k2 qe(th)
(9- mg'.min) (mg/g)
HAP1 50 0,0048 29,74 29,93 0,99
pH=3 75 0,0053 49,01 42,15 0,98
100 0,0093 54,90 54,97 0,99
125 0,0122 46,15 46,16 0,99

De méme, les droites de la Figures I1I-8 révelent que 'adsorption des ions Cu2*
sur la poudre HAP2 suit une loi cinétique de pseudo-second ordre (sauf dans le cas de la
concentration en cuivre égale a 100 mg/L). Cependant, un écart de 30 % est enregistré
entre q.(exp) et q.(th) (Tableau III-3). Cela peut étre attribué aux erreurs de

manipulation.
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Figure III-8 : Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-second ordre de

I'adsorption de ions Cu2* sur HAP2 a T = 25 °C, pH=3, [HAP2]=1 g/L et vagit= 300tr/min

Tableau III-3 : Constantes de vitesse k, calculées en utilisant une cinétique de pseudo-

second ordre dans le cas de la sorption du cuivre sur HAP2 a T = 25 °C.

Adsorbant k2 qe(th)
(9- mg'.min) (mg/g)
HAP2 50 0,0026 31,12 41,96 0,98
pH=3 75 0,0020 50,85 55,50 0,98
100 0,0003 72,77 90,32 0,68
125 0,0027 76,01 51,41 0,99

La comparaison entre les constantes de vitesse obtenues pour HAP1 et HAP2
permet de dire que la cinétique établie entre HAP1 et les ions Cu2+* est plus rapide que
celle établie entre HAP2 et les ions Cu2?+* du fait que les constantes de vitesses
enregistrées dans le cas de 'adsorption du cuivre sur HAP1 sont supérieures a celles

enregistrées dans le cas de I'adsorption du cuivre sur HAP2.

I11.2.3.3. Diffusion intra-particulaire
Afin d’avoir une meilleure idée sur la cinétique et I'étape qui controle 'adsorption

des systemes HAP1/Cu2+ et HAP2/Cu?*, le modele intra-particulaire représenté par
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I'équation (£q./-10) du, chapitre I, a été testé en portant la quantité adsorbée a I'instant ¢

(q) en fonction de (tl/Z) (Figures III-9 et I11-10).

D’apres ces figures, nous remarquons que quelque soit la concentration des ions
de cuivre étudiée, tous les tracés présentent deux segments de droites pour les deux
poudres HAP1 et HAP2. Le premier segment (t = [0-20] min pour HAP1 et t = [0-40] min
pour HAP2) traduit la diffusion intra-particulaire des ions de cuivre a l'intérieur des
pores de HAP1 et HAP2, c’est la diffusion interne. Le second quant a lui, interprete
I'étape d’équilibre apres recouvrement total de la surface externe et interne de HAP1 et
HAPZ2. Par ailleurs, La déviation des droites obtenues par rapport a l'origine, représente
I'effet de la diffusion a travers l'épaisseur du film entourant les particules des
adsorbants testés. Plus la déviation est grande, plus important sera ’effet du transfert de
masse dans le film sur la cinétique du processus [17]. Les constantes de diffusion intra-
particulaire k,; et les constantes liées a I'épaisseur de la couche limite 6; des systemes

d’adsorption HAP1/Cu?+ et HAP2/Cu?*, sont rassemblées dans les Tableaux IlI-4 et III-5

respectivement.
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Figure III-9: Représentation du modele de la diffusion intra-particulaire de 'adsorption

du cuivre sur HAP1 a T = 25°C, pH=3, [HAP1]=1 g/L, vagit = 300tr/min.
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Figure III-10: Représentation du modele de la diffusion intra-particulaire de

I'adsorption du cuivre sur HAP2 a T = 25°C, pH=3, [HAP2]=1 g/L, vagit = 300tr/min.

12

Tableau III-4: Constantes calculées a partir du modele intra-particulaire pour le

systeme HAP1/Cu?+

HAP1 5,43
pH=3 75 6,33
100 10,02
125 7,30

0,89
0,96
0,98
0,93

-2,15
4,89
2,86
6,47

Tableau III-5: Constantes calculées a partir du modele intra-particulaire pour le

systeme HAP2 /Cu2+

HAP2 4,98
pH=3 75 7,41
100 8,09
125 9,33

0,92
0,96
0,94
0,85

-1,53
1,40
-6,74
7,73
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I11.2.4. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes qui représentent, a I'équilibre et a
température constante, les quantités de I'adsorbat fixées a la surface de I’adsorbant en
fonction des concentrations de l'adsorbat dans la phase liquide. La Figure III-11

représente les isothermes d’adsorption du cuivre sur HAP1 et HAP2 a pH=3 et a T=25°C.

Les tracés de la Figure I1I-11 montrent que les isothermes d’adsorption des ions
de cuivre par les deux hydroxyapatites HAP1 et HAP2 sont de type L dans la
classification de Giles et al. [12]. Ce type d’isotherme, associée habituellement a une
adsorption ionique en solution et a une faible compétition avec les molécules du solvant
[25, 27], permet de dire que les especes adsorbées se fixent sur un site bien défini de
HAP1 et HAP2 et que chaque site n’est susceptible de fixer qu'un seul ion de cuivre

(Cuz+) [11].

80 |
ol HAP2
60 |-
50 |

a0k HAP1
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Figure II1-11 : [sotherme d’adsorption des ions de cuivre sur HAP1 et HAP2.

I11.2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les équilibres d’adsorption des systemes HAP1/Cu?* et HAP2/Cu2* ont été
modélisés par deux modeles classiques: Langmuir et Freundlich. Ainsi, les

représentations linéaires des valeurs expérimentales de ces deux systemes, selon les
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modeles de Langmuir ((1/q.) = f(Cl)) et de Freundlich (Ilng, = f(InC,) sont

reportées sur les Figures I11-12 et I1I-13 respectivement.
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Figure III-12 : Représentations linéaires des isothermes de Langmuir relatives a

I'adsorption des ions de cuivre sur HAP1let HAP2.
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Figure III-13 : Représentations linéaires des isothermes de Freundlich relatives a

I'adsorption des ions de cuivre sur HAP1let HAP2.
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Les droites obtenues par régression linéaire de chacun des modéles de Langmuir
et de Freundlich, ont permis de calculer les constantes des deux modéles. Les résultats

trouvés sont répertoriés dans le Tableaux III-6.

Tableau III-6 : Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus

d’adsorption de la TC et de ’AMX sur le CC.

K. (L/mg) q.,(mg/g) R® K
HAP1  pH=3 0,046 71,42 026 240 0,76 1,13 0,99
HAP2  pH=3 0,597 23,25 074 796 052 193 0,99

Les valeurs numériques de % = 0,76 pour HAP1 et % = 0,52 pour HAP2 indiquent

que l'adsorption des ions de cuivre est favorable sur les deux poudres. En plus, les
coefficients de corrélation du modele de Freundlich sont beaucoup plus importants que
ceux du modele de Langmuir. Ceci indique que I’adsorption des ions de cuivre (Cu 2+) sur

les deux poudres HAP1 et HAP2 suit bien le modéle de Freundlich.
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;L'objectif de ce travail consiste a élaborer un adsorbant apatitique peu couteux

dans le but de réduire la pollution par les métaux lourds. Les matériaux fixateurs visés
sont une hydroxyapatite naturelle crue et une hydroxyapatite naturelle calcinée,
valorisées a partir d’'un déchet agroalimentaire qui est les os de poulet. En revanche le

meétal étudié est les ions de cuivre Cu?+.

Les adsorbants a base des os de poulet ont été élaborés en utilisant une méthode
classique simple, basée sur trois étapes: lavage, broyage tamisage. L’adsorbant ainsi
obtenu est une poudre d’os cru, notée HAP1, une partie d’elle est ensuite calcinée a
600°C pendant 3 heures, elle est notée HAP2. Les caractéristiques physico-chimiques
(ATG, IRTF, DRX et MEB) de ces poudres ont permis de confirmer que ces dernieres sont

des hydroxyapatites carbonatées monophasiques.

Les poudres HAP1 et HAP2 valorisées sont ensuite testées dans I'adsorption des
ions de cuivre (Cu?*) a différentes concentrations, dans un réacteur batch a pH=3,
T = 25 °C, [HAP1]= [HAP2]=1 g/L et vagit = 300 tr/min. Les résultats obtenus nous ont

permis d’établir le bilan suivant :

¢ les hydroxyapatites naturelles HAP1 et HAP2 fixent les ions de cuivre (Cu?*) et
cela quelque soit leurs concentrations initiales ;

e J'étude de I'effet de la concentration du cuivre a pH =3 montre que I'adsorption
est meilleure a des concentrations en ions polluants modérées pour les deux poudres ;

¢ l'’hydroxyapatite calcinée a 600°C pendant 3 heures (HAP2) présente de meilleurs
taux d’adsorption en comparaison a HAP1 non traitée. Au fait, le traitement thermique
apporté a HAP2 permet d’éliminer la matrice organique collée a HAP1 qui joue le réle
d’'une barriere. Cette barriere empéche ainsi les ions Cu2* d’arriver aux sites Ca2* de la
matrice apatitique ;

e les cinétiques d’adsorption des ions de cuivre (Cu?*) par HAP1 et HAP2, régies
par la diffusion intra-particulaire et 1’équilibre, répondent davantage au modele de
pseudo- second ordre ;

e les isothermes d’adsorption des ions de cuivre (Cu?*) par HAP1 et HAP2 sont de
type L et le modele de Freundlich semble mieux décrire I'équilibre pour les deux

poudres.
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Au final de ce travail, nous pouvons dire que ce dernier ouvre la voie a un grand
nombre de perspectives dont nous citerons quelques-unes ci-dessous :

e étude delarégénération de la poudre hydroxyapatite ;

e ¢étude de l'effet des autres parametres opératoires a savoir : le pH, la température,
la masse de l'adsorbant, la vitesse d’agitation et la présence des forces ioniques
(nous tenons a signaler que cette pandémie nous a privée d’avancer davantage
dans cette étude) ;

e approfondir la caractérisation du matériau par d’autres techniques de
caractérisation BET, RMN, SM...etc ;

e étude des caractéristiques de 'adsorbant (HAP) apres I'adsorption.
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Résumé

Le rejet des métaux lourds dans 'environnement pose des problémes majeurs pour I'écosysteme et
la santé humaine. Parmi les solutions proposées pour pallier ce probleme, la technique d’adsorption
semble particulierement prometteuse. Dans ce contexte, ce travail s’est focalisé sur la préparation
d’'un nouveau matériau adsorbant valorisé via un déchet agro-alimentaire en vue de la
décontamination des eaux chargées en cuivre.

La premiére étape de ce travail avait pour but d’extraire, a partir des os de poulet, une poudre
d’hydroxyapatite crue (HAP1) dont une partie est calcinée a 600°C pendant 3h (HAP2). Une fois
obtenues, ces deux poudres de caractére adsorbant ont été analysées par des techniques de
caractérisation : DRX, IRTF, MEB et ATG. Dans la deuxiéme étape, une étude d’adsorption de cuivre
(II) par les deux poudres HAP1 et HAP2 a été menée. Le tracé des isothermes et le suivi de la
cinétique d’adsorption de ces systemes HAP1/Cu?+ et HAP2/Cu?*ont permis de comparer les
performances et la capacité d’adsorption de chaque poudre a part.

Mots clés : pollution par les métaux lourds, adsorption, cuivre, hydroxyapatite, adsorbant.

Abstract

The release of heavy metals into the environment poses major problems for the ecosystem and
human health. Among the solutions proposed to overcome this problem, the adsorption technique
seems particularly promising. In this context, this work focused on the preparation of a new
adsorbent material recovered via agro-food waste for the decontamination of water laden with
copper.

The first step of this work was to extract, from chicken bones, a raw hydroxyapatite powder (HAP1),
part of which is calcined at 600 °C for 3 hours (HAP2). Once obtained, these two adsorbent were
analyzed by characterization techniques: DRX, IRTF, MEB and ATG. In the second step, a study of
copper absorption by the two powders HAP1 and HAP2 was carried out. The isotherms and the
adsorption kinetics of HAP1/Cu2* and HAP2/Cu?+ systems made it possible to compare the
performance and adsorption capacity of each powder separately.

Keywords: pollution by heavy metals, adsorption, copper, hydroxyapatite, adsorbent.
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