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Introduction générale

La qualité de I'eau a travers l'histoire a été un facteur important pour assurer le
bien étre humain. Actuellement I'un des problemes environnementaux les plus graves
est la pollution de I'hydrosphére qui est menacée par l'activité humaine. Parmi les
matieres qui représentent un risque potentiel pour cette hydrosphere, figure les métaux
lourds qui sont des micropolluants de nature a entrainer des nuisances méme lorsqu’ils
sont rejetés en tres faibles quantités, car leurs toxicités se développent par
bioaccumulation. Au fait, les métaux lourds sont omniprésents dans la nature et dans
tous les compartiments de 1'environnement, mais en quantité trés faibles. Cependant,
avec le développement rapide de I'industrie moderne, les utilisations de ces métaux sont
multiples et trés diversifiées ce qui engendre leur introduction, en quantités
importantes, dans I'environnement [1-3].

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. Pour cela, de
nombreuses méthodes de dépollution ont été développées au cours de ces derniéres
années, tels que les procédés physico-chimiques (précipitation chimique, coagulation-
floculation, électrolyse, adsorption), physique (procédés membranaires, filtration,
décantation) et biologiques (filtres biologiques et les boues activées). Parmi ceux-ci, les
procédés d’adsorption sur des matériaux adsorbants naturels et synthétiques
connaissent un essor important vu les divers avantages qu’ils présentent a savoir : la
possibilité de la régénération de la phase solide et la facilit¢é de mise en ceuvre. Par
conséquent, plusieurs matériaux ont été proposés dans la littérature, basés
essentiellement sur les zéolites, le charbon actif, 'argile, la biomasse et les phosphates
de calcium apatitiques [2-4].

Concentré sur cette nouvelle gamme d’adsorbants apatitiques, de nombreux
travaux de recherche ont vu le jour au cours de cette derniere décennie. Ces adsorbants
apatitiques sont des minéraux de formule chimiques générale Me1o(X04)6Y2, capables
d’accepter un grand nombre de substitution cationiques (Me1o) et/ou anioniques (XOs4,
Y2). L’évaluation du potentiel d’adsorption de ces matériaux vise a les proposer en tant
qu’alternative ou complément aux méthodes conventionnelles généralement cofiteuses,
employées pour le traitement des effluents contenant des ions métalliques en solutions

aqueuses. De ce fait, bon nombre de travaux de recherche rapportés dans la littérature
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tendent a montrer que ces phosphates de calcium apatitiques, largement disponibles a
faible cofit, possedent d’excellentes propriétés d’adsorption vis-a-vis des métaux lourds
(Pb2+, Cd2+, Hg?+, Zn%*, Ni%*...) [5, 6].

Intéressées par cet axe de recherche, nous nous sommes focalisées, dans le
présent travail, a étudier I'influence de différents parametres opératoires sur le procédé
d’adsorption de cuivre (II) par I'hydroxyapatite valorisée a partir des phosphates
naturels récupérés des gisements de Djebel Onk-Tebessa. Pour cela, nous avons fait
appel a la méthode de planification des expériences qui a pour avantage de trouver les
conditions optimales qui donnent le meilleur rendement d’élimination de cuivre (II) en
un minimum d’essais.

En se basant sur ces objectifs tracés, nous avons structuré I'ensemble de notre
travail en trois chapitres :

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique, de maniere non
exhaustive et écourtée pour ne garder que I'essentiel, qui définit le contexte de I'étude
qui est I'’eau et les solutions proposées pour en remédier au probleme de sa pollution.

Le deuxieme chapitre décrit le protocole expérimental suivi pour I'élaboration de
I'adsorbant HAP a partir du phosphate naturel beige, la procédure expérimentale de
mise en ceuvre du procédé d’adsorption étudié et les différentes techniques d’analyse et
de caractérisation utilisées.

Le troisieme chapitre, subdivisé en deux parties, regroupe dans sa premiére partie
I’ensemble des résultats de la caractérisation de I’hydroxyapatite et du phosphate naturel. Sa
deuxieme partie décrit les différentes étapes suivies pour I'élaboration du modele
mathématique de simulation du taux d’adsorption de cuivre (II) par I'hydroxyapatite
(HAP) synthétisée via le phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tebessa.

En conclusion, nous mettons en évidence l'’ensemble des résultats essentiels

obtenus au cours de cette étude et quelques perspectives.
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Chapitre I Synthese bibliographique

Cette étude bibliographique illustre dans son contenu un apercu sur le contexte de
cette étude qui est I’eau et la problématique de sa contamination par les métaux lourds.
Elle met l'accent aussi sur le procédé d’adsorption et la génération d’adsorbants
apatitiques, ces alternatives de traitement des eaux usées qui ne cessent de se proposer

comme une solution potentielle et attractive dans le domaine de I'’environnement.

I. 1. Contexte : L'eau

L’eau est un constituant fondamental de la vie, elle joue aussi un réle crucial dans
le développement économique et social. Bien que l'eau soit tres abondante sur la terre
(recouvre 72 % du globe terrestre), I'eau douce ne représente que 2,5 % de sa masse
globale et seulement 0,65 % est directement utilisables par les étres humains et les
autres organismes vivants. Cette richesse irremplacable et indispensable a la fois, doit
étre gérer de maniére durable et rationnelle afin de la sauvegarder et de la préserver de
tout acteur nuisant a sa qualité et conduisant a sa raréfaction. Ainsi, 'augmentation de la
population mondiale et le développement des secteurs industriels, agricoles et
domestiques, qui ne cessent de consommer des quantités astronomiques d’eau douce,
épuisent les réserves de cette derniere a travers le monde et engendre

systématiquement sa pollution [1,2].

I. 2. Pollution : Probléeme majeur de I'’eau

Au cours de ces dernieres décennies, la pollution des trois compartiments de
I'environnement : sol, air et eau a pris une ampleur catastrophique et constitue une des
dimensions environnementales les plus préoccupantes. Cependant, la pollution de l'eau
est actuellement placée en téte des probléemes de I'environnement, car étant l'interface
entre l'air et le sol, I'’eau subit donc les dégradations de ces deux milieux et constitue
ainsi le maillon fort de la chaine de pollution [3].

En plus a sa contamination naturelle causée par les facteurs de la nature
(gisements, activités séismiques et volcaniques, cyclones et toutes autres catastrophes),
I'eau est aussi contaminée par l'activité de 'homme. Souvent utilisée par I'homme
comme un vecteur d'évacuation de la majorité de ses déchets (industriel, agricole,
domestique,...), l'eau ainsi chargée par les différents polluants organiques et
inorganiques (colorants, pesticides, hydrocarbures, métaux, substances radioactives,...),
devient un vecteur de pollution qui détériore les eaux de surfaces (fleuves, rivieres,

barrage,...), les eaux de source et les nappes phréatiques par suite de son infiltration.
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Ainsi, cette eau polluée est considérée comme étant responsable de différentes
altérations du milieu environnemental. Elle engendre, méme a de faibles quantités de
polluants, divers dangers vis-a-vis de la santé humaine et des organismes aquatiques et

terrestres [3-6].

I. 3. Contamination de I'’eau par les métaux lourds

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome
(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb),
’étain (Sn), et le zinc (Zn). Ces métaux sont présents dans tous les compartiments de
I'environnement, mais a de tres faibles quantités. A I'état de trace, certains de ces
éléments sont essentiels a I'ensemble des organismes vivants et ont des fonctions plus
ou moins importantes. A teneurs élevées, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou
moins forte [4, 6, 7].

A la différence de la plupart des contaminants organiques, les métaux lourds sont
des constituants naturels dans les roches et dans les gisements minéraux. En raison de
leurs différentes caractéristiques spécifiques, ils ont été largement utilisés dans les
nouvelles technologies ; depuis les additifs de plomb dans les carburants jusqu’aux sels
d’argent de l'industrie photographique, au nickel ou au cadmium des batteries
d’accumulateurs, au zinc des gouttieres ou au chrome des aciers inoxydables, au cuivre
de l'industrie électrique ou a I'arsenic des produits phytosanitaires. En conséquence,
leurs sources anthropiques sont vastes et leur introduction dans I'environnement I'est
aussi. Durant toutes les phases d’élaboration, d’utilisation et/ou de recyclage de ces
produits, des métaux sont rejetés dans I’environnement, soit directement dans les eaux
continentales ou marines, soit dans I'atmosphere transportés par les vents, associés aux
aérosols avant de se déposer par voie seche ou humide a la surface de la terre ou des
eaux de surface et des océans. A cet effet, la contamination de I’eau par les métaux lourds
constitue une menace importante pour I'environnement et la santé publique, en raison
de leur toxicité, leur accumulation dans les organismes vivants et leur persistance dans

la nature [8-10].

I. 4. Procédés d’élimination des métaux lourds
Du fait des extensions des activités industrielles et du développement

technologique avancé, les rejets des métaux lourds dans I'environnement vont continuer
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d'augmenter. Cette perspective représente a '’heure actuelle, un danger permanant qui
ne cesse de susciter I'attention des autorités publiques et de la communauté scientifique
qui ont développé différentes méthodes de traitement telles que l'extraction liquide-
liquide, I'’échange d’ions, I'électrolyse, la précipitation et 'adsorption. Cette derniere,
constitue 'une des techniques les plus adaptées pour éliminer une trés grande diversité

de composés toxiques dans notre environnement.

I. 4. 1. Adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement au cours de quel les molécules d'un
fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide,
appelé adsorbant. Cette fixation met en jeu des forces de faible intensité appelées forces
de Van der Waals et de Coulomb. Selon la nature de la liaison adsorbat-adsorbant, on
distingue deux types d’adsorption: I'adsorption physique et l'adsorption chimique
(Figure I-1) [11]. Les différentes caractéristiques des deux types d’adsorption sont

résumées dans le Tableau I.1.

Tableau I. 1 : Caractéristiques d’adsorption physique et chimique [12].

Energie d'adsorption (Kcal/mole) | 5a 10 10a100
Température du processus Faible Elevée
Types de liaisons Wan Der Waals Chimique : covalente

Energie d'activation

Non appréciable

Importante

Cinétique Rapide, réversible Tres lente, irréversible
Type de couches formées mono ou multicouches monocouches
Désorption Facile Difficile
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0 00\ /0 Q

Adsorbat libre 0 ?

Liaison covalente
_—y

Q 0 Adsorbat adsorbé |

Adsorption physique

Surface de
I'adsorbant Adsorption chimique

Figure I-1 : Schéma représentatif de I'adsorption physique et chimique [13].

I. 4. 2. Mécanisme d’adsorption
Au cours de 'adsorption d’'une espéce sur un solide, le transfert de masse

des molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant [14]. L’adsorption
du soluté sur la surface d'un adsorbant se produit principalement en plusieurs étapes

placées en série (Figure 1-2) [15, 16] :

e diffusion de 'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de

la surface de I’adsorbant ;

transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des grains (diffusion

extra-granulaire de la matiere) ;
le transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface extérieure des
graines vers les sites actifs (transfert intra-granulaire de la matiere) ;

réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considéréecomme immobile.

1 Phase Liquide

b |

Bt d-Bd
»
|
|
|
|

vy
N

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

S-dBas da
Ll Al e )

4 Adsorption

Figure I-2 : Schéma du mécanisme de 'adsorption sur un matériau microporeux [17].
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I. 4. 3. Facteurs influencant I'adsorption

Dans le cas de 'adsorption en phase liquide, le processus dépend de plusieurs facteurs :

I. 4. 3. 1. Conditions opératoires

Température : l'adsorption physique s’effectue a des basses températures
(phénomeéne exothermique), alors que l’adsorption chimique demande des
températures plus élevées (phénomeénes endothermique). Ce qui nécessite de
fixer la température du processus des le départ [18] ;

pH de la solution : le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption
du fait qu’il peut influencer a la fois la structure de I'adsorbant et de I’adsorbat
ainsi que le mécanismed’adsorption. Dong, il est judicieux de connaitre 'efficacité
de I'adsorption a différents pH [15] ;

Présence d’especes compétitives : en général, la présence de la compétition
diminue la capacité de chaque espece as’adsorber sur I'adsorbant [15] ;
Concentration des substances a adsorber: l'équilibre d'adsorption qui
s'établit entre la concentration dans la phase solide et la phase liquide dépend en

premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables [17] ;

I. 4. 3. 2. Nature de I’adsorbat

Solubilité : la solubilité d'un adsorbat joue un role important lors de son
adsorption. Plus la solubilité est grande, plus les forces reliant le soluté au solvant
sont fortes et plus faible sera I'adsorption [19] ;

Polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour un adsorbant polaire. Il faut
que I'adsorbant et I'adsorbat soient de polarité voisine [19] ;

Structure moléculaire : plus la structure moléculaire des particules a fixer est
grande, plus le remplissage des pores s’effectue rapidement et la saturation est
atteinte avec des faibles rendements. Chose qui fait diminuer le nombre des sites

libres pour les autres molécules [20].

I. 4. 3. 3. Nature de I’adsorbant

Surface spécifique : la surface spécifique comprend la surface externe et la
surface interne d’'un adsorbant. Plus la surface spécifique est grande, plus
I'adsorption est meilleure [21] ;

Masse de I'adsorbant : la capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la

Page 8



Chapitre I Synthese bibliographique

massede I'adsorbant dans la solution est importante. Cependant, il y a un seuil
limite au-dela du quel 'augmentation de la masse de I'adsorbant produit I'effet
inverse. Ce seuil différe d’'une molécule a une autre [22] ;

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

principalement sur celle-ci [23].

I. 4. 4. Cinétique d’adsorption

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales d’adsorption [24]. Les trois modeéles cinétiques les plus couramment
utilisés sont : le modele de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second ordre et

la diffusion intra particulaire.

I. 4. 4. 1. Modele de pseudo-premier ordre
Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption a l'instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (q,) et la quantité (q,) adsorbée a

cet instant. Son expression est [14] :

dq
— =k —q) (Eq.1-1)
Ou:
k; (min-1) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiere ordre;
q, (mg/g) : capacité d’adsorption a I'équilibre ;
q. (mg/g): capacité d’adsorption a l'instant ¢, elle est calculée a partir de la
formule suivante :
= (Cy—Cp) d Eq.1—2
qa: = (Lo ) (Eq. )
Ou:

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

C; (mg/L) : concentration résiduelle de la solution a I'instant ¢.
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L'intégration de 1'équation (Eq.I — 1) entre I’instant initial et I’instant t conduit a :
ln(Qe - Qt) = In e — klt (Eq'l - 3)

I. 4. 4. 2. Modele de pseudo-second ordre

Ce modele suggere l'existence d'une chimisorption, un échange d’électrons par
exemple entre molécules d’adsorbat et I'adsorbant solide. Il est représenté par la
formule suivante [25] :

d
= ka(qe — q0)° (Eq.1-4)

L’intégration de I'’équation (Eq. I - 4) entre I'instant initial et I'instant ¢ conduit a :

t 1

1
qt_kzqez-l-q_et (Eq.1—-5)

Ou: k, (g/min.mg): constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-second ordre.

I. 4. 4. 3. Modéle de Diffusion intra-particulaire
La diffusion intra-particulaire est fréquemment I'étape limitant dans beaucoup de
processus d’adsorption. Cette cinétique peut étre explorée en utilisant le modéle de

diffusion intra-particulaire suivant [26] :
Q, = kyt/? + 6 (Eq.1 - 6)

Ou:
k; (mg/g.min?>): constante de diffusion intra-particule ;

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

I. 4. 5. Isothermes d’adsorption
L’isotherme décrit la relation existante a I'équilibre pour une température
donnée, entre la concentration de I'adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la

surface de 'adsorbant (g, = f(C.)).

I. 4. 5. 1. Classification des isothermes d’adsorption
Tous les systémes adsorbat-adsorbant ne se comportent pas de la méme maniere.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées S (Sigmoide), L
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(Langmuir), H (Haut affinité) et C (partition Constante). La Figure I-3 illustre cette

classification [27].

Quantité adsorbée (mg/g)

Concentration en soluté a I'équilibre (g/1)

Figure I-3 : Représentation graphique de la classification de Giles des isothermes

d’adsorption [28].

Courbes du type (S): les isothermes de cette classe présentent, a faible
concentration, une concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées
favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative).
Ceci est d(i 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. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme (cas des molécules possédant un seul groupe
fonctionnel) et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition
d'adsorption forte avec le solvant ;

Courbes de type (L): les isothermes de classe L présentent, a faible
concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de l'adsorption.
Elles sont observées quand les molécules sont adsorbées horizontalement et
lorsque les forces d'attraction entre ces molécules sont faibles, ce qui minimise
leur attraction latérale. 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 Courbes de type (H) : la partie initiale de ces isothermes est presque verticale.
La quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du
soluté dans la solution. Ces isothermes se produisent lorsque les interactions
entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes ;

e Courbes de type(C): les isothermes de cette classe se caractérisent par une
partition constante entre la solution et le substrat jusqu'a 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 l'adsorption (les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant

des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant).

I. 4. 5. 2. Modélisation d’isotherme d’adsorption
La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs
modeéles :
e Modele de Langmuir: Langmuir a pu exprimer l'existence d'un équilibre
dynamique entre les molécules qui se fixent sur la surface et celles qui quittent la
surface via la relation suivante [29] :

_x _ qmK1Ce _
Go = =1l (Eq.1-7)

Ou:
q,, (mg/g) : quantité maximale nécessaire pour couvrir la surface d'un gramme
d’adsorbant d’une couche monomoléculaire de soluté ;
K;: Constante de Langmuir, elle indique l'affinité de 'adsorbat pour 'adsorbant.

C, (mg/1): concentration de la solution al’équilibre.

La linéarisation de I'équation (Eq.I - 7) permet de déduire la quantité maximale

(9) etla constante K. Cette linéarisation est donnée par la relation suivante :

! ! + ! (Eq.1-8)
qe quLCe dm

§|><|>—\

L’affinité entre 'adsorbant et I'adsorbat est déterminée en calculant le rapport R;,

selon I'équation [30]:
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1

:m (qu—g)

Ry

SiR; est compris entre 0 et 1 (0 <R, < 1), cela indique que I'adsorption est
favorable tandis qu’elle est défavorable lorsque R; > 0. Cependant, I'adsorption peut étre

linéaire lorsque R; = 1 etirréversible quand R} = 0.

e Modele de Freundlich : ce modele est décrit par I'’équation empirique suivante :

[30]:

q. = K.CI (Eq.1—10)
\ -1{rl 1/11 . Py N Iy
Ou: Kr(mg.g (/mg) et n: constantes de Freundlich liées a la capacité et

I'intensité d’adsorption de 'adsorbat. Leurs valeurs élevées, déterminées a partir

de I’équation (Eq.I — 11), traduisent une forte adsorption de soluté.
Lng, =InK; + ~InC, (Eq.1-11)

Selon la valeur de Tll, I'isotherme peut étre de type C si% = 1; de type S si % >1;

de type Lsi% <1; etdetypeH si% << 1[31].

I. 5. Adsorbants

Tous les solides peuvent étre des adsorbants. Cependant, seuls les matériaux
ayant une surface spécifique importante (surface par unité de masse) peuvent avoir des
intéréts pratiques. Ils doivent avoir une structure poreuse, une bonne sélectivité, une
aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau et surtout un prix peu élevé
[32, 33]. Dans ce contexte, un nombre relativement important de matériaux adsorbants
a été développé : charbons actifs, zéolites, gel de silice, argiles, apatites,...Cependant,
'intérét porté a cette derniere gamme d’adsorbant (les apatites) ne cesse d’accroitre du
fait que I'évaluation du potentiel de leur utilisation vise a les proposer en tant
qu’alternative ou complément aux méthodes conventionnelles, généralement cofiteuses,
employées pour le traitement des effluents contenant des métaux lourds. Ainsi, dans ce
qui suit, nous tenons a présenter un apercu général sur les phosphates de calcium

apatitiques, de maniére non-exhaustive et écourtée pour ne garder que I’essentiel.
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I. 5. 1. Apatites : Phosphates de calcium- Hydroxyapatite

Les apatites est un nom générique qui définit les phosphates de calcium
hexagonaux. Elles constituent une famille de composés ioniques décrite par la formule
chimique Me10(X04)6(Y)2 dans laquelle Me est un métal bivalent (Ca2+, Sr2+, Ba2*, Pb?+...),
XO04 est un anion trivalent (P043-, AsO43-, V0O43-....), et Y un anion monovalent (F-, Cl-Br- T,

OH-..) [34].

I. 5. 1. 1. Hydroxyapatite
L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP), de formule chimique Ca10(P0O4)s(OH)2,

appartient a la famille cristallographique des apatites. L’hydroxyapatite

C e . Ca _ 10 .
steechiométrique est définie par un rapport molaire i 1,67 et une densité de

3,156. Sa structure cristallographique, représentée sur la Figure I-4, résulte d'un
empilement hexagonal des groupements POs qui forment deux types de tunnels
paralleles a I'axe c [35] :
¢ Premier tunnel : correspond a I'axe ternaire du cristal, il est occupé par des ions
calcium, noté Cal. Au nombre de quatre par maille, ils sont entourés de neuf
atomes d’oxygene issus des groupements phosphates ;
e Second tunnel : il est formé par les triangles équilatéraux composés par les 6
autres cations calcium, noté Ca(Il), qui sont, a leurs tours, entourés de six atomes
d’oxygéne provenant des tétraédres de phosphate et du groupement hydroxyde

situé au barycentre de chaque triangle équilatéral.

small
channel
D 0.25nm

large
channel
@ 0.3 -0.45nm

Figure I-4 : Projection de la structure de I'’hydroxyapatite sur le plan de base (001) [36].
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I. 5. 1. 2. Propriétés de I’hydroxyapatite
e Substitution : une des particularités de la structure de I'HAP réside dans sa
capacité a accepter un grand nombre de substituant sur ses trois sites. Ainsi, il
existe deux types de substitutions possibles : la substitution d’ions de méme
charges et de tailles différentes qui entraine une légére déformation de la
maille, induite par la variation de ses parametres cristallographiques et la
substitution par des ions de charges et de tailles différentes qui nécessitent
une compensation de charge par création de défauts ponctuels (lacunes) pour
assurer I'électro-neutralité de la maille cristalline. Il est a noter que ces défauts
ponctuels n’apparaissent que sur les sites Me ou sur les sites Y [37, 38]. Les
principales substitutions rencontrées dans la littérature sont résumées sur le

Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Exemples de substitutions dans la structure apatitique [39].

Mg?2+ Ca10-xMgx(P0O4)6s(OH)>
Zn2+ Ca10-xZnx(P04)6(OH)2
Ca?r Sr2+ Ca10xSx(PO4)6(OH)2
Ag* Ca10-xAgx(P04)6(OH)2
CO32 Ca10(PO4)6-y(CO3)y(OH)2-y
PO4* Si044 Ca10(P04)6y(Si04)y(OH)2y
F- Ca10(P04)6(OH)2-2uF2u
OH- COs%- Ca10(P04)6(OH)2.2u(CO3)u
Mixte Ca10-x+u x-u(P04)6x(CO3)x(OH)2-x+2u-2y(CO3)y x-2u+y
Tunnel 032, H20, glycine
Call

0: lacune; x: substitution au site Me; y : substitution au site XO; u : substitution au site Y.
e Stabilité thermique: HAP est thermodynamiquement stable. Elle peut se
décomposer en phosphate tricalcique Caz (PO4)2 et phosphate tétracalcique Cas0

(PO4)2 a température tres élevée (1000 °C -1400 °C) [38] ;

e Solubilité : 1a solubilité de 'HAP dépend de sa composition chimique initiale et
de I'environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions,
cristallinité ...). Notons par exemple que la présence de carbonates dans I'HAP
augmente sa solubilité tandis que la présence de fluorures la diminue [40]. La

solubilité de I'hydroxyapatite diminue lorsque le pH ou la température de
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précipitation augmente [41] ;

e Surface d’hydroxyapatite (groupes fonctionnels de surface): d’apreés la
littérature, '’hydroxyapatite présente a sa surface des sites réactionnels de nature
différente : des groupements fonctionnels phosphate et hydroxyle. Ainsi, le
diagramme de spéciation des apatites, qui résume les différents groupements
actifs superficiels en fonction du pH de la solution (Figure I-5), 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. En effet, 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 & eux significatifs,
respectivement pour une valeur de pH inférieure et 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

[42, 43].
1.0 }— .
=POH
0.8 = CaOH
_ 064
=
§ 1
= 0.4
=CaOH,
0.2 -
=PO"
0,0 + + + - 4 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 de
pH de la solution [44].
I. 5. 1. 3. Méthode de synthése et d’élaboration
L’hydroxyapatite peut étre extraite directement des sources naturelles (os, dents,
gisements de phosphates,...) ou synthétisée via :

e Voie seche: fait intervenir des réactions en phase solide qui requiert des
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températures relativement élevées et des traitements thermiques assez longs. Ce
mode de synthese permet en revanche d’obtenir des poudres stecechiométriques
bien cristallisées ;

e Voie humide : fait intervenir des réactions de précipitation en phase aqueuse.
Cette voie renferme les méthodes de synthése par précipitation, sol-gel,

hydrothermale... [45].

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

Meski et al. [46] ont fait une étude sur la possibilité d’utiliser des adsorbants
riches en apatite a faible colit et naturellement disponible a partir I'hydroxyapatite
synthétique et I'os d’animaux tels que 'os bovin, 'os bouc pour I'élimination de Zn(II)
des solutions aqueuses. Les résultats de cette étude ont montré que la capacité de ces
adsorbants déterminée, dans des conditions de pH= 5, T= 20 °C et Cssp= 5 g/L, est de
93 %, 90 % et 82 % pour HAP synthétique, os de bouc et os de bovin respectivement.
Cette étude a révélé que I'hydroxyapatite naturelle est un biosorbant qui présente une
efficacité d’élimination du Zn(II) d'une solution aqueuse comparable a celle de
I’hydroxyapatite synthétique.

Dans une continuité de I'étude précédente, I'équipe de Meski [47] a fait une
analyse de conception factorielle pour I’élimination quantitative du zinc des solutions
aqueuse sur ’hydroxyapatite synthétique. Les facteurs expérimentaux étudiés étaient la

concentration initiale en zinc solution (35 < Cz, < 85 mg/L), la concentration de la
suspension (4.5 < Csusp < 9.5 g/L), le rapport molaire% (1,667 < % < 2) et la température

de calcination d’hydroxyapatite (600 a 800 °C). Les résultats expérimentaux et I'analyse
statistique de cette étude ont montré que l'adsorption du zinc diminue avec
I'augmentation de la température de calcination et augmente avec 'augmentation de la
concentration de la suspension. En se basant sur modele de plan factoriel complet

élaboré pour quatre facteurs, ils ont pu conclure que le dosage d’adsorbant a un effet
positif sur I’élimination du zinc, tandis que la concentration en zinc, le rapport molaire ?a

et la température de calcination ont un effet négatif sur ce processus.
Dans le but d’éliminer les ions de plomb en solution aqueuse, Meski et al. [48] ont

utilisé une hydroxyapatite synthétisée a partir des coquilles d’ceufs comme adsorbant.
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Les résultats de cette étude ont montré que l'efficacité d'élimination du Pb2+ par le
carbonate d’hydroxyapatite calciné a 600 °C atteignait 99,78 % avec une concentration
initiale en Pb2+ égale a 200 mg/L, pH= 3, T= 25 °C et une suspension de 1 g/L. Par
conséquent, le mécanisme d’élimination de Pb2+ dans la solution aqueuse se fait par la
dissolution de I'hydroxyapatite et par la précipitation de I'hydropyromorphite
(Pb1o(P04)s(0H)2) a des faibles concentrations [(20 a 200) mg/L] tandis que pour les
concentrations élevées [(500 a 700) mg/L] le mécanisme d’adsorption des ions Pb?* se
fait par la réaction d’échange d’ions entre Ca2* d’hydroxyapatite et Pb2+ en solution
aqueuse.

Dans une autre étude de Meski et al. [49], des hydroxyapatites synthétiques
préparées a partir de différents précurseurs (CaCOs: HAP1 et Ca(OH),: HAP2) et
naturels (coquille d’ceuf avant et apreés calcination a 900 °C: HAP3 et HAP4) ont été
utilisées pour I’élimination de PbZ* en solution aqueuse. Les résultats de cette étude ont
révélé que le taux d’adsorption des ions Pb2* sur le quatre poudres obtenues était de
88 % pour HAP1 et HAP2 et de 93 % pour HAP3 et HAP4. 1l ressort de la comparaison
de la capacité des quatre poudres synthétisées, du point de vue environnemental et
économique, quel I'hydroxyapatite synthétisée a partir des coquilles d’ceufs non calcinée

(HAP2) est le plus prometteuse.

L’étude de l'adsorption des ions de cadmium en solution aqueuse par des
poudres d’hydroxyapatite (HAP) synthétisées a partir des déchets de coquilles de
moules comme matiere premiere a été menée par I'équipe de Meski [50]. L'effet de
plusieurs parametres a été étudié afin d’avoir un meilleur taux d’adsorption a savoir : le
pH de la solution aqueuse, le temps d’équilibre, la concentration initiale en Cd2+ et la
masse de la suspension. Les résultats obtenus ont montré que, dans les conditions
optimales (une concentration de cadmium de 100 mg/L, pH= 2, T= 25 °C et Csusp= 4 g/L),
la poudre d’'HAP synthétisée présente une capacité d’adsorption de 62,5 mg/g, soit une

efficacité de 97,5 %.

Les résultats de I'étude réalisée par Zheng et al. [51] sur I'adsorption des ions
métalliques Cd(II) et Cu(Il) a partir d'une solution aqueuse par de I'hydroxyapatite
carbonaté synthétisée a partir des déchets de coquilles d’ceufs, ont montré que
'efficacité d’élimination du Cd(II) et du Cu(Il) par hydroxyapatite carbonaté peut

atteindre 94 et 93,17 %, respectivement, pour des concentrations initiales de Cd(II)
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égale 80 mg/L et de Cu(Il) égale 60 mg/L et une suspension de 2,5 g/L. Les valeurs les
plus élevées d’adsorption maximales enregistrées sont 111,1 mg/g et 124,86 mg/g pour

le cadmium et le cuivre respectivement.

Dans le méme contexte, Smiciklas et al. [52] ont étudié la sorption d’ions de
meétaux lourds divalents sur de 'hydroxyapatite biogénique (BHAP) fonctionnalisée avec
de l'acide caféique (CA) et de l'acide 3,4-dihydroxybenzoique (3,4-DHBA). La
fonctionnalisation du BHAP avec soit CA soit 3,4-DHBA est indiquée par I'apparition des
poudres colorées en raison de la formation des complexes de transfert de charge inter-
facial (ICT). Les données de sorption ont indiqué I’élimination sélective des ions Pb de
solutions équimolaires a cinq composants d’'ions de métaux lourds (Pb, Cu, Ni, Cd et Zn
fons) par les trois adsorbants (BHAP, CA/BHAP et 3,4-DHBA/BHAP). Les résultats ont
montré que 'augmentation de la capacité de sorption maximale jusqu’a 60 %, observée
pour le 3,4-DHBA/ BHAP par rapport au BHAP non modifié, ne peut s’expliquer que par
la présence de phase organique uniquement. Sur la base de ces résultats préliminaires, il
semble que l'étude systématique de la capacité de sorption de I'’hydroxyapatite
fonctionnalisée avec une variété de ligands multifonctionnels mérite une étude plus

approfondie.

De méme, Das et al. [53] ont procédé a I'élimination du cadmium (II) d’une
solution aqueuse par un nano-composite de ferrite de zinc encapsulé dans de
I'hydroxyapatite (HAP/ZnFe;04). Le composite a été appliqué avec succés comme nano-
adsorbant pour I'élimination des ions Cd2?* en solution aqueuse. Les résultats de cette
étude ont révélé que le nano-composite HAP/ZnFez04 a pu éliminer 89,6 % des ions
Cd?* dans des conditions expérimentales optimales (masse d’adsorbant= 0,4 g,
concentration initiale de Cd?*= 100 mg/L, température= 29,85 °C et de pH= 6,5) et la
capacité de sorption maximale enregistrée égal a 120,33 mg/g. Il a été conclu que ce
nano-composite magnétique HAP/ZnFe;04 peut étre appliqué en tant qu’adsorbant
productif, peu coliteux et respectueux de I'’environnement pour I'élimination des ions

Cd(II) des eaux usés en raison de sa capacité de sorption élevée.

L’équipe de Su et al. [54] a synthétisé des nano-feuillets d’hydroxyapatite
poreuse via une méthode hydrothermale assistée par micro-ondes pour une
élimination efficace des ions métalliques. Les nano-feuillets d'hydroxyapatite résultants

ont donnée une surface spécifique élevée (92,9 m2/g) et d’excellentes performances
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d'adsorption pour divers ions métalliques, notamment Pb2*, Cu2+ et Cd2* avec des
capacités d'adsorption maximales de 210,5, 31,6 et 24,9 mg/g, respectivement a

T= 25 °Cet masse d’adsorbant = 0,05 g.

Par ailleurs, Cocoletzi et al. [55] ont étudié 1'élimination des ions métalliques via
une hydroxyapatite (HAP) valorisée a partir des déchets d’arétes de poisson. Les deux
types d’adsorbants élaborés ont été sélectionnés vis a vis de la taille de leurs particules
(53 um 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 Cu2+
respectivement. Il a été montré que plus la taille des particules diminue (53 pm),

meilleure est 'adsorption (95 %).
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Chapitre Il Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthode de synthese adoptée pour
I'élaboration de la poudre d’hydroxyapatite (HAP) valorisée a partir du phosphate

naturel beige de Djebel Onk-Tebessa, ainsi que la procédure de sa mise en contact en

tant qu’adsorbant vis-a-vis des solutions contenants les ions de cuivre (Cu2+). Les
différentes méthodes d’analyse utilisées pour caractériser 'hydroxyapatite valorisée

sont aussi décrites.

II. 1. Elaboration de la poudre d’hydroxyapatite

Dans notre travail, nous avons élaboré ’hydroxyapatite (HAP) utilisée comme
adsorbant a partir du phosphate beige récupéré au niveau des minerais de phosphates
de Djebel Onk-Tébessa. La méthode utilisée pour préparer HAP a partir de ces
phosphates, source des précurseurs calcium et phosphore, est basée sur les réactions de
dissolution et de précipitation rapportées dans le protocole de El Asri et al. [1]. Ainsi,
une masse de 30 g du phosphate beige de granulométrie 100 < D < 400 mm est
introduite dans un réacteur batch de volume 1 L. Pour réaliser la réaction de dissolution,
le minerai est mis en contact avec un volume de 500 ml d’une solution d’acide nitrique
(HNO3, P= 65 %) a 1,5M. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation continue a
T = 25 °C pendant 2 h. Cette phase de synthese engendre la libération des ions CaZ* et de

'acide phosphorique H3PO4 selon la réaction ci-dessous :
Cag(P04)2 + 6HN03 - 2H3PO4 + 3C3(N03)2 (Eq II - 1)

Apres dissolution totale du phosphate, le mélange est filtré sous vide. Le filtrat
obtenu est neutralisé par la suite avec une solution d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH,
P= 25 %) en maintenant le pH entre 10 et 11. Le milieu réactionnel ainsi établi est laissé
sous agitation magnétique pendant 24 h. La réaction mise en jeu au cours de cette étape

est décrite par I’équation suivante :

10Ca(NO5), + 6H5PO, + 20NH,OH
i Calo(PO4)6(OH)2 + 20NH4N03 + 18H20 (Eq II - 2)

Aussitot la réaction est achevée, le mélange réactionnel est filtré. Le filtrat
récupéré est lavé plusieurs fois a I'’eau distillée puis séché dans I'étuve a 100 °C pendant

24 h et enfin broyé pour avoir des particules de taille homogene. Les différentes étapes
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suivies pour récupérer les poudres d’hydroxyapatite HAP sont représentées dans la

Figure II-1.

Phosphate naturel

Dissolution HNOs3

v v

( Matiere insoluble ) Solution (Ca2* + H3PO4)

t=2h,T=25°C

Précipitation NH4OH

=241

t=24h,T=100°C

Poudre HAP

Figure II-1 : Schéma récapitulatif de I'élaboration de la poudre HAP.
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IL. 2. Techniques de caractérisations
Les différentes techniques de caractérisation utilisées renseignent sur les
caractéristiques structurales, chimiques et physicochimiques de HAP et de phosphate

beige.

IL. 2. 1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est utilisée pour identifier les molécules organiques
et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement
infrarouge excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques des
liaisons chimiques de la molécule. La comparaison entre rayonnement incident et
transmis a travers l'échantillon suffit par conséquent a déterminer les principales
fonctions chimiques présentes dans 1'échantillon [3].

La caractérisation de nos échantillons par spectroscopie infrarouge est menée sur
un spectrometre type IRAffinity-1, Shimadzu-8300 IR-TF. Les spectres sont enregistrés
entre 400 et 4000 cm! avec une résolution de 4 cml. Les pastilles analysées sont

préparées dans du bromure de potassium KBr a 97 %.

IL. 2. 2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases d'un
composé cristallin.Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur
des parametres cristallographiques de I’échantillon analysé [4].

L’analyse des phases cristallines présentes au sein de nos échantillons est
effectuée sur un diffractometre model PHILLIPS X pert (Analytical, System MPD). Les
différents diffractogrammes sont collectés dans les conditions d’utilisation U= 40 kV,
[= 30 mA et des angles (26) compris entre 20° et 60°, avec un pas de 0,01 et un temps de
comptage de 6 s par pas. Les différents composés présents sont identifiés grace a la base
de données ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data-Powder Diffraction
Files) qui recense la position et l'intensité relative de chacun des pics émis par un

composé.

IL. 2. 3. Analyse texturale
La masse volumique réelle, la masse volumique apparente, le volume poreux total
sont déterminés via le protocole appelé : déplacement de liquide. En revanche, le pH

point zéro est mesuré en suivant le protocole proposé par Morrison [5].
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IL. 2. 3. 1. Masse volumique réelle

Apres avoir étuvé I'échantillon HAP a 100 °C pendant 24 h afin de le débarrasser
de toute son humidité, une masse connue de cet échantillon est mise dans un
pycnometre qui est rempli jusqu’au trait de jauge avec de I'eau distillée de masse (Meau).
La connaissance du volume du pycnomeétre (Vpyc), de la masse de HAP utilisée (muar)
et de la masse totale du pycnometre rempli (mr) permet de calculer la masse
volumique réelle (p,¢0y.) de HAP a partir de I’équation suivante :

Mpyap

Préee (g.cm™) = Vo (Eq.11-3)
réel de HAP

Avec:

Mmr = Mygp + Megy ; Vréel de HAP = prc - Veau ’ Veau -

IL. 2. 3. 2. Masse volumique apparente

La méthode utilisée consiste a introduire dans une éprouvette préalablement
lavée et séchée, une quantité de HAP correspondant a un volume apparent quelconque.
Pour éviter I'adhésion de la poudre sur les parois de 1'éprouvette, il est nécessaire de
secouer l'’ensemble afin d’obtenir un bon tassement de la poudre. La connaissance de la
masse de 1'échantillon (muap) et de son volume apparent (Vgpp) permet d'accéder a la

masse volumique apparente (papp) de HAP via I’équation ci-dessous :

Myap

Papp (g-cm_g) = (Eq I - 4)

Vapp
IL. 2. 3. 3. Volume poreux total
Le volume poreux total de HAP que nous avons exprimé par V.P.T (cm3 .g1) est

calculé a partir de la formule ci-dessous :

1 1
) - (

V.P.T (cm3.g71) = (
papp Préelle

) (Eq.II - 5)

IL. 2. 3. 4. Porosité
La porosité € (%) de HAP est calculée a partir des masses volumiques apparente

et réelle comme suit :
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£(%) = 100 - (pc‘i) (Eq.1I - 6)
Préelle
IL. 2. 3. 5. Détermination du point de charge zéro (pHprzc)

Par définition, le pHpzc correspond au pH de la solution pour lequel la charge de
surface nette du solide immergé dans cette derniére est nulle surface nette. Ainsi, la
procédure suivie pour la détermination du pHpzc de notre HAP est celle proposée par
Rivera-Utrilla et al. [6]. Pour ce faire, des solutions de 50 ml de NaCl a 0,01M sont
préparées dans plusieurs erlens. Leurs pH sont ajustés au moyen des solutions de NaOH
ou de HCI a 0,01M. Une fois, le pH est constant, une masse muap = 0,15 g de HAP est
rajoutée dans chaque erlen. Ces derniers sont scellés et agités pendant 24 h. Les filtrats
ont été récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pHpzc correspond au point ou :

pH; = pHg,

II. 3. Application de HAP dans I’adsorption des ions de cuivre

Pour évaluer les performances de HAP valorisée a partie du phosphate beige,

Je ST . . 2
nous l'avons testé comme adsorbant pour éliminer les ions de cuivre (Cu“").

IL. 3. 1. Procédure expérimentale
Le dispositif expérimental que nous avons cong¢u pour effectuer cette étude est

constitué d’'un bécher de capacité de 500 ml, dans lequel nous versons un volume de

250 ml de solution de cuivre a traiter, de pH donné et de concentrations connues [Cu®To.
Nous déclenchons l'agitation mécanique et le chronometre a I'instant méme ou nous
rajoutons la masse exigée de HAP dans le réacteur. Au cours du déroulement de la
réaction, des échantillons du mélange réactionnel sont prélevés a des intervalles de
temps bien défini jusqu’a 90 min. La séparation de la phase liquide (adsorbat) de la
phase solide (adsorbant) est réalisée par filtration.

Afin de déterminer les quantités de cuivre adsorbées par HAP en fonction du
temps, la solution traitée et filtrée est analysée par mesure d’absorbance via un
spectrophotometre d’absorption atomique (SAA) (Annexe A) 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-2.
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Figure II-2 : Courbe d’étalonnage donnant I’absorbance en fonction de la concentration

de cuivre a la longueur d’onde A = 324,8 nm.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Ce présent chapitre est subdivisé en deux parties, la premiére regroupe 1’ensemble
des résultats de la caractérisation de 1’hydroxyapatite et du phosphate naturel. La deuxiéme
décrit les différentes étapes suivies pour I'élaboration des modeles mathématiques de
simulation du taux d’adsorption de cuivre (II) par I'hydroxyapatite synthétisée via du
phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tebessa (HAP). Les équations de modele sont
déterminées sur la base d'un programme séquentiel composé d'un plan composite

centré.

III. 1. Caractérisation de la poudre d’hydroxyapatite
III. 1. 1. Analyse spectroscopie FTIR

Les spectres d’adsorption infrarouge des poudres HAP et phosphate, illustrés sur
la Figure III-1, révelent la présence de bandes d’absorption relatives aux groupements

P043- et OH- caractéristiques de la structure apatitique.

Phosphate

Transmitance (%)

-2

CO3 1)0213

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm-l)

Figures III-1 : Spectres infrarouge des poudres d’hydroxyapatite et de phosphate

naturel.

Le spectre de phosphate (Figure III-1) révele une bande de vibrations dans le
domaine entre 2700 et 3700 cm-1, attribuée aux groupes OH, tandis que les pics intenses

et pointus a 1035 cm’l, 605 cm! et 570 cm'l sont attribués aux groupements
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phosphates POa. Les bandes a 872 cm! et 1432 cm! indiquent la présence de groupes
CO3 dans la matrice d’apatite [1]. Par ailleurs, le spectre de la poudre HAP décele une
bonne résolution structurale des bandes et une diminution relative d’intensité de
certaines. Ce spectre de HAP se distingue via les bandes caractéristiques aux fréquences
de vibration des ions OH- et PO43- de la structure apatitique, qui apparaissent clairement

a 3204 cm pour les ions OH- [3] eta 1011, 605 et 558 cm-1 pour les ions PO43- [4].

III. 1. 2. Analyse par DRX
Afin de confirmer les informations soutirées de la résolution FTIR et de vérifier
que la structure cristalline de 'hydroxyapatite et de phosphate est bien obtenue, une
analyse par diffraction des rayons X des poudres HAP et phosphate a été réalisée pour
des valeurs 26 comprises entre 20°et 80°. Les diffractogrammes obtenus (Figure III-2)
dévoilent :
e pour le phosphate : un profil d’'une phase bien cristallisée, traduit par des rais de
diffraction bien résolues et intenses, de structure purement apatitique, ce qui
concorde avec les résultats trouvés par le FTIR. Son analyse indique la présence

de tous les pics, qui correspondent a des éléments phosphatés et aux carbonates

apatitiques.
o
o
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Figures III-2 : Diffractogrammes des poudres HAP et phosphate naturel.

Page 35



Chapitre 111 Résultats et discussion

* pour HAP : un profil d'une phase male cristallisée, traduit par des rais de
diffraction larges et mal résolues. Son analyse indique la présence de tous les pics
inscrits dans les fiches de références JCPDS N° 00-009-0432, JCPDS N° 00-055-
0898 et JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
correspondants a l'hydroxyapatite (Ca10(PO4)s(OH)2z) et au B-tricalcium
phosphate (B-TCP : Ca3(P04)2) [5, 6].

La taille moyenne des cristallites de HAP ont été estimés via la formule de Scherrer

suivante [5] :

kA
Bcos@

thl = (Eq IHI - 1)

Avec:
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.

Les résultats obtenus révelent que la poudre d’hydroxyapatite synthétisée a
partir du phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tebessa (HAP) est de taille
nanométrique ; soit Duxi (HAP) = 27,22 nm.

IIL. 1. 3. Analyse texturale
Les valeurs calculées de la masse volumique réelle, Masse volumique apparente,

Volume total poreux, porosité et pHpzc de la poudre hydroxyapatite sont consignées

dans le Tableau II1.1.

Tableau II1.1 : Valeurs des parameétres caractéristiques de la texture de la poudre HAP.

Masse volumique réelle (g/ cm3) 1,248
Masse volumique apparente (g/cm?3) 0,505
Volume total poreux (g/cm3) 1,1789
Porosité (%) 59,53
Point de charge zéro pHpzc 7,50
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D’apres les résultats de ce tableau, la poudre d’hydroxyapatite (HAP) représente
une porosité moyenne ce qui nous confirme la possibilité d'utilisée ce matériau comme
un adsorbant pour I'étude du phénomene de l'adsorption de cuivre. Cependant,
concernant le point de charge zéro (pHpzc), la valeur trouvée est pratiquement proche
de celle présentée par Meski [7]. Ainsi, en dessous de cette valeur de pHpzc = 7,50, la

surface de notre poudre HAP est globalement positive, et au-dessus, elle est négative.

III. 2. Modélisation et optimisation du procédé d’adsorption du cuivre par HAP
III. 2. 1. Modélisation du processus d’adsorption du cuivre par HAP
IIL. 2. 1. 1. Plan d’expérimentation

Afin de pouvoir établir les équations représentatives des modéles des plans
d’expériences adaptées pour l'étude de I'élimination de cuivre par HAP, il est
recommandé de définir les parametres expérimentaux constants et ceux qui varies au
cours des expériences. Ainsi, le temps de contact, le volume de la solution (Vgr) et la
vitesse d’agitation sont gardés constantes alors que la concentration initial en cuivre, la
masse de HAP et le pH de la solution prennent alternativement les valeurs indiquées

dans le Tableau II1.2.

Tableau I11.2 : Valeurs des parameétres opératoires a différents niveaux.

+1
71 :pH X1 2 3,22 5 6,78 8
Z2 : [Cuz*]o (mg/L) x2 10 28,21 55 81,78 100
Z3 H [HAP]O (g/L) X3 1 1,36 2,5 3,14 4

Les variables centrées réduites x1, x2 et x3 correspondent respectivement aux
variables réelles z1, zz et z3. Elles sont déterminées par l'application de la formule de

passage suivant :

Zj_Z]O 1,2 k Eq.111 - 2
Xj_(AZ]- ),j=1,2,..... (Eq.1I - 2)
Avec
7. -7 . 7. -7 .
0 _ ]max ]mm _ ]max ]mm
Z] ——2 et AZ]_—Z
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Ou:
X;: variable réduite ou codée ;
Z;: variable reelle ;
Z 0 :variable réelle correspondante au centre du domaine ;
AZ;: I'unité de l'intervalle de la variation ;
Zjmin : valeur minimale de la variable réelle ;

Zimax - Valeur maximale de la variable réelle.

Par ailleurs, la réponse (y) a modéliser est le taux d’absorption de cuivre sur HAP
qui est défini par :

Co-C
y(%) = % x 100 (Eq.1II - 3)
0

Avec:
Cy : concentration initiale en polluant (cuivre) ;

C, : concentration en polluant (cuivre) a I'instant .

IIL. 2. 1. 2. Elaboration du modéele de second degré

Le modele mathématique postulé représentant la variation du taux d’adsorption
du cuivre en fonction des parameétres opératoires considérés (xi, x,, x3) est basé sur le
plan composite centré (PCC). Dans notre cas, le modele postulé est un modele a 10

coefficients qui s’écrit sous la forme suivante :

9 = by + byx1 + byxy + b3xz + b1aX15 + bi3Xi3 + by3xaz + byyxf + byl
+ by3x3 (Eq.I1I — 4)

y : réponse estimée (taux d’adsorption de cuivre sur HAP) ;

X1, X3, X3 : variables centrées réduites ;

b, : valeur moyenne de la réponse ;
by, by, bs : effets linéaires ;
b1y, bi3, bys : effets d’interactions doubles ;

bi1, byy, b33 : effets quadratiques.

Pour élaborer le modele de second degré, nous devons conserver les résultats des

8 essais du plan factoriel complet, y compris ceux des six essais effectués au centre du
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domaine d’étude. Ces derniers sont nécessaires pour déterminer la propriété d’iso-

variance par rotation. A I'ensemble ainsi construit, nous rajoutons six expériences

complémentaires du plan en étoile (a) (voire Annexe B). Les valeurs des parameétres

correspondants aux essais en étoile sont consignées dans le Tableau III.1 tandis que la

matrice des expériences adaptées pour déterminer les valeurs des coefficients de

I'équation (Eq.III — 4) est représentée sur le Tableau III.3.

Tableau II1.3 : Matrice des expériences correspondant a un modele de second degré.

1 3,22 28,21 1,36 +1 -1 -1 -1 98,13
2 6,78 28,21 1,36 +1 +1 -1 -1 58,02
3 3,22 81,78 1,36 +1 -1 +1 -1 97,42
4 6,78 81,78 1,36 +1 +1 +1 -1 65,3
5 3,22 28,21 3,14 +1 -1 -1 +1 99,4
6 6,78 28,21 3,14 +1 +1 -1 +1 62,25
7 3,22 81,78 3,14 +1 -1 +1 +1 96,35
8 6,78 81,78 3,14 +1 +1 +1 +1 66,15
9 5 55 2,5 +1 0 0 0 88,96
10 5 55 2,5 +1 0 0 0 89,1
11 5 55 2,5 +1 0 0 0 89

12 5 55 2,5 +1 0 0 0 88,9
13 5 55 2,5 +1 0 0 0 89,2
14 5 55 2,5 +1 0 0 0 88,89
15 2 55 2,5 +1 -1,68 0 0 93,5
16 8 55 2,5 +1 +1,68 0 0 34,46
17 5 10 2,5 +1 0 -1,68 0 88,19
18 5 100 2,5 +1 0 +1,68 0 90,9
19 5 55 1 +1 0 0 -1,68 88,16
20 5 55 4 +1 0 0 +1,68 90,78
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IIL. 2. 1. 3. Calcul des coefficients du modele

Le calcul des coefficients des effets linéaires et d’interaction de I'équation de
régression (Eq.III —4) s’effectue via la formule (Eq.B —2) de l'annexe A. Leurs

valeurs sont regroupées dans le Tableau II1.4.

Tableau II1.4 : Valeurs des coefficients du modele de second degré.

b by by by  bi; bz byz  byy | by bi
89,012 ‘ -17,498 ‘ 0,877 ‘ 0,709 ‘ 1,867 ‘ 0,61 -0,715 ‘ -8,892 ‘ 0,165 ‘ 0,138

IIL. 2. 3. Analyse statistique de I'’équation de régression
IIL. 2. 3. 1. Vérification de la signification des coefficients
Le test de Student (Eq.B — 3) de I'annexe A permet de déterminer si parmi les
coefficients du modele, il existe des coefficients non significatifs, lesquels seront éliminés
de I’équation car leurs influences sur le taux d’adsorption sont négligeables. Pour cela,
nous déterminons:
1. lavariance de reproductibilité Srzep = 0.014;
2. T'écart type moyen Sb; pour chaque effet.
Puis nous calculons les t; correspondants a chaque effet. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le Tableau IIL5.

Tableau IIL5 : Valeurs de tj du test de Student.

to ‘ ty ‘ t; ‘ t3 ‘ t12 ‘ t13 ‘ 23 ‘ t11 ‘ 22 ‘ 33
1802,87 533,917 ‘ 26,772 ‘ 21,649 43,630 ’ 14,251 16,704 278,398 5,178 ’ 4,346

Pour le niveau de signification o = 0,05 et le nombre de degré de liberté
f =ng -1 =5, lavaleur tabulée du test de Student relative a un test bilatéral est égale a

to,05(5) = 2,57 (Annexe C). Comme toutes les valeurs calculées de t; sont supérieures a

la valeur tabulée, alors tous les coefficients bj correspondant sont significatifs.

IIL. 2. 3. 2. Vérification de la validation du modéle

A. Recherche de biais
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Avant de valider le modéle postulé, nous devons vérifier I'absence du biais a
'aide du test de Fisher-Snedecor représenté par (Eq. B — 4) de I'annexe B.

Comme la valeur calculée du test de Fisher- Snedecor : F = 2,719 est inférieure a
la valeur tabulée pour le niveau de signification a = 0,05, soit Fyg5 (n-A,ng — 1) =
Fo,05(10,5) = 4,74 (Annexe D), nous pouvons confirmer que le modéle de second degré

représentant le taux d’adsorption du cuivre sur HAP n’est pas biaisé.

B. Test de signification de la régression
Le modele étant sans biais, nous pouvons donc vérifier la signification de la
régression par le test de Fisher représenté par I'équation (Eq.B — 5) de I'annexe A. La
valeur calculée du test de Fisher est égale a F = 15035,4 tandis que la valeur tabulée
Foo95 A —1,N —2) = Fy95(9,10) = 3,02 (Annexe D). Cette derniére étant inférieure a
celle calculée, nous pouvons donc conclure que 1'équation de régression adaptée pour
traduire le taux d’adsorption de cuivre sur HAP peut étre considérée comme adéquate

et valide a 95 %. L’équation de ce modéle s’écrit alors :

5/\ = 89,012 — 17,498X1 + O,877X2 + 0,709X3 + 1,867X12 + 0,61X13 — 0,715XZ3
— 8,892x% + 0,165x3 + 0,138x2 (Eq.11I — 5)

IIL. 2. 3. 3. Evaluation de la qualité des modéles
A. Plan d’expérimentation
Cette évaluation se fait en comparant les réponses mesurées expérimentalement
aux frontieres du domaine d’étude a celles obtenues a partir du modele prédictif via le

calcul des erreurs relatives données par I'expression suivante :

Erreurs (%) = ly‘y;y‘l x 100 (Eq.11I — 6)

L

Avec:

y; : réponse mesuréee expérimentalement ;

y,: réponse calculée a partir du modeéle preédit.

Les résultats de ces calculs sont regroupés dans le Tableau III.6.
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Tableau I11.6 : Valeurs des erreurs relatives aux frontiéres et au centre du domaine

d’étude.

I T R T
1 | 9813 98098 0032 |

2 58,02 58,145 0,216

3 97,42 97,548 0,131

4 65,3 65,065 0,358

5 99,4 99,727 0,329

6 62,25 62,214 0,056

7 96,35 96,317 0,033

8 66,15 66,274 0,188

9 93,5 93,312 0,200

10 34,46 34,516 0,162

11 88,19 88,004 0,209

12 90,9 90,953 0,058

13 88,16 88,212 0,059

14 90,78 90,596 0,202

L’observation des erreurs relatives répertoriées dans ce Tableau, montre que
’écart maximal entre les taux d’adsorption de cuivre (y:) et ceux donnés par le modele
mathématique prédit (¥;) n’atteignent pas 1 %, ce qui permet d’avancer que 1I’équation
de second degré retenue pour expliquer 'adsorption du cuivre par le HAP simule trés

bien I'expérience aux frontiéres du domaine d’étude.

B. Pointau centre
Le test de validation au centre du domaine d’étude nous permet de détecter
d’éventuels écarts de linéarité et qui ne peuvent étre détectés par les erreurs aux bornes
des intervalles étudiés. Ainsi, ’écart relatif entre la valeur moyenne du taux d’adsorption

de cuivre des quatre essais répétés au centre y, = 89,008 et celle estimée par le modele
au centre du domaine d’étude $(0,0,0,0,0,0) = 88,96, est approximativement de 5 %.

Cette valeur étant la limite de I'erreur tolérée, ce qui indique que notre modéle postulé

est conforme a I'expérience méme au centre du domaine d’étude et simule bien le
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procédé d’adsorption de cuivre sur HAP pourle niveau de signification choisi.

C. Calcul de coefficient de détermination
Pour évaluer le degré d’explication de notre modeéle par rapport aux réponses
mesurées, nous avons fait appel au coefficient de détermination (Eq.B — 6); soit
R? = 0,999. Sa valeur est pratiquement proche de 1, ce qui signifie que toutes les
variations de la réponse (y), dans le domaine d’étude choisi, sont expliquées

convenablement par I’équation de régression postulée.

D. Analyse des résidus
L’analyse des résidus de notre modeéle prédit est illustrée sur la Figure III-3. Les

résidus (&) sont calculés a partir de la relation suivante :

& =Vi~ i (Eq.111 -7)
03r "0 1=0,006+0,1x
L ° I R2=0,9992
02} 9|
1 oo © L
01} . or
gt . o ~nl
T 00 5 !
o |
& . we >'60—
01}k
' o o 8 L
L 50
02} -
I e
03} i
I . I
L 30 L
04l v v v e U R RIS S RS R
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
y* yA(%)

Figure III-3 : Diagramme des résidus

L’évolution du taux d’adsorption mesuré (y,) en fonction du taux d’adsorption
calculé (,); révele une cohérence parfaite qui traduit I'absence de toutes erreurs
systématiques. Par ailleurs, le diagramme des résidus de la Figure III-1 a gauche, ne
laisse apparaitre aucune relation entre les valeurs prédites y, et les résidus (g), car
les points semblent disposés aléatoirement. Ce résultat traduit également 'absence

d’'informations dans les résidus ce qui nous permet d’affirmer que toutes les variations

de la réponse sont expliquées par le modele prédit (Eq.I11 — 5).
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I11. 2. 4. Exploitation du modéele de second degré
III. 2. 4. 1. Etude des effets principaux et d’'interaction
L’étude des effets principaux et d’interaction du modele de second degré postulé

(Eq.11I — 5):

§ = 89,012 - 17,498x, + 0,877x, + 0,709x5 + 1,867x,, + 0,61%,3 - 0,715X,3 — 8,892x?
+0,165x5 + 0,138x3

Permet de distinguer l'influence des trois parameétres opératoires étudiés sur
I'adsorption de cuivre (II) par HAP. La premiére étude consiste a voir l'influence de
chaque facteur dans I'absolu, c'est-a-dire, en abstraction des autres influences. Quant a
la seconde, elle consiste a cerner l'influence combinée de deux facteurs a la fois, en

abstraction du troisieme.

o Effet du pH de la solution a traiter

La valeur négative de bi= -17.498, relatif au pH, indique que, majoritairement les
milieux acides favorisent mieux I'adsorption du cuivre contrairement aux milieux
basique. Les courbes expérimentales et théoriques interprétant 1’évolution du taux
d’adsorption de cuivre (II) en fonction du pH de la solution a traiter, pour des valeurs
constantes des deux autres parametres, sont illustrées sur la Figure I11-4.

La concordance observée entres les points expérimentaux et ceux théoriques nous
autorise d’avancer que le modele mathématique de second degré retenu explique bien
le phénomene étudié dans tout le domaine expérimental considéré. Les tracés montrent
également quequelles que soient les conditions expérimentales, la diminution du pH de
la solution a un effet bénéfique sur le taux d’adsorption. Chose qui est due probablement
au double effet que joue la présence des ions OH vis-a-vis des surfaces de I'adsorbat et
de I'adsorbant lorsqu’ils sont présents en solution a des quantités importantes et aussi a
'effet conjugué des trois parametres étudiés a la fois. En outre, les tracés révelent
I'existence des interactions pH-[Cu2+*], (b12= +1,8675). Cependant, les tracés laissent

apparaitre des interactions moyennement faibles entre pH-mpuap (b13= +0.61).
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Figure III-4: Influence du pH de la solution sur le taux d’adsorption de cuivre.

Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales ( A).

o Effet de concentration initiale en cuivre

L’effet de la concentration traduit par les coefficients de régression bz= +0,877
dans le modele prédit révele d’'une maniere générale que le taux d’adsorption est
meilleur en milieu concentré. Les concentrations initiales plus élevées sont donc
recommandées pour l'adsorption de cuivre par HAP. Cette constatation est confirmée

par les tracés de I'évolution du taux d’adsorption de cuivre en fonction de leurs
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concentrations pour des valeurs constantes des deux autres parametres (Figure III-5).

En revanche, il est a noter qu'une forte interaction [Cu?*]o-myap (b23= -0,715) est

enregistrée aux alentours des concentrations élevées a pH= 3.22.
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Figure III-5 : Influence de la concentration initiale de cuivre sur son taux d’adsorption.

Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales ( A).
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e Effet de la masse de HAP

La valeur positive du coefficient de régression bz= +0.709 révele que pour

avoir une bonne adsorption de cuivre, il est préférable d’utiliser des masses

importantes de HAP. Les courbes donnant I'évolution du taux d’adsorption cuivre (II)

en fonction de la masse de HAP pour des valeurs constantes des deux autres et voient

1" adsorption augmenté en fonction de la masse de HAP ajoutée, ce qui interpréte son

effet bénéfique.
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Figure III-6 : Influence de la masse de HAP sur le taux d’adsorption de cuivre.

Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales (A).
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I1I. 3. Optimisation

L’utilisation du modele mathématique de second degré basé sur le plan
composite centré pour I'étude de 'adsorption de cuivre sur HAP, était dans le but de
pouvoir accéder a la combinaison des trois parametres opératoires conduisant a la
meilleure réponse du taux d’adsorption. Au fait, la résolution mathématique de

I’équation (Eq.III - 5) nous a conduits au systeme d’équation suivant :

do
deY == —17,498 + 1,867x, + 0,61x3 — 17,784x; = 0
1
< % = 0,877 + 1,867, — 0,715x5 + 0,33x, = 0
2
dy
—=10,709 + 0,61x; — 0,715x, + 0,276x3 =0
\ d.X'3

La résolution de ce systéeme d’équation ne peut se faire que numériquement.
Ainsi, pour pouvoir d’accéder a la combinaison des trois parameétres opératoires
conduisant a la meilleure réponse désirée. Cette recherche d’optimum se fait par une
résolution graphique en utilisant le tracé des courbes de surfaces de réponses et
d’isoréponses.

La surface de réponses obtenue en tracant le taux d’adsorption (y) e dans le

plan x; — x,: pH - [Cu?*]o pour x3 = 0, est représentée sur la Figure III-7. Le tracé est

réalisé a I'aide du logiciel STATISTICA.
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Figure III-7 : Courbe de surface de réponses du taux d’adsorption du cuivre par HAP le

plan pH-[Cu*Z]oa : [HAP]o =2,5 g/L.

Le tracé de la Figure I1I-7 n’exhibe pas la présence d'un optimum dans le domaine
d’étude. Cependant, il nous permet de cerner les conditions pour lesquelles on aura le
meilleur taux d’adsorption. Ainsi, pour avoir un taux d’adsorption des ions de cuivre par
HAP qui dépasse 90 %, il est recommandé de fixer le pH a 2 et de varier la concentration

initiale du cuivre entre 10 et 100 mg/L ou une masse d’adsorbant de 2,5 g.
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Conclusion

Ce travail, réalisé au niveau du laboratoire de Génie des Procédés de 'université
de Bouira, avait pour objectifs d’élaborer un adsorbant apatitique peu couteux, a partir
d’'un phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tebessa; Algérie, et 'appliquer pour
adsorber le cuivre (II) en solution aqueuse. En adoptant les plans d’expériences basés
sur le plan composite centré (PCC) pour I'étude de I'effet des parametres opératoires.

Dans la premiere partie, nous avons synthétisé une poudre d’hydroxyapatite
(HAP) par la méthode de précipitation en utilisant comme précurseurs l'acide
phosphorique (H3PO4) et le phosphate beige naturel comme source de phosphore et de
calcium. Il ressort des analyses FTIR et DRX, que I'hydroxyapatite synthétisée via le
phosphate beige naturel est stoechiométrique, carbonatée, de taille nanométrique et
male cristallisée.

La seconde partie, quant a elle, regroupe tous les tests effectués dans le cadre de
la modélisation et de I'optimisation du procédé d’adsorption de cuivre sur notre poudre
HAP ainsi synthétisée. En effet, cette étude nous a permis de concevoir un modeéle
mathématiques de deuxiéme degré qui traduit I’évolution du taux d’adsorption (réponse
Vi) de cuivre (II) par HAP en fonction des parameétres opératoires étudiés (facteurs), a
savoir : le pH de la solution a traiter (x1), la concentration initiale de cuivre (xz) et la
masse de HAP appliquée (x3).

La validation par les tests statistiques, du modele de deuxieme degré prédit,
obtenu apres expérimentation, confirme que ce modele basé sur le PCC interprete et
simule parfaitement le phénomene d’adsorption étudié. Cependant, l'analyse et
I'exploitation de ce modele nous a permis de mettre en relief les constatations suivantes :

e J'adsorption de cuivre par 'HAP synthétisée est favorisée a des pH acide.

¢ le taux d’adsorption augmente avec 'augmentation de concentration de cuivre
et la masse de HAP.

¢ le taux d’adsorption, selon le modéle de second ordre, est maximale a ( pH = 2,
[Cu?*], = [10; 100] mg/L, [HAP], = 2,5 g/L).

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 :

o étude de la régénération de la poudre hydroxyapatite ;

o utilisation d’autres modeles des plans d’expériences afin de pouvoir

pousser 'étude dans le sens de I'optimisation (PCC).
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Annexe A

Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une technique qui étudie les
absorptions de lumiere par l'atome libre. Elle permet de doser plus de soixante-dix
éléments chimiques (métaux et non-métaux) a des concentrations inférieures au mg/L
(ppm) [1]. Son principe se base sur I'absorption de radiations d’'une certaine longueur
d’ondes par des atomes libres a I'état fondamental. Au fait, une source de rayonnement
émet des radiations spécifique correspondant a la différence d’énergie entre 1'état
fondamental et I'état excité de I'échantillon a analyser. L’analyte doit étre transformé en
atomes libres a I’état fondamental capables d’absorber une partie de ce rayonnement. Le
rayonnement non absorbé passe par un monochromateur jusqu'a un détecteur.
L’absorption est ensuite mesurée, elle dépend directement du nombre de particules a
|'état fondamental qui est en fonction linéaire de la concentration de ’analyte :

A =k c, ou k est un coefficient propre a chaque élément
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Annexe B

A.1. Plan composite centré
Le plan composite centré (PCC) fait partie des plans pour surface de réponses qui sont
utilisés pour la recherche d’optimum dans le domaine expérimental. Il est basé sur un

modele de second degré qui s’écrit sous la forme générale suivante :
k k k k
§=bo+t ) B+ Y > Buyx, + ) by (Eq.B — 1)
j=1 j=1u# j=1
Ou: ¥ :réponse calculée a partir du modele mathématique adopté ;

x; : variables codées (variables centrées réduites) ;

bo, b;, b, , by : coefficients du modele mathématique adopté :
b, : terme constant ou moyenne ;
b]- : effets linéaires ;

b : effets d'interactions doubles ;

b; : effets quadratiques ;

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d'un plan factoriel(ny = 2k
k:nombre de facteur étudié), complété par des expériences au centre du domaine
d’étude (ng) et des essais en étoile(n, = 2k). Le nombre total d’essais (N) a réaliser est
alors:
N =ns+ ng+n,

Les valeurs du parametre a et du nombre n, de points au centre sont fonction du
nombre de facteurs k du plan factoriel de base et du critere d’optimalité rempli par le
plan (Tableau B-1) [1].

Tableau B-1 : Valeurs de a et de no selon les propriétés recherchées pour le plan

composite.
k 2 3 4 5 26-) 16 2(6-1)
ny 2kou 20<p) 4 8 16 32 16 64 32
n, 4 6 8 10 10 12 12
ny Iisovariant par rotation =1 =1 =1 >1 >1 >1 =1
Précision uniforme 5 6 7 10 6 15 9
orthogonalité 8 12 12 17 10 24 15
a 1.41 1.68 |2 238 |2.00 |2.83 |238
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La déterminer des coefficients de I'’équation (Eq.B — 1) se fait par un calcul matriciel a
partir du produit :
B=[X"X]"'xTy (Eq.B—2)
Ou: B:vecteur des coefficients du modele ;

X7 : transposé de la matrice X des effets ;

X : matrice des effets (N, M) ;

Y : vecteur des réponses.

A.2. Analyse statistique

A.2.1. Vérification de la signification des coefficients

La vérification de la signification des coefficients de I'’équation (Eq.B — 1) se fait par le
calcul de ¢j en utilisant la relation de Student suivante :

Sbj

(Eq.B — 3)

Ou: Slfj = G; Srzep : écart quadratique moyen d'un modele de second ordre

Pour un niveau de signification a et un nombre de degrés de liberté f (no-1), la table de
Student relative a un test bilatéral permet d’accéder a la valeur de ta (f = no-1). De ce fait,
Si:

e tj>ta (f), onrejette Hoau risque accepté.

e tj<ta (f), on accepte Ho au risque accepté.

Si 'hypothése Ho est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas
significativement différent de zéro au risque a et donc que la variable qui lui est associée

n’a pas d’'influence sur la réponse.

A.2.2. Validation de modele

Avant d’accepter le modele postulé, nous devons vérifier 'absence de biais, le modele
doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs. Pour
cela, nous faisons appel aux tests de Fisher :

1. Recherche de biais
L’objectif de cette analyse est de vérifier si les effets retenus comme influents sont
réellement associés aux facteurs et aux interactions considérées. Pour cela, nous
2

comparons la variance résiduelle Sy, a la variance de reproductibilité Srzep par le test de

Fisher-Snedecor donné par la formule suivante :
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S2,
F == (Eq.B —4)
Srep
2 _ vazl(yi—ﬁi)z . 2 _ 2?201(3’1'_370)2 . - 27201 Vi
Avec Sres ST SN 0 S =T g =TT

Ou: mny—1, N—2¢:degrésdeliberté;
£ : nombre de coefficients significatifs ;
y; : réponse mesurée ;

Vo : moyenne arithmétique des mesures effectuées au centre du domaine d’étude.

SiF.y < Fiqp, (0,095, N —¥,ny — 1), alors le modele est considéré sans biais, ce qui

revient a dire que la part des variations de y non expliquée par le modeéle est aléatoire.

2. Test de signification de la régression
Lorsque le modeéle est sans biais, nous pouvons donc vérifier la signification de la
régression via I'équation suivante :
zﬁV:l(yn-—y-)Z/
-1

F =

L0707 (Eq.B —5)
N—2)

N .
Ou: y: moyenne arithmétique des résultats des essais, elle est calculer pary = —Z’:A;yl

Si le rapport de I’équation (Eq. B — 5) est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher
Fo(f1,f2) pour le niveau de signification choisi a et les nombres de degrés de liberté
fi= f£—1etf, =N — ¥, alors les variables retenues pour la modélisation ont, dans leur

ensemble, un effet significatif sur y et 'équation est adéquate.

3. Coefficient de détermination

Appelé aussi coefficient de corrélation, il est défini par :

2 _ aGi—3)? _
k== L =2 (Eq.B - 6)

Plus la valeur de ce coefficient s’approche de 1, plus le modele est représentatif.
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Annexe C

Table de Student

%

1 3,08 6,31 12,7 31,8 63,7
2 1,89 2,92 4,30 6,97 9,92
3 1,64 2,35 3,18 4,54 5,84
4 1,53 2,13 2,78 3,75 4,60
5 1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,44 1,94 2,45 3,14 3,71
7 1,42 1,90 2,37 3,00 3,50
8 1,40 1,86 2,31 2,90 3,36
9 1,38 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,37 1,81 2,23 2,76 3,17
11 1,36 1,80 2,20 2,72 3,10
12 1,36 1,78 2,18 2,68 3,06
13 1,35 1,77 2,16 2,65 3,01
14 1,35 1,76 2,15 2,62 2,98
15 1,34 1,75 2,13 2,60 2,95
16 1,34 1,75 2,12 2,58 2,92
17 1,33 1,74 2,11 2,57 2,90
18 1,33 1,73 2,10 2,55 2,88
19 1,33 1,73 2,09 2,54 2,86
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
21 1,32 1,72 2,08 2,52 2,83
22 1,32 1,72 2,07 2,51 2,82
23 1,32 1,71 2,07 2,50 2,81
24 1,32 1,71 2,06 2,49 2,80
25 1,32 1,71 2,06 2,49 2,79
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
27 1,31 1,70 2,05 2,47 2,77
28 1,31 1,70 2,05 2,47 2,76
29 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76
30 1,31 1,70 2,04 2,46 2,75
40 1,30 1,68 2,02 2,42 2,70

o 1,28 1,65 1,96 2,33 2,58
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Table de Fisher Senedecor pour p =0.95

Valeurs des 95 iemes centiles (niveaux 0,05)
Fo,e5 pour la distribution F

V1 : degrés de liberté au numérateur

V, : degrés de liberté au dénominateur

200 216 225 230 234 237 239 241 242 244 246 248 249 250 251 252 253 254

1 161

2 185 19,00 192 1920 193 193 194 194 194 194 194 194 194 195 195 195 195 195 195
3 101 95 928 912 901 894 889 88 881 879 874 87 866 864 862 859 857 855 8,53
4 771 694 659 639 626 6,16 6,09 6,04 6.00 59 591 586 580 577 575 572 569 566 5,63
5 6,61 579 541 519 505 495 488 482 477 474 468 462 456 453 450 446 443 440 437
6 599 514 476 453 439 428 421 415 410 4,06 400 394 387 384 381 377 374 370 3,67
7 559 4,74 435 412 397 387 379 373 368 364 357 351 344 341 338 334 33 327 323
8 532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 328 322 315 312 308 304 301 297 293
9 512 426 386 363 348 337 329 323 318 314 307 301 294 29 28 283 279 275 271
10 49 410 3,71 348 333 322 314 307 302 298 291 28 277 274 270 266 262 258 254
11 484 398 359 336 320 309 301 29 29 28 279 272 265 261 257 253 249 245 240
12 475 389 349 32 311 300 291 28 28 275 269 262 254 251 247 243 238 234 230
13 467 381 341 318 303 292 283 277 271 267 260 253 246 242 238 234 230 225 221
14 460 3,74 334 311 29% 28 276 27 265 260 253 246 239 235 231 227 222 218 213
15 454 368 329 306 29 279 271 264 259 254 248 240 233 229 225 220 216 211 2,07
16 449 363 324 301 28 274 266 259 254 249 242 235 228 224 219 215 211 206 201
17 445 359 320 29% 281 270 261 255 249 245 238 231 223 219 215 21 206 201 1,96
18 441 355 316 293 277 266 258 251 246 241 234 227 219 215 211 206 202 197 1,92
19 438 352 313 29 2,74 263 254 248 242 238 231 223 216 211 207 203 198 193 1,88
20 435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 228 220 212 208 204 199 19 190 1,84
21 432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 225 218 210 205 201 19 192 187 181
22 430 344 305 28 266 25 246 240 234 230 223 215 2,07 203 198 194 189 184 1,78
23 428 342 303 280 264 253 244 237 232 227 220 213 205 201 19 191 186 181 1,76
24 426 340 301 278 262 251 242 236 230 225 218 211 203 198 194 189 184 179 173
25 424 339 299 276 260 249 240 234 228 224 216 209 201 19 192 187 182 177 171
26 423 337 298 274 259 247 239 232 227 222 215 207 19 19 19 18 18 175 1,69
27 421 335 29 2,73 257 246 237 231 225 22 213 206 197 193 188 184 179 173 1,67
28 420 334 295 271 25 245 236 229 224 219 212 204 19 191 187 182 177 171 1,65
29 418 333 293 270 255 243 235 228 222 218 210 203 194 19 185 181 175 170 1,64
30 417 332 292 269 253 242 233 227 221 216 209 201 193 189 184 179 174 168 1,62
40 408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 200 192 184 179 174 169 164 158 151
60 400 315 276 253 237 225 217 210 204 199 192 184 17 170 165 159 153 147 1,39

120 392 307 268 245 229 218 209 202 19 191 183 1,75 166 161 155 150 143 135 1,25
384 300 260 237 221 210 201 194 188 183 1,75 167 157 152 146 139 132 122 1,00



Résumé

L’objectif de ce travail est la modélisation et l'optimisation, par les plans
d’expérience, du procédé d’adsorption de cuivre sur une hydroxyapatite synthétisée a
partir du phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tebessa ; Algérie. Pour cela, Cette étude
a été subdivisée en deux parties. Dans la premiere partie, HAP a été élaborée par voie de
précipitation en utilisant le phosphate beige naturel puis analysée par les techniques de
caractérisation : IRTF et DRX. Dans la deuxiéme partie, une étude approfondie du
procédé d’adsorption de cuivre (II) par HAP a été réalisée en solution aqueuse dans un
systéeme batch. L'influence de certains parametres sur le taux d’adsorption, a savoir le
pH de la solution, la concentration initiale de cuivre et la masse de I'adsorbant HAP a été
modélisée et optimisée via un modele de second degré basé sur le plan composite
centré.

Mots clés: Adsorption, cuivre, hydroxyapatite, phosphate naturel, plan composite
centré.

Abstract

The objective of this work is the modeling and optimization, by experiments
designs, of the copper adsorption process on a hydroxyapatite synthesized from the
beige rock phosphate of Djebel Onk-Tebessa; Algeria. For that, this study has been
subdivided into two parts. In the first part, HAP was synthesized by precipitation
method using natural beige phosphate then analyzed by the characterization
techniques: IRTF and DRX. In the second part, a study of the copper (II) adsorption
process by HAP was carried out in aqueous solution in a batch reactor. The influence of
certain parameters on the adsorption rate, namely the pH of the solution, the initial
copper concentration and the mass of the HAP adsorbent was modeled and optimized
via a second degree model based on the centered composite design (CCD).

Keywords: Adsorption, copper, hydroxyapatite, rock phosphate, centered composite
design.
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