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 Aujourd’hui, la pollution concerne tous les compartiments de notre 

environnement, l'eau, l'air, et le sol. Par ailleurs, la pollution de l'eau a pris la grande part 

des préoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et 

les volumes des eaux usées générées par les différents secteurs d'activités deviennent de 

plus en plus importants [1].  

 Parmi les problèmes  majeurs de la pollution des eaux, on cite les métaux lourds 

qui sont des substances inorganiques toxiques et non biodégradables tels que le chrome, 

le plomb, le zinc, le cuivre, le cadium et le nickel, etc.. Ils ont des effets toxiques même à 

de faibles concentrations et peuvent s’accumuler tout au long de la chaine alimentaire, 

ce qui entraine de graves risques écologique et sanitaire en raison de leur solubilité et 

leur mobilité [2, 3].  

         Pour cela, de nombreuses méthodes ont été proposées pour éliminer les métaux 

lourds toxiques des eaux usées tels que : la précipitation chimique, la filtration, la 

complexation, l’extraction par solvants, les techniques électrochimiques et l’adsorption. 

Parmi ces méthodes, les chercheurs s’intéressent beaucoup plus à l’adsorption qui est 

considérée comme une technique efficace et économiquement viable, surtout si un 

adsorbant à faible coût est utilisé. Plusieurs auteurs ont étudié la viabilité de différents 

matériaux pour l’élimination des métaux en solution aqueuse. Ainsi, de nombreuses 

études se sont concentrées sur l’utilisation d’adsorbants minéraux pour traiter l’eau 

usée [3] comme le charbon actif [4], les argiles, les zéolites, et les phosphate de calcium 

apatitiques [3]. Ces derniers sont des minéraux de formule chimiques générale 

Me10(XO4)6Y2, capables d’accepter un grand nombre de substitution cationiques (Me10) 

et/ou anioniques (XO4, Y2), ce qui leur offre un potentiel d’adsorption important et les 

classe parmi les adsorbants de haute gamme. 

           Dans ce présent travail, nous nous somme basés sur l’étude des différents 

paramètres qui influent sur l’adsorption du plomb (Pb2+) sur l’hydroxyapatite (HAP) 

synthétisée à partir des phosphates beiges de Djebel-Onk de la région de Tbessa, Algérie, 

à savoir : le pH et la concentration de la solution du plomb, la masse de l’adsorbant et le 

temps de contact. Il présente le travail effectué pour évaluer et comprendre les 

interactions de ce matériau adsorbant avec les ions métalliques du plomb (Pb2+), dans la 
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perspective de l’utiliser pour le traitement des eaux usées. De ce fait, nous avons 

structuré l’ensemble de notre travail en trois chapitres : 

 Le premier chapitre présent une synthèse bibliographique rassemblant les 

données essentielles qui définissent le contexte de l’étude. 

 Le deuxième chapitre est consacré à la description du matériels et le protocole à 

suivre à fin d’élaborer l’adsorbant HAP à partir de phosphate beige et les différentes 

méthodes d’analyse et de caractérisation utilisées. 

 Le troisième chapitre de se manuscrit regroupe dans sa première partie 

l’ensemble des résultats et discussion sur la caractérisation des poudre de HAP et de 

phosphate. La deuxième partie décrit le processus d’adsorption du plomb en solution 

aqueuse par l’étude de l’influence des différentes paramètres tels que : PH, la 

concentration de la solution du plomb, la masse de l’adsorbant et le temps de contact. 

L’isotherme et la cinétique d’adsorption sont aussi présentées et discutées afin de bien 

comprendre le processus d’adsorption du plomb sur  l’hydroxyapatite  synthétisée à 

partir du phosphate naturel. 

 Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale relatant les 

principaux résultats de cette étude et les perspectives. 
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Ce chapitre constitue une synthèse bibliographique des différentes notions 

abordées tout au long de cette étude. Nous exposerons des généralités sur la pollution 

des eaux, le phénomène d’adsorption et l’hydroxyapatite utilisée actuellement comme 

adsorbant de grand potentiel d’adsorption des métaux lourds. 

I.1. Pollution des eaux par les métaux lourds 

De nos jours, le problème des métaux lourds est devenu de plus en plus 

préoccupant. Une caractéristique commune des effluents industriels est liée au fait qu’ils 

contiennent presque toujours des métaux toxiques. La protection de l’environnement 

impose que les métaux contenus dans les effluents industriels soient éliminés jusqu’aux 

teneurs admises par les normes internationales [1]. 

Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et les sols. Leur 

présence dans les milieux aquatiques résulte généralement des processus naturels, mais 

sont aussi dus aux activités humaines. Ils proviennent généralement des unités 

industrielles (traitement de surface et métallurgie, industrie chimique, etc...), de 

l’activité minière et de certains usages agricoles. Certains métaux, dits oligoéléments, 

sont indispensables (Fe, Cu, Zn,…) ; mais en très faible quantité ; ils permettent le 

fonctionnement de certains métabolismes aussi bien chez les végétaux, les animaux que 

chez l’homme. En quantité importante, ils peuvent engendrer des effets indésirables 

voire toxiques. D’autres métaux lourds tels que Pb, Hg, Cr et Cd sont, en revanche, très 

toxiques même à l’état de traces [2, 3]. 

I.2. Nécessité de traitement des eaux contaminées 

L’intérêt porté à la contamination des eaux souterraines, des nappes phréatiques 

et des sols par les métaux lourds et les molécules nocives provenant des déchets 

industriels est de plus en plus accru, à cause de l’effet indésirable de ces entités 

chimiques sur la santé des êtres vivants, et sur le déséquilibre des écosystèmes. C’est 

pourquoi leur élimination s’avère de plus en plus primordiale afin de préserver notre 

environnement. Pour pallier ce problème, différentes méthodes de traitement ont été 

proposées à savoir : l’extraction liquide-liquide, l’échange d’ions, l’électrolyse, la 

précipitation et l’adsorption. Cette dernière, constitue l’une des techniques les plus 

adaptées pour éliminer une très grande diversité de composés toxiques dans notre 

environnement. 
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I.3. Adsorption 

D’une manière générale, l’adsorption se définit comme un processus résultant en 

une accumulation nette d’une substance à l’interface entre deux phases, selon un 

arrangement en deux dimensions. Selon les liaisons chimiques mises en jeu, deux types 

d’adsorptions peuvent être distingués : l’adsorption spécifique et non spécifique [4]. 

I.3.1. Facteurs influençant l’adsorption 

I.3.1.1. Conditions opératoires 

 Température : l’adsorption physique s’effectue à des basses températures 

(phénomène exothermique), alors que l’adsorption chimique demande des 

températures plus élevées (phénomènes endothermique). Ce qui nécessite de 

fixer la température du processus dès le départ [5] ; 

 pH de la solution : le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption 

du fait qu’il peut influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat 

ainsi que le mécanisme d’adsorption. Donc, il est judicieux de connaître 

l’efficacité de l’adsorption à différents pH [6] ; 

 Présence d’espèces compétitives : en général, la présence de la compétition 

diminue la capacité de chaque espèce à s’adsorber sur l’adsorbant [6] ; 

 Concentration des substances à 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 [7]. 

I.3.1.2. Nature de l’adsorbat 

 Solubilité : la solubilité d’un adsorbat joue un rôle important lors de son 

adsorption. Plus la solubilité est grande, plus les forces reliant le soluté au solvant 

sont fortes et plus faible sera l’adsorption [8] ; 

 Polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour un adsorbant polaire. Il faut 

que l’adsorbant et l’adsorbat soient de polarité voisine [8] ; 

 Structure moléculaire : plus la structure moléculaire des particules à 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 [9]. 
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I.3.1.3. Nature de l’adsorbant 

 Surface spécifique : la surface spécifique comprend la surface externe et la 

surface interne d’un adsorbant. Plus la surface spécifique est grande, plus 

l’adsorption est meilleure [10] ; 

 Masse de l’adsorbant : la capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la 

masse de l’adsorbant dans la solution est importante. Cependant, il y a un seuil 

limite au-delà du quel l’augmentation de la masse de l’adsorbant produit l’effet 

inverse. Ce seuil diffère d’une molécule à une autre [11] ; 

 Nature des groupements fonctionnels : bien que les propriétés précédemment 

citées jouent un rôle primordial dans la capacité d’adsorption, cependant, ce sont 

les groupements fonctionnels présents à la surface de l’adsorbant qui influent 

principalement sur celle-ci [12]. 

I.4. Equilibre d’adsorption - Isothermes d’adsorption 

L’adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre 

thermodynamique conditionné par la nature de l’adsorbat et l’adsorbant. la 

concentration de l’adsorbat ainsi que les conditions opératoires. La présentation de 

l’isotherme d’adsorption donne la quantité de substance adsorbée par le solide en 

fonction de la concentration de la solution à l’équilibre [13]. 

I.4.1. Classification des isothermes d'adsorption 

La classification des isothermes d’adsorption en phase aqueuse la plus utilisée est 

celle proposée par Giles et al. [14].Cette dernière présente quatre classes nommées par 

convention S, L, H et C (Figure I-1). 

 La classe S : les courbes de type S, dites sigmoïdale, présentent, à faible 

concentration, une concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées 

favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules. Ceci est dû aux molécules 

qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans 

lesquels elles se tassent les unes contre les autres [15] ; 

 La classe L : les courbes de type L, dites de Langmuir, présentent à faible 

concentration de l’adsorbât, une concavité tournée vers le bas qui traduit une 

diminution des sites libres au fur et à mesure de la progression de l’adsorption 

[16] ; 
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Figure I-1: Classes des isothermes d’après Gilles et al. [15]. 

 
 La classe H : les isothermes de type H, dites de haute affinité, sont obtenues 

lorsqu’il y a une grande affinité entre l’adsorbât et l’adsorbant. A très faibles 

concentrations, les courbes ne débutent pas à zéro mais à une valeur positive sur 

l’axe des quantités adsorbées [17] ; 

 La classe C : les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition 

constante entre la solution et l’adsorbant jusqu'à l’obtention d’un palier. La 

linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de 

l'adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption [18]. 

I.5. Modèles d’adsorption 

I.5.1. Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir représente bien les isothermes d’adsorption de type I. Il 

est appliqué pour l’adsorption sur des surfaces complètement homogènes et est basé sur 

les hypothèses suivantes [19] : 

 La surface du solide est uniforme ; 

 Il existe plusieurs sites d’adsorption à la surface du support ; 

 Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une 

seule couche de molécule peut être adsorbée ; 

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

Cette isotherme est représentée par la relation [20, 21] : 
 

 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚 .𝐾𝐿 .𝐶

1+𝐶𝑒

 

(𝐸q. 𝐼 − 1) 
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𝑒 

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

𝑞𝑒 : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en 

(𝑚𝑔/𝑔) ; 

𝑞𝑚 : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (𝑚𝑔/𝑔) ; 

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

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme 𝐾𝐿Ce tend vers 0 car il est très 

inférieur à 1 et peut être donc négligé, dans ce cas la relation de Langmuir deviendra : 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚. 𝐾𝐿 .𝐶𝑒 

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, 𝐾𝐿Ce devient largement 

supérieur à 1, ce qui implique que q tend vers 𝑞𝑚. La linéarisation de l’équation 

(𝐸q. 𝐼 − 1) donne : 

 

𝐶𝑒 
𝐶𝑒 1 

= + 
 

(𝐸q. 𝐼 − 2) 
𝑞𝑒 𝑞𝑚 𝐾𝐿. 𝑞𝑚 

 

On obtient l’équation d’une droite de pente 1/𝑞𝑚 et d’ordonnée à l’origine 

1/(𝐾𝐿. 𝑞𝑚), ce qui nous permet de déduire la constante de Langmuir 𝐾𝐿 et la capacité 

d’adsorption 𝑞𝑚. 

I.5.2. Modèle de Frendlich 

Freundlich a établi une isotherme très satisfaisante qui peut s'appliquer avec 

succès à l'adsorption des gaz. Ce modèle permet de déterminer l’hétérogénéité de la 

surface de l’adsorbant et il est appliqué plutôt en adsorption multicouches. Ce type 

d’isotherme est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou 

mésoporeux important. Il repose sur l’équation empirique suivante [19, 21, 22] : 
 

𝑞𝑒 = 𝐾 . 𝐶
1/𝑛 (𝐸q. 𝐼 − 3) 

 

Avec :  

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

𝑞𝑒 : quantité du produit adsorbé à l’équilibre par unité de masse d’adsorbant 

exprimé en (𝑚𝑔/𝑔) ; 

KF et n: paramètres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de 

l'adsorbant, déterminés expérimentalement. ; 
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L’isotherme de Freundlich est linéaire en coordonnées logarithmique sous la 

forme suivante : 

1 
𝑙𝑜𝑔 𝑞𝑒      

= 𝑙𝑜𝑔 𝐾 + 
𝑛 

 
𝑙𝑜𝑔 𝐶𝑒 ( Eq. 𝐼 − 4 ) 

 

Graphiquement la relation 𝑙𝑜𝑔 𝑞𝑒 = ƒ(𝑙𝑜𝑔 𝐶𝑒) nous permet de déduire les 

constantes de Freundlich KF et n [23]. 

I.6. Cinétique d’adsorption 

Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de 

déterminer la cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un 

adsorbant. 

I.6.1. Cinétique de premier ordre 

L’analyse la plus simple de la cinétique d’adsorption est donnée par le modèle de 

pseudo- premier ordre. L’équation différentielle du modèle s’exprime comme suit [24] : 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                                                                                                    (𝐸𝑞. 𝐼 − 5) 

 

𝑞𝑡 : quantité de soluté adsorbé à un instant t (mg/g) ; 

𝑘1 : constante de vitesse de premier ordre (min-1). 
 

La valeur de qt à l’instant t est obtenue par la relation suivante : 
 

 𝑞𝑡 = (𝐶0 − 𝐶𝑡) ×
𝑉

𝑚
  

 
 

(𝐸q. 𝐼 − 6) 

  
 

Où : 

  

V : volume de la solution (L) ; 

m : masse de l’adsorbant (g) ; 

C0 : concentration initiale de la solution (mg/L) ; 

Ct : concentration résiduelle à l’instant t de la solution (mg/L). 

 
L’intégration de cette équation entre 0 et t pour les durées de contact entre 

l’adsorbât-adsorbant et entre 0 et 𝑞𝑡 pour les quantités adsorbées conduit à : 

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = (𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡) (𝐸q. 𝐼 − 7) 
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𝑡 

i 

Les valeurs de 𝑘1   et 𝑞𝑒   peuvent être calculées en portant graphiquement 

(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) en fonction de t. 

 

I.6.2. Cinétique de second ordre 

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modèle de 

pseudo second ordre et son équation différentielle s’écrit [25] : 

dqt

dt
= K2(qe − qt)²                                                                                               (𝐸q. 𝐸 − 8) 

    

 
Où : 𝑘2 est la constante de vitesse de second ordre (g.mg-1.min-1). 

 
L’intégration de cette équation entre 0 et t et entre 0 et qt pour le temps de 

contact adsorbât-adsorbant et la quantité adsorbée respectivement conduit à : 

 𝑡  = 1 
 

+ 1 𝑡 (𝐸q. 𝐼 − 9) 
𝑞𝑡 𝑘2𝑞2 𝑞𝑒 

 

La droite obtenue en portant (
𝑡

𝑞𝑡
) en fonction de t permet de déterminer 𝑞𝑒 et 𝑘2. 

 

 

I.7. Modèle de diffusion intra particulaire 

L’équation de ce modèle est [26] : 

 
𝑞𝑡  = 𝑘𝑑i𝑡1/2 + 𝜃 (𝐸q. 𝐼 − 10) 

 

Où :  

𝑘𝑑 : constante de diffusion intra-particulaire (mg g-1 min-1/2) ; 

𝜃: Constante liée à l’épaisseur de la couche limite ; 
 

La représentation de (𝑞𝑡) en fonction de ( 𝑡
1

2⁄
) permet de calculer la constante de 

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

 
I.8. Adsorption par les apatites 

L’intérêt porté ces dernières décennies aux adsorbants apatitiques ne cesse 

d’accroître du fait que l’évaluation du potentiel de leur utilisation vise à les proposer en 

tant qu’alternative ou complément aux méthodes conventionnelles, généralement 

coûteuses, employées pour le traitement des effluents contenant des métaux lourds. 
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I.8.1. Apatites-hydroxyapatite 
Les apatites constituent une famille de composés ioniques décrite par la formule 

chimique 𝑀𝑒10(X𝑂4)6(𝑌)2 dans laquelle Me est un métal bivalent 

(𝐸𝐸+2, 𝐸𝐸+2, 𝐸𝐸+2 … ), X𝐸4  un anion trivalent  ( 𝑃𝑂−3
4, 𝐴𝑆𝑂−3

4, 𝑉𝑂−3
4 …) et Y un anion 

monovalent (𝐹−, 𝐶𝑙−, 𝐵𝑟−, 𝐼−, 𝑂𝐻− … ) Les apatites cristallisent généralement dans le 

système hexagonal [27, 28]. Une particularité de cette structure réside dans sa capacité à 

former des solutions solides et à accepter un grand nombre de substituants anioniques et 

cationiques [29, 30]. Ainsi, les cations bivalents (𝑀𝑒+2) peuvent être remplacés par 

d'autres cations bivalents, mais également par des cations monovalents (𝑁𝑎+, 𝐾+) ou 

trivalents (𝐿𝑎+3, 𝐸𝑢+3, 𝐺𝑎+3) [31, 32]. Les anions X𝑂−3 peuvent également être  
 
substitués par des anions bivalents (𝐶𝑂−3, 𝑆𝑂−2, 𝐻𝑃𝑂−2) ou tétravalents (𝑆i𝑂−4) [30, 

2 4 4 4 

33, 34]. Enfin, les groupements Y-, peuvent aussi être substitués par des ions bivalents 

(𝐶𝑂−3, 𝑂−2, 𝑆−2) et / ou par des lacunes [34, 35]. Les mécanismes de compensation de 

charges mis en jeu lorsque des ions de valences différentes coexistent sur un même site, 

impliquent des modifications structurales et la création de lacunes cationiques (sites 

Me) et / ou anioniques (sites Y). Aucune apatite possédant des lacunes sur les sites X𝑂4 

n'a cependant été observée 

I.8.2. Structure de l’hydroxyapatite 

L'hydroxyapatite (HAP), de formule 𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6 (𝑂𝐻)2 et de rapport atomique 

𝐶𝑎/𝑃=1,67, appartient à la famille cristallographique des apatites de structure 

hexagonale (groupe spatial =P63/m), avec les paramètres cristallographiques suivants : 

a = 9,418 Å, c = 6,881 Å et β = 120°. La structure cristalline de l’hydroxyapatite, 

représentée sur la Figure I-2, consiste en un empilement de tétraèdres d’ions 

phosphate qui forment deux types de tunnels parallèles à l’axe c. Le premier type de 

tunnels de diamètre égal 2,5 Å, correspond à l’axe ternaire du cristal, il est occupé par 

des ions calcium, notés CaI. Au nombre de quatre par maille, ils sont entourés de neuf 

atomes d’oxygène issus des groupements phosphate. Les 6 autres cations calcium, notés 

Ca(II) forment par ailleurs des triangles équilatéraux bordant le second type de tunnels 

dits «tunnels apatitiques» de diamètre compris entre 3 et 4,5 Å. Les ions calcium CaII 

sont entourés de six atomes d’oxygène provenant des tétraèdres de phosphate et du 

groupement hydroxyd. Les ions OH-, quant à eux, sont localisés au centre de ces tunnels 

en position légèrement décalée du barycentre de chaque triangle équilatéral formé par 
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les cations Ca(II). Cet arrangement dans la structure cristallographique de l’HA lui 

attribue la formule détaillée suivante [86] : Ca(l)4Ca(ll)6(PO4)6(OH)2 [36-37]. 

 

 
Figure I-2: Représentation de la structure cristalline de l'hydroxyapatite HAP [36]. 

 
I.8.3. Méthodes de synthèses de l’hydroxyapatite 

Plusieurs grandes voies de synthèse sont utilisées pour la préparation de 

l’hydroxyapatite. Elles peuvent être subdivisées en deux grands groupes selon leur 

protocole : il s’agit de la voie sèche et de la voie humide. La voie humide est caractérisée 

par l’emploi des solvants alors que la voie sèche n’emploie que le traitement thermique 

des poudres. La pureté, la morphologie et le degré de cristallinité des produits obtenus 

diffèrent selon la méthode employée et les conditions expérimentales imposées [1]. 
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Dans ce chapitre nous allons présenter les différents aspects de notre étude à savoir 

: la méthode adaptée pour l’élaboration de l’adsorbant, les techniques de caractérisation 

utilisées et le mode opératoire suivi pour réaliser l’adsorption des ions de plomb (Pb2+) 

sur l’adsorbant synthétisé. 

II.1 Elaboration de la poudre d’hydroxapatite 

Dans notre travail, nous avons synthétisé l’hydroxapatite (HAP : Ca10(PO4)6OH2) à 

partir des minerais de phosphates de Djebel-Onk de la région de Tébessa ; Algérie, par la 

méthode de dissolution-précipitation rapportée dans le protocole de El Asri et al. [1]. 

Pour réaliser la réaction de dissolution, une quantité de 30 g de phosphate beige de 

Djebel-Onk, est introduite dans un réacteur batch de 1L avec une solution d’acide nitrique 

(HNO3, P= 65%) de concentration 1,5M. Le mélange est maintenu sous agitation 

magnétique pendant 2h à la température ambiante afin d’obtenir les produits de la 

réaction suivante : 

𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 + 6𝐻𝑁𝑂3 ⟶ 2𝐻3𝑃𝑂4 + 3𝐶𝑎(𝑁𝑂3)2 (𝑬𝑬. 𝑬𝑬 − 𝑬) 

 
Après  dissolution totale, le mélange est filtré sous vide. Le filtrat obtenu est traité 

avec l’hydroxyde d’ammonium pur (NH₄OH, P=25%) afin de maintenir son pH à 10. Une 

fois le pH du mélange est établi, ce dernier est laissé sous agitation magnétique pendant 24 

h à la température ambiante. L’équation suivante décrit la réaction mise en jeu au cours de 

cette étape : 

10𝐶𝑎(𝑁𝑂3)2 + 6𝐻3𝑃𝑂4 + 20𝑁𝐻4𝑂𝐻 → 𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6𝑂𝐻2 + 20𝑁𝐻4𝑁𝑂3 + 18𝐻2𝑂       (𝑬𝒒. 𝑰𝑰 − 𝟐) 

                         

 
 

Après 24 h, le mélange réactionnel est filtré. Le précipité est lavé plusieurs fois 

jusqu'à l’obtention d’un pH neutre puis séché dans l’étuve à T= 80°C pendant 24h et enfin 

broyé pour avoir des particules de même tailles. 

La voie de synthèse pour la production de HAP à partir du phosphate naturel beige 

de Djebel-Onk est représentée dans la Figure II-1. 
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Figure II-1 : Schéma représentatif de la voie de synthèse de HAP à partir du phosphate 

naturel. 
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II.2 Méthodes de caractérisation 

II.2.1 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est basée sur l'absorption 

d'un rayonnement infrarouge par l’échantillon à analyser. Cet échantillon peut être à 

l’état gazeux, solide ou liquide. Elle permet via l’absorption des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, de déterminer la présence de certaines 

fonctions chimiques présentes dans la matière. Son principe repose sur l’absorption du 

rayonnement infrarouge lorsque la longueur d'onde (l'énergie) du faisceau est égale à 

l'énergie de vibration de la molécule [2]. 

La caractérisation par spectroscopie infrarouge des échantillons de phosphate 

naturel et de HAP synthétisée par la méthode de dissolution-précipitation est menée sur 

un spectromètre type IRAffinity-1, Shimadzu-8300 IR-TF. Les spectres sont enregistrés 

entre 400 et 4000 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. Les pastilles analysées sont 

préparées dans du bromure de potassium KBr à 97%. 

II.2.2 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse chimique performante et 

non destructive des matériaux. Elle permet de déterminer les distances interatomiques 

et l’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Ainsi, l’irradiation de la matière 

par les rayons X permet de connaître sa structure cristallographique. La diffraction des 

rayons X est principalement utilisée pour des substances de structure cristalline et 

spécialement minérale. Elle peut parfois être utilisée pour des produits organiques 

organisés spatialement, tels que les polymères naturels et synthétiques [3]. 

L’analyse des phases cristallines présentes au sein de nos échantillons est 

effectuée sur un diffractomètre model PHILLIPS X pert (Analytical, System MPD). Les 

différents diffractogrammes sont collectés dans les conditions d’utilisation U= 40 kV, 

I= 30 mA et des angles (2θ) compris entre 20° et 80°, avec un pas de 0,01 et un temps de 

comptage de 6 s par pas. Les différents composés présents sont identifiés grâce à 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. 
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II.2.2 Analyse textural 

II.2.2.1 Masse volumique réelle 

Une masse connue de HAP est mise dans un pycnomètre qui est rempli jusqu’au 

trait de jauge avec une masse d’eau distillée (𝑚𝑒𝑎𝑢). La connaissance du volume du 

pycnomètre (𝑉ᴘ𝑦𝖼), la masse de HAP (𝑚ʜᴀᴘ), la masse totale du pycnomètre rempli (𝑚𝑇) 

permet de calculer la masse volumique réelle (𝜌𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒) de HAP selon l’équation suivante 

[4] : 
 

 

𝜌𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒 
(𝑔⁄𝑐𝑚3) =

 𝑚𝐻𝐴𝑃 
 

𝑉𝑟é𝑒𝑙 𝑑𝑒 𝐻𝐴𝑃 

 

(𝑬𝒒. 𝑰𝑰 − 𝟑) 

 

Avec :  
 

𝑚𝑇 = 𝑚𝐻𝐴𝑃 + 𝑚𝑒𝑎𝑢 ;  𝑉𝑟é𝑒𝑙 𝑑𝑒 𝐻𝐴𝑃    = 𝑉𝑝𝑦𝑐 − 𝑉𝑒𝑎𝑢   ; 𝑉𝑒𝑎𝑢 = 

 
𝑚𝑒𝑎𝑢 

 

𝜌𝑒𝑎𝑢 

 
 

II.2.2.2 Masse volumique apparente 

La méthode utilisée consiste à introduire dans une éprouvette préalablement 

lavée et séchée, une quantité de HAP correspondant à un volume apparent quelconque. 

Pour éviter l'adhésion de la poudre sur les parois de l'éprouvette, il est nécessaire de 

secouer l’ensemble afin d’obtenir un bon tassement de la poudre [5]. 

La connaissance de la masse de l'échantillon ( ) et de son volume apparent (𝑉𝑎𝑝𝑝) 

nous permet d'accéder à la masse volumique apparente (𝜌𝑎𝑝𝑝) de HAP selon l’équation 

ci-dessous : 

𝜌𝑎𝑝𝑝(𝑔 𝑐𝑚3⁄ ) =
𝑚𝐻𝐴𝑃

𝑉𝑎𝑝𝑝
                                                                                                         (𝑬𝒒. 𝑰𝑰 − 𝟒)

 

II.2.2.3    Volume poreux total 

Le volume poreux total de HAP, exprimé par V.P.T (cm³/g), est calculé à partir de 

la relation ci-dessous [6] : 

 

𝑉. 𝑃. 𝑇 (𝑔⁄𝑐𝑚3) = 
1

 
𝜌𝑎𝑝𝑝 

− 
1 

𝜌𝑟é𝑒𝑙 
( 𝑬𝒒. 𝑰𝑰 − 𝟓) 
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II.2.2.3 Porosité 

La porosité ε (%) de HAP est calculée à partir des masses volumiques apparente 

et réelle comme suit [7] : 

 

𝜀 (%) = 1 − 
𝜌𝑎𝑝𝑝

 

𝜌𝑟é𝑒𝑙 

 

(𝑬𝒒. 𝑰𝑰 − 𝟔) 

 

II.2.2.4 Détermination du point de charge nulle 𝑷𝑯𝑷𝒁C 

Le point de charge nulle (PZC) est une caractéristique importante pour lessurfaces 

des matériaux, car il représente une estimation de son acido-basicité. Il est 

défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un 

potentiel électrique neutre, c’est à dire le pH pour lequel il y a absence de charge 

positive ou négative à la surface de l’adsorbant [8]. 

Le point de charge nulle (𝑃𝐻𝑃𝑍𝐶) de HAP synthétisée est déterminé par la 

méthode électrochimique citée par Altenor et al. [9]. Pour cela, des solutions de 50 mL 

de NaCl (0,01 M)ont été préparées dans plusieurs béchers ; leur pH ont été ajusté au 

moyen de solutions de NaOH et HCl (0,01 M). Une fois le pH est constant, une masse 

𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,15 𝑔 a été rajoutée dans chaque béchers. Ces derniers ont été scellés et 

maintenus sous agitation à température ambiante pendant 24 h. après filtration, les 

filtrats ont été récupérés et leurs pH ont été mesurés. Le 𝑃𝐻𝑃𝑍𝐶 est obtenue en traçant 

𝑃𝐻𝑓 = 𝑓(𝑃𝐻𝑖). 

 
II.3 Adsorption des ions de plomb (𝑷𝒃+𝟐) par HAP 

Pour l’évaluation des performances de HAP synthétisée à partie du phosphate 

naturel, nous l’avons utilisé comme un adsorbant pour l’élimination des ions de plomb 

(Pb⁺²). 

II.3.1 Procédure expérimentale 

Pour réaliser cette étude, des expériences ont été réalisées dans un réacteur 

batch, dans lequel une masse de l’adsorbat (𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0.5𝑔) est mise en contact avec 

500 mL de solutions de dénitrate de plomb 𝑃𝑏(𝑁𝑂3)2 de concentrations 10, 20, 40, 60, 

80 et 100 ppm préparées à partir d’une solution mère de concentration 1g/L. Les 

différentes solutions sont étudiées à des pH : 3, 4, 5, 6 et 7. L’ensemble ainsi préparé est 
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soumis à une agitation magnétique fixée à 300 tr/min pendent 60 min. Le suivi de la 

concentration résiduelle de la solution en fonction du temps de contact adsorbat- 

adsorbant est accompli en faisant des prélèvements de mélange à des intervalles de 

temps bien définis. Les échantillons prélevés sont immédiatement filtrés à l’aide d’un 

micro-filtre avant d’être analysé par spectrométrie d’absorption atomique. 

II.3.2 Méthode d’analyse : spectrométrie d’absorption atomique (SAA) 
 

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) étudie les absorptions de lumière 

par l'atome libre. Elle permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques (métaux et 

non-métaux) et ces applications sont nombreuses étant donné qu’on atteint 

couramment des concentrations inférieures au mg/L (ppm) [10]. 

Dans la spectrométrie d’absorption atomique, l’échantillon à analyser est aspiré à 

travers un capillaire à l’aide d’un gaz (air, acétylène). Le capillaire amène la solution dans 

le nébuliseur dont le rôle est de produire un aérosol solution-gaz dans lequel les gouttes 

sont les plus fines possible. L’aérosol est mélangé ensuite avec un complément d’air et 

combustible dans une chambre de pré-mélange. Ce mélange arrive à la base du brûleur et 

pénètre ensuite dans une flamme laminaire ou s’effectuera l’atomisation. Lorsque la 

solution est pulvérisée dans la flamme, l’eau et le solvant s’évaporent, les sels et leurs 

produits de décomposition sont dissociés à l’état d’atomes. La durée de passage de 

l’échantillon dans la flamme est très courte ou seule une fraction de celui-ci estatomisée, 

ce qui limite la sensibilité de la méthode [11]. 

II.3.3 Analyse des échantillons par SAA 
 

Afin de déterminer les quantités de plomb adsorbées au cours du temps, les 

échantillons prélevés sont analysés par la mesure de l’absorbance avec un 

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

Série (Figure II-2). 
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Figure II-2: Spectrophotomètre d’adsorption atomique Thermo Scientific ; ICE 3000 

Serie. 

Les résultats de cette analyse, effectuée à la langueur d’onde λ= 284 nm, sont 

reportés à la gamme d’étalon du plomb illustrée sur la courbe d’étalonnage de la Figure 

II-3. 
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Figure II-3 : Courbe d’étalonnage donnant l’absorbance en fonction de la concentration 

de plomb à la longueur d’onde λ = 284 nm. 
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Ce chapitre est subdivisé en deux parties principales. La première englobe et illustre 

tous les résultats trouvés lors des caractérisations physico-chimiques réalisées sur la poudre 

d’hydroxyapatite élaborées à partir du phosphate naturel beige. Cela, afin de recueillir le 

maximum d’information sur sa texture et sa structure. La deuxième, quant à elle, met 

l’accent sur l’étude du phénomène d’adsorption des ions de plomb (Pb2+) sur l’adsorbant 

élaboré : HAP. Cette partie traite tous les aspects de l’adsorption en termes de cinétique et 

d’isotherme. 

III.1 Caractérisation des poudres d’hydroxyapatite et de phosphate 

III.1.1 Analyse par spectroscopie infrarouge FTIR 

Les spectres d’adsorption infrarouge des poudres HAP et phosphate, illustrés sur la 

Figure III-1, révèlent la présence de bandes d’absorption relatives aux groupements 𝑃𝑂4
3−, 

𝐶𝑂3
2− et 𝑂𝐻− caractéristiques de la structure apatitique. 
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Figure III-1 : Spectres infrarouge des poudres de HAP et de phosphatenaturel. 

 
 Spectre de phosphate 

Le  spectre  de  phosphate  révèle  une  bande  de  vib3rations  dans  le  domaine  entre 

2700 et 3700 𝑐𝑚−1attribuée aux groupes 𝑂𝐻−. Les pics intenses et pointus à 1035, 605et 

570 𝑐𝑚−1 sont attribués aux groupements phosphates 𝑃𝑂3− ta4ndis que les bandes à 872 

et 1432 𝑐𝑚−1 indiquent la présence de groupes 𝐶𝑂−2 dans la matrice d’apatite [1]. 
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 Spectre de HAP 
Le spectre représentatif de la poudre HAP développe des bandes caractéristiques aux 

fréquences de vibration des ions 𝑂𝐻− et 𝑃𝑂3− de la4structure apatitique à 3570 et 633 𝑐𝑚−1 et 

des bandes originaires des vibrations d’élongation des ions 𝐶𝑂−2 à 16853, 1645 1553, 

1448 et 1386 𝑐𝑚−1 [2, 3]. Ces dernières indiquent la formation d’une hydroxyapatite 

carbonatée de type B (substitution des ions 𝑃𝑂−3 par les ions𝐶𝑂−2), comme l’ont déjà 

souligné Meski et al. [2], Tkalcec et al. [4] et Yang et al. [5]. 

Ces résultats révèlent que les poudres de HAP et de phosphate possèdent la même 

charpente apatitique. 

III.1.2 Analyse DRX 

La Figure III-2 montre les difractogrammes de la DRX des poudres de HAP et de 

phosphate naturel enregistrés pour des valeurs 2Ɵ comprises entre 20° et 80°. 
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Figures III-2: Difractogrammes des poudres de HAP et de phosphate naturel. 

 
 Difractogramme de phosphate 

Le difractogramme de phosphate exhibe des rais de diffraction bien résolues et 

intenses, ce qui indique une phase bien cristallisée. Son analyse indique la présence de 

tous les pics, qui correspondent à des éléments phosphatés et aux carbonates apatitiques. 

 Difractogramme de HAP 

Le difractogramme de HAP indique la présence de tous les pics inscrits dans les fiches 
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l'hydroxyapatite (𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 )et au β-tricalcium phosphate (β-TCP : 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2). Son 

analyse révèle un profil d’une phase male cristallisée, traduit par des   rais de diffraction 

larges et mal résolues [6,7]. L’ensemble de ces résultats confirment les résultats trouvés par 

l’analyse FTIR. 

En se basant sur les difractogrammes de HAP et de phosphate naturel, nous avons 

calculé la taille moyenne des cristallites qui constituent leur phase par la formule de 

Scherrer suivante [2, 3] : 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾

𝛽 cos 𝜃
                                                                                                                              (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼 − 1) 

Avec : 
 

 

𝐷ℎ𝑘𝑙: taille de granules dans le plan hkl (nm) ; 

𝑘 : facteur de forme 0,9 ; 

𝜆 : longueur d’onde utilisée (nm) ; 

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

β : largeur à mi-hauteur du pic de diffraction, exprimée en radian. 
 

Les résultats obtenus révèlent que la poudre de HAP synthétisée à partir du 

phosphate naturel beige de Djebel Onk-Tébessa est de taille nanométrique ; soit 

𝐷ℎ𝑘𝑙 (𝐻𝐴𝑃) = 72,56 𝑛𝑚 contrairement à la taille du phosphate naturel qui est estimée à 𝐷ℎ𝑘𝑙 

(phosphate) =201,32 nm 

 
III.1.3 Caractérisation texturale 

Les valeurs de 𝑃𝐻𝑃Z𝐶, porosité, masses volumiques réelle et apparente et volume 

poreux totale de la poudre HAP sont regroupées dans le Tableau III.1. 

       Tableau III.1 : Valeurs des paramètres caractéristiques de la texture de la poudre HAP. 
 

Paramètres Valeurs 

Masse volumique réelle (g/cm3) 1,218 

Masse volumique apparente (g/cm3) 0,456 

Volume total poreux (g/cm3) 1,371 

Porosité (%) 62,56 

Point de charge zéro pHPZC 6,98 
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Les résultats de ce tableau indiquent que la poudre de HAP représente une porosité 

moyenne ce qui permet de l’utiliser comme un adsorbant pour l’étude du phénomène de 

l’adsorption des ions de plomb. Concernant le point de charge zéro ; 𝑃𝐻𝑃𝑍𝐶  = 6,98 ; il est à 

noter qu’en dessous de cette valeur, la surface de la poudre HAP est globalement positive, et 

au-dessus, elle est négative. 

III.2 Etude du processus d’adsorption 

III.2.1 Calcul de la quantité adsorbée 

La concentration du plomb fixée sur HAP est calculée par l’équation suivante [8] : 
 
 
 

Avec : 

 

𝑞𝑡 = 
(𝐶0   − 𝐶𝑡) 𝑉 

 
 

𝑚 

𝑞𝑡 : quantitée adsorbée de 𝑃𝑏2+ (mg /𝑔) ; 

𝐶0 : concentration initiale de la solution du Plomb (mg/L) ; 

𝐶𝑡 : concentration résiduelle de la solution du Plomb à l’instant t (mg/L) ; 

𝑉 : volume de la solution traitée(L) ; 

𝑚 : masse de l’adsorbant ajoutée (g). 

 
III.2.2 Influence des paramètres opératoires sur l’adsorption 

III.2.2.1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale du plomb 

Dans le processus d’adsorption, l’étude de l’influence du temps de contact adsorbat/ 

adsorbant et la concentration initiale du polluant (plomb) est très important. D’une part, 

l’étude du facteur temps de séjours permet de déterminer la durée nécessaire permettant 

d’atteindre l’équilibre et de mettre en évidence une éventuelle désorption des polluants 

éliminés [9]. D’autre part, l’étude de la concentration initiale du polluant (plomb) traduit 

l’effet relatif du polluant vis-à-vis de l’adsorbant utilisé (HAP) et permet, dans ce cas, de 

réaliser une étude d'adsorption précise [10]. L’effet de chacun de ces deux facteurs a été 

étudié en faisant varier la concentration et le pH de la solution à traiter. Les résultats trouvés 

sont illustrés sur les Figures III-3, III-4, III-5, III-6 et III-7. 
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Figure III-3 : Evolution de la quantité de plomb adsorbée par HAP à différentes 

concentrations en fonction du temps à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, p𝐻 = 3, 𝑉𝑎gi𝑡 =300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-4 : Evolution de la quantité de plomb adsorbée par HAP à différentes 

concentrations en fonction du temps à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑃𝐻 = 4, 𝑉𝑎gi𝑡 =300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-5 : Evolution de la quantité de plomb adsorbée par HAP à différentes 

concentrations en fonction du temps à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑃𝐻 = 5, 𝑉𝑎gi𝑡 =300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-6 : Evolution de la quantité de plomb adsorbée par HAP à différentes concentrations en 

fonction du temps à : T = 25°C, mHAP = 0,5g, PH = 6, Vagit =300 tr/min 
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Figure III-7 : Evolution de la quantité de plomb adsorbée par HAP à différentes 

concentrations en fonction du temps à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑃𝐻 = 7, 𝑉𝑎gi𝑡 =300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
 

Les Figures ci-dessus laissent apparaitre que la quantité des ions Pb2+ adsorbée 

augmente avec la concentration initiale en solution jusqu’à l’obtention d’un équilibre où la 

quantité piégée ne dépend plus de la concentration initiale. Cette augmentation de la 

quantité adsorbée s’explique par l’existence d’un fort gradient de concentration en ions Pb2+ 

entre la solution et la surface de HAP, donc l’augmentation de la diffusion des ions Pb2+ en 

solution à travers la surface de l’adsorbant [9, 11]. De même, nous remarquons que 

l’adsorption des ions Pb2+ sur l’HAP se fait en deux étapes, quelque soit la concentration 

initiale en plomb. De prime abord, une adsorption rapide au cours des dix premières minutes 

(10min), due à la grande disponibilité des sites actifs vacants sur la surface de la poudre de 

HAP, suivie d’une seconde étape plus lente (de 10min jusqu’à 60 min) qui tend vers 

l’équilibre. Cette étape, marquée par une quantité adsorbée faible, traduit la diminution 

progressive du nombre de sites vacants à la surface de HAP au fur et à mesure que 

l’adsorption se produit [11, 12]. 
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III.2.2.2 Effet du pH de la solution 

Le pH peut influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l'adsorbât ainsi que le 

mécanisme d’adsorption. Donc, il est judicieux de connaitre l'efficacité de l’adsorption des 

ions Pb2+ par l’HAP aux différents pH choisis convenablement pour éviter la précipitation des 

ions Pb2+ sous forme hydroxyle : Pb(OH)2, Pb(OH)3 et PbOH+ ; comme indiqué dans le 

diagramme de phases du plomb de la Figure III-8, et pour avoir un milieu comparable aux 

effluents industriels généralement acides. 

 
 

 
Figure III-8 : Distribution des espèces aqueuses du plomb en fonction du pH [15]. 

 
Les résultats de l’étude de l’effet de pH sur l’adsorption des ions Pb2+ sur l’ HAP en 

fonction du temps pour des pHs des solutions compris entre 3et 7 à 25°C et à différentes 

concentrations, sont représentes sur les Figures III-9, III-10, III-11 et III-12, III-13 et III-14. 
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Effet de pH de la solution du plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 10 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
 
 
 

20 

 
 

 
 

15 

 

 
 
 

10 

 
 

 
 

5 

 
 

 
0 

0 10 20 30 40 50 60 

Temps(min) 

 

Figure III-10 : Effet de pH de la solution de plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 20 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-11 : Effet de pH de la solution de plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 40 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-12 : Effet de pH de la solution de plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 60 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-13 : Effet de pH de la solution de plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 80 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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Figure III-14 : Effet de pH de la solution de plomb sur sa quantité adsorbée par HAP à : 

𝑇 = 25°𝐶, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, [𝑃𝑏+2]0 = 100 𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
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L’ensemble des résultats tracés montre des courbes similaires et superposables, ce 

qui indique que tous les pH étudiés favorisent le processus de l’adsorption des ions Pb2+ sur 

HAP avec la même tendance. Par ailleurs, le pH=3 favorise modérément l’adsorption dans le 

cas des faibles concentrations (10ppm<[Pb⁺²]<20ppm), ce qui es dû probablement à 

l’existence d’une compétition entre les ions H+ et les ions Pb2+ lorsque la concentration de la 

solution augmente (40ppm<[Pb⁺²]<100ppm) [9, 11]. 

III.2.2.3 Effet de la masse de l’adsorbant 

La surface de contact adsorbât/adsorbant joue un rôle déterminant dans le 

phénomène de l’adsorption. Ainsi, l’effet de la masse de l’HAP sur la quantité de plomb 

adsorbée dans 500mL de solution a été étudié pour différentes masses à T= 25°C, [𝑃𝑏+2]0 = 

100ppm et PH=3. Les résultats de cette étude sont illustrés sur la Figure III-15. 
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Figure III-15 : Effet de la masse de HAP sur l’adsorption d’ions du plomb à : 

𝑃𝐻 = 3, [𝑃𝑏+2]0 =100𝑝𝑝𝑚, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 
 

Les courbes de la Figure III-15 révèlent que la quantité  de plomb adsorbée diminue 

avec l’augmentation de la masse de l’HAP. Une quantité adsorbée de plomb d’environ 

200m/g est enregistrée pour une masse de HAP égale à 0,25 g, tandis que pour une masse 

plus élevée 1 g seulement 100mg/g est adsorbée. De plus, lorsque la suspension des 

particules de l'HAP passe de 1g, 1,5 à 2 g, ces quantités enregistrent une baisse qui peut 

s’expliquer par l’agglomération des particules de HAP qui freine l’agitation et la dispersion 

des particules et empêche ainsi les sites actifs de réagir [9, 11-13]. 
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III.2.3 Cinétique d’adsorption 

Pour vérifier la cinétique d’adsorption des ions Pb2+ sur HAP, nous avons développé 

trois modèles cinétiques. 

III.2.3.1 Modèle de pseudo-premier ordre 

Les tracé de (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) en fonction du temps (Eq. I-6, chapitre I) du système 

d’adsorption Pb2+/HAP à pH = 3 (Figure III-16) nous ont révélé que la cinétique de pseudo- 

premier ordre ne décrit pas l’adsorption des ions de plomb sur HAP. 
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Figure III-16 : Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-premier ordre de 

l’adsorption des ions  Pb2+sur HAP à : 

T= 25 °C, p H= 3, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

 
III.2.3.2 Cinétique de pseudo-second ordre 

La Figure III-17 illustre les tracés des droites 𝑡 = f (t) correspondantes aux 
𝑞𝑡 

différentes concentrations des ions Pb2+ étudiées à pH =3. Ces droites interprètent des 

alignements de points expérimentaux pratiquement parfaits qui se traduisent par des 

coefficients de corrélation très proche de 1 (R² > 0,999) (Tableau III.2) et un écart 

systématiquement faible entre 𝑞𝑒(𝑒𝑥𝑝) et 𝑞𝑒(𝑡ℎ) (Δ𝑞𝑒 ≈[0,943- 5,5]). Ces constatations nous 

ont permis de conclure que le modèle de pseudo-second ordre d’écrit de manière favorable 
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le processus d’adsorption des ions Pb2+ sur l ’ HAP comme il a été déjà signalé par certains 

auteurs [9, 11, 12]. 
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Figure III-17: Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-second ordre de 

l’adsorption des ions  Pb2+sur HAP à : 

T= 25 °C, p H= 3, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

Tableau III.2 : Constantes calculées à partir du modèle cinétique de pseudo-second ordre. 
 

 

 

Adsorbant 

 

 

  
 

[𝑷𝒃+𝟐]𝟎 (𝒑𝒑𝒎) 

 
 

k2 

(g.mg/min) 

 

 

R2 

 
 

𝒒𝒆 (Exp) 
 

(mg/g) 

 
 

q𝑒 (théo) 
(mg/g) 

 10 0,667 0,994 9,888 10,831 

 
HAP 

20 0,787 0,997 19,833 21,012 

40 0,086 0,997 39,888 41,47 

60 1,317 0,998 59,777 61,387 

80 0,965 0,998 79,5 82,372 

100 0,954 0,999 98,555 104,058 
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III.2.3.2 Diffusion intra-particulaire de Weber et Morris 

Afin d’avoir une meilleure idée sur la cinétique et l’étape qui contrôle l’adsorption, le 

modèle intra-particulaire de Morris et Weber, a été testé en portant la quantité adsorbée à 

l’instant (t ) en fonction de 𝑡1/2 (Figure III-18). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III-18: Représentation du modèle de la diffusion intra-particulaire de l’adsorption 

des ions Pb2+sur  HAP à : T= 25 °C, p H= 3 , 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

 

 
D’après la Figure III-18, nous remarquons que quelque soit la concentration du 

plomb étudiée, tous les tracés présentent deux segments de droites. Le premier segment (t = 

[0 -10] 𝑚𝑖𝑛
1

2⁄ ) traduit la diffusion intra-particulaire du plomb à l’intérieur des pores de 

l’HAP, c’est la diffusion interne. Le second (t = [10 ; 60] 𝑚𝑖𝑛
1

2⁄ ), quant à lui, interprète l’étape 

d’équilibre après recouvrement total de la surface externe et interne de l’HAP. Par ailleurs, La 

déviation des droites obtenues par rapport à l’origine, représente l’effet de la diffusion à 

travers l’épaisseur du film externe entourant les particules de l’adsorbant testé (HAP). Plus la 

déviation est grande, plus important sera l’effet du transfert de masse dans le film sur la 

cinétique du processus [14] 
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Tableaux III-3 : Constantes de diffusion calculées à partir du modèle intra-particulaire. 

 
Adsorbant 𝐂𝟎 (𝐦𝐠 𝐥⁄ ) 𝐊𝐝𝟏

( 𝐠 𝐦𝐠 𝐦𝐢𝐧
𝟏

𝟐⁄⁄⁄ ) 𝐑𝟐 𝛉𝟏 
 

 
 
 
 

HAP 

10 3,626 0,952 
 

-1,296 

20 7,001 0,988 
 

78,202 

40 13,637 0,984 
 

-1,897 

60 20,267 0,970 
 

-0,706 

80 27,094 0,991 
 

-22,169 

      100 32,417 0,979 -0,695 

 
 

D’après les résultats de ce tableau, nous constatons que les constantes de vitesse 

enregistrées pour l’étape relative à la diffusion sont importantes par rapport à celles relatives 

lorsque l’équilibre est atteint et que les coefficients de corrélation sont légèrement loin de 1. Par 

conséquent, nous pouvons dire que la cinétique du processus d’adsorption d’ions du plomb par 

l’HAP est limitée par un ensemble d’étapes constitué de diffusion externe, diffusion intra- 

particulaire, dans notre cas c’est la diffusion intra-particulaire. 
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III.2.4 Isothermes d’adsorption 

La Figure III-20 représente l’isotherme d’adsorption de ions Pb2+ sur HAP à T =25°C, 

pH=3. 
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Figure III-20 : Isotherme expérimentale de l’adsorption des ions Pb2+ sur HAP à : T= 25 °C, 

p H= 3, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

 
        L’allure de cette isotherme est de type L dans la classification de Giles et al. [15]. Cette 

classification indique que le plomb adsorbé se fixe sur un site bien défini de l’HAP,et qu’il 

n’y a pas d’interactions entre les ions de plomb une fois adsorbés sur l’HAP et qu’au fur et à 

mesure de la progression de l’adsorption, les sites actifs libres diminues. 

III.2.4.1 Modèle de Langmuir 
 

L’application du modèle de Langmuir exploité sous sa forme linéaire c’est -à-dire en 

portant ( 
1

𝑞𝑒

 ) en fonction de (
1

𝐶𝑒
 ) a conduit à la droite représentées sur la Figure III-21. 
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Figure III-21 : Isothermes linéaires de Langmuir relative à l’adsorption des ions Pb2+ sur 

HAP à : T= 25 °C, p H= 3, 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

 
 

Tableau III-4 : Constantes de Langmuir relatives à l’adsorption d e s ions Pb 2+ sur H A P . 

 
Adsorbant Constantes de Langmuir R² 

HAP (L/mg) q𝑚 (mg/g) 

2,568 22,109 0,996 

 
D’apré les resultats du modèle deLangmuir, on peut dire que l’adsorption des ions de plomb 

se produit en monocouche et se fixent sur un seul site bien défini de la poudre HAP, chaque site 

n’est capable de fixer qu’une seule espèce adsorbée et que l’énergie de tous les sites est identique 

et indépendante de la présence d’espèces adsorbées sur les sites voisins (surface 

énergétiquement homogène et pas d’interactions entre les espèces adsorbées). 

III.2.4.1.1 Modèle de Freundlich 

L’application de la forme linéaire du modèle de Freundlich, citée dans le chapitre I 

apermis de calculer les deux constantes (𝐾𝑓 , 1
𝑛⁄ ). Le tracé est representé sur la 

 

Figure III-22. 
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Figure III-22: Isothermes linéaires de Freundlich relative à l’adsorption l’adsorption des 

ions Pb2+ sur HAP à : T= 25 °C, p H= 3 , 𝑚𝐻𝐴𝑃 = 0,5𝑔, 𝑉𝑎gi𝑡𝑎𝑡i𝑜𝑛 = 300 𝑡𝑟/𝑚i𝑛 

 
Tableau III.5 : Constante de Freundlich relative à l’adsorption d e s ions Pb 2+ sur H A P . 

 

 
 Constantes de Freundlich  

Adsorbant 𝐾𝑓 1/𝑛
 

R² 

HAP 5,043 0,528 0,999 

 

D’après les résultats obtenus dans le tableau ci-dessous, nous constatons que le rapport 1/n 

est inférieur à 1, ce que veut dire que le processus d’adsorption du plomb sur la poudre HAP 

est favorable. En revanche, les valeurs des coefficients de corrélation R² relatifs à la linéarité 

de la droite de l’isotherme d’adsorption de ce modèle, est importante. 

ln
 q

 e
 

e 
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 Le travail décrit dans ce mémoire, mené au laboratoire de Génie des Procédés de 

l’université de Bouira, traite l’adsorption des ions de plomb (Pb2+) en solution aqueuse 

sur une hydroxyapatite (HAP) issue de la valorisation du phosphate naturel beige de 

Djbel Onk-Tébessa, Algérie. 

 Dans la première partie de ce travail, nous avons synthétisé une poudre 

d’hydroxyapatite (HAP) par la méthode de précipitation en utilisant comme précurseurs 

l’acide phosphorique (     ) et le phosphate naturel comme source de phosphore et de 

calcium. Les analyses FTIR et DRX effectuées sur la poudre synthétisée ont révélé que 

cette poudre est constituée majoritairement de HAP non stœchiométrique, carbonatée 

et de taille nanométrique.   

         Dans la seconde partie, nous avons testé cette HAP synthétisée en tant qu’adsorbant 

pour l’adsorption des ions de plomb (Pb2+). Cette partie a donc englobé l’étude 

paramétrique,  l’étude cinétique et l’étude des isothermes. Il ressort des résultats 

obtenus les conclusions suivantes : 

 le temps de contact  nécessaire pour que le processus d’adsorption atteint 

l’équilibre est t = 20 min, 

 la quantité d’ions du plomb adsorbée par HAP augmente par l’augmentation de la 

concentration ; 

 l’augmentation de la masse de HAP n’implique pas l’augmentation de la quantité 

adsorbée car pour les masses de HAP égales à 1, 1,5 à 2g dans 500mL, 

l’adsorption des ions Pb2+ est faible ; 

 les conditions optimales assurant la meilleure  quantité  adsorbée  sont : T=25°C, 

[       =100ppm,     =0,25 g/500mL et cela quelque soit le pH de la solution à 

traiter ; 

 l’isotherme la plus adapté à l’adsorption des ions Pb2+ est l’isotherme de 

Langmuir,  ce qui signifie que l’adsorption des ions de Pb2+ sur HAP se fait en 

monocouche ; 

 concernant l’étude de la cinétique de l’adsorption des ions Pb2+ sur HAP, il a été 

montré que le modèle de pseudo second ordre définit mieux ce phénomène avec 

des corrélations de l’ordre de 0,99 et que cette cinétique est limitée par la 

diffusion intra-particulaire. 
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 Enfin, cette étude demande une source importante d’informations sur 

l’hydroxyapatite, plusieurs données de caractérisation et d’application ont été générées 

mais la complexité du sujet laisse la voie libre à une poursuite des travaux à savoir : 

  réalisations des essais d’adsorption en système continu ; 

 étude de la régénération de la poudre d’hydroxyapatite ; 

 une extrapolation de ces procédés d’adsorption par les hydroxyapitite à l’échelle 

industrielle. 

 



Résumé 

Le présent travail a pour objectif d’examiner l’efficacité d’adsorption des ions 
métalliques du plomb par un adsorbant minérale ; l’hydroxyapatite ; qui est synthétisée 
à partir de phosphates de Djbel onk de la région de Tebessa, Algérie. La première partie 
de cette étude décrit l’élaboration de l’hydroxyapatite par voie de précipitation à partir 
du phosphate naturel de Djebel Onk-Tebessa. Le matériau adsorbant obtenu a été 
caractérisé par DRX et FTIR avant d’être utilisé pour l’adsorption des ions de plomb. 
Dans la deuxième partie, le processus d’adsorption a été réalisé en batch à la 
température ambiante. L’effet des paramètres tels que le PH, le temps de contact, la 
concentration initiale de 𝑃𝑏+2et la masse de l’adsorbant (HAP) ont été étudiés et afin de 
déterminer l’isotherme la mieux adaptée, les données expérimentales ont été analysées 
à l’aide des modèles d’adsorption de Langmuir et Freundlich. 

Mots clés : Adsorption, ions de plomb, Hydroxyapatite, Phosphate naturel, Isotherme 
d’adsorption. 

 

Abstract 

The objective of the present work is to examine the adsorption efficiency of lead metal 
ions by a mineral adsorbent; hydroxyapatite; which is synthesized from the phosphate 
of Djbel onk from the region of Tebessa, Algeria. The first part of this study describes the 
elaboration of hydroxyapatite by precipitation from the natural phosphate of Djebel 
Onk-Tebessa. The obtained adsorbent material was characterized by XRD and FTIR 
before being used for the adsorption of lead ions. In the second part, the adsorption 
process was carried out in batch reactor at room temperature. The effect of parameters 
such as PH, contact time, initial concentration of 𝑃𝑏+2and mass of the adsorbent (HAP) 
were investigated and in order to determine the most suitable isotherm, the 
experimental data were analyzed using Langmuir and Freundlich adsorption models. 

Key words: Adsorption, Lead ions, Hydroxyapatite, Natural phosphate, Adsorption 
isotherm. 

 الملخص

الهدف من هذا العمل هو فحص كفاءة الامتصاص للأيونات الرصاص المعدني بواسطة مادة ماصة معدنية ؛ 
الهيدروكسيباتيت الي تم استخلاصه من فوسفات جبل أونك من منطقة تبسة، الجزائر. الجزء الأول من هذه الدراسة 

                               يصف  كيفية تحضير الهيدروكسيباتيت عن طريق الترسيب بواسطة الفوسفات الطبيعي المستخلص من جبل أونك-تبسة. 
.DRXو FTIR : قبل استخدام الهيدروكسيباتيت في عملية إمتصاص أيونات الرصاص قمنا بتحليلها بواسطة  

في الجزء الثاني تمت عملية الامتصاص في مفاعل مغلق التحريك في درجة حرارة الغرفة حيث تمت دراسة تأثير 
العوامل مثل درجة مثل درجة الحموضة،وقت التماس والتركيز الأولي وكتلة الممتز. من أجل تحديد لايزوتيرم الأكثر 

 ملاءمة قمنا بتحليل التجارب باستخدام نماذج الامتصاص لونڨموير وفرويندليش.

   الكلمات المفتاحية: الامتزاز، أيونات الرصاص، هيدروكسيباتيت، فوسفات طبيعي، ايزوثرم الامتزاز 
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