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Abstract

The objective of this work is to prepare a series of hydroxyapatites (HAps) doped
and co-doped with doping ions of zinc and magnesium. These biomaterials which were
prepared by precipitation from aqueous solutions of CaCj,, Na,HPO, and doping salts
ZnCl, and MgCl, were subsequently tested in the elimination of diclofenac sodium as an
anti-inflammatory agent.

The results revealed that the incorporation of the Zn®* and /or Mg** cations, by
means of isomorphic substitution in the HAps structures was successful.

The XRD analysis showed that the different solids doped and co-doped with Zn and
/or Mg at 15% mol were identified as HAps. However, the presence of these metal cations
led to a significant decrease in the size of their crystallites (50 to 30 nm) as well as the
appearance of a new phase called (scholzite, whitlockite). The characterization of these
adsorbent biomaterials was carried out by FRX analysis clearly confirmed the presence of
the elements Zn, Mg, Ca and P in the undoped HAps (HAp-Zn, HAp-Mg) and co-doped
HAps (HAp -Zn / Mg) with a ratio (Ca + M /P) which varies between 1.7 and 2. IRTF
analysis confirmed the presence of the characteristic bands of hydroxyapatite attributed to
the vibratory modes of the phosphate and hydroxy!l groups.

Adsorption tests have shown that Mg substituted hydroxyapatite (HAp-Mg) adsorbs
better than other carriers (crude HAp, HAp-Zn, Co-doped HAp). The study of the
modeling of adsorption isotherms has shown that the Freundlich model is the most suitable
for undoped HAp, Zn-doped HAp and co-doped HAp (Zn-Mg) matrices. On the other
hand, the Langmuir model seems to adapt well to the adsorption of diclofenac by the HAp

adsorbent doped with Mg.

Key word: Hydroxyapatite, doping, Co-doping, Adsorption, diclofenac.



Résumé

L’objectif de ce travail est de préparer une série d’hydroxyapatites (HAps) dopées et
co-dopées avec des ions dopants de zinc et de magnésium. Ces biomatériaux qui ont été
préparé par précipitation a partir des solutions aqueuses de CaCl,, Na,HPO, et des sels
dopants ZnCl, et MgCl, ont été testés par la suite dans la 1’élimination du diclofénac
sodique en tant qu’agent anti-inflammatoire.

Les résultats ont révélé que l'incorporation des cations Zn** et/ou Mg**, au moyen
d'une substitution isomorphique dans les structures HAps a été couronnée de succes.

L’analyse DRX a montré que les différents solides dopées et co-dopées en Zn et/ou
de Mg a 15% en moles ont été identifiés comme étant des HAps. Cependant, la présence de
ces cations métalliques a entrainé une diminution significative de la taille de leurs
cristallites (50 a 30 nm) ainsi que 1’apparition d'une nouvelle phase appelée (scholzite,
whitlockite). La caractérisation de ces biomatériaux adsorbants a été effectuée par
L'analyse FRX a clairement confirmé la présence des éléments Zn, Mg, Ca et P dans les
supports HAps non dopées (HAp-Zn, HAp-Mg) et HAps co-dopées (HAp-Zn/Mg) avec un
rapport (Ca+M/P) qui varie entre 1,7 et 2. L’analyse IRTF a confirmé la présence des
bandes caractéristiques de I'hydroxyapatite attribuées aux modes vibratoires des groupes
phosphates et hydroxyles.

Les essais d’adsorption ont montré que I’hydroxyapatite substituée en Mg (HAp-MQ)
adsorbe mieux que les autres supports (HAp brute, HAp-Zn, HAp Co-dopée). L'étude de
la modélisation des isothermes d'adsorption a montré que le modele de Freundlich est le
plus adapté pour les matrices HAp non dopée, HAp dopée en Zn et HAp co-dopée (Zn-
Mg). Par contre le modele Langmuir semble bien s’adapter a l'adsorption du diclofénac

par I'adsorbant HAp dopée en Mg.

Mots clés : Hydroxyapatite, Dopage, Co-dopage, Adsorption, diclofénac.






A mes chers parents, pour tous leurs sacrifices, leur amour,

leur tendresse, leur soutien et leurs prieres tout au long de
mes études,

éq mes chers fréres, Yacer et Wassim,
HA ma chére bindme Naima,

H mes meilleures amies Lilia et Amira pour leurs
encouragements permanents, et leur soutien moral,

A mon collegue Allaeddine,

H toute ma famille pour leur soutien tout au long de mon

parcours universitaire,

Que ce travail soit l'accomplissement de vos veeux tant
allégués, et le fuit de votre soutien infaillible,



A celle et celui qui ont attendu avec patience les fruits de sa

bonne éducation...
Mes treés chers parents qui m’ont toujours Soutenu.
A ceux qui jaime et je les respecte méme quand on est sur
deux lignes paralleles...

A mes fréres & ma sceur « yassmine»

A mes adorables qui jaime méme quand ils...
A mes neveux
A ma chére binome
Radja

A ma chere cousine « Nadjat » ainsi toute la famille....

A tout mes amies spécialement
Meriem el batoul, Nawal, Nadjat, hadil

A mon collegue Allaeddine,

A tous ceux que je porte dans mon coeur \.;g
@

tous ceux que jaime.... o—




REMERCIEMENTS

Au premier lieu, nous tenons a remercier ALLAH, le tout
puissant, de nous avoir donné le courage et la volonté de terminer

ce travail ainsi que nos parents pour leurs appuis et leurs soutiens.

Nous tenons a remercier vivement toutes celles et ceux qui
nous ont aidés a élaborer cet ouvrage et en particulier notre

promoteur M" BOURAS et M™ ALIOUTI pour leur assiduité et leur

dévouement a notre travail ainsi que leurs orientations précieuses.

Nous tenons également a remercier les membres de jury pour

I'honneur qu'ils nous on accordé en acceptant de juger notre travail.

Nous remercions aussi l'ensemble des enseignants de
département de génie des procédés qui ont contribué a notre

formation.

Que tous ceux ou celles qui nous ont apporté leur soutien et
qui nous ont aidé de prés ou de loin pour l'achevement de ce projet
trouvent ici I'expression de notre vive et sincére reconnaissance,

en particulier nos familles et nos ami(e)s.

Enfin nous tenons encore & remercier ALLAh mille et n®™ fois

qui nous a guidé pas a pas pour atteindre notre objectif.



Table des matiéres
Résumé
Remerciement
Table des matiéres
Liste des figures
Liste des tableaux
Nomenclature et Abréviation
INtrodUCTION GENEIAIE. . ....ceiiiiiiie e et 1

PARTIE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
Chapitre 1: LES HYDROXYAPATITES

00 I I (0T [ ) o SRR 3
1.1.2 Hydroxyapatite NAtUrEIlE. . ..........ccoooviiiieeieeeeeeeeeee e 4
1.1.3 Les HydroxyapatiteS SUDSTITUBES .........cccveieiieiicc e 6
1.1.4 Synthése d’HydroXyapatite ©.........oouiiiiiiiitiiiis o e eeeeeneiaens 7
1.1.5 Structure stoechiométrique de PHAD. ..o, 10
11,6 Propribtes A HAD . .onvieie i 12
1.1.7 SOIUDITItE deS HAPS ....vieeie e 14
1.1.8 Utilisations des hydroXyapatiteS. ...........coeiiiriiriiii e, 15
1.1.9 Matériaux HAps respectueux de I'environnement .................ccoovviinenininennnn 16
1.1.10 Adsorbants HAps pour le traitement des eauX USEES..........c.oevverieerenineenanennns. 16
Chapitre 2 : L’ ADSORPTION
2200 R 1011 0o [ (oo 17
1.2.2 DEFINILION L. .ot 17
1.2.3 TYpes dadSOrption. .......c.ouinit it 17
1.2.4 Cinétique d’adSOrption. ... .....ovuiiiiiiniiii et e e e e eiresieee e e 18
1.2.5 Les modeles d’adSorption.........o.uiuiintitiit ettt e 18
1.2.6 Facteurs influengant 1’adsorption.............c.cooiiuiieiiiiiii e, 20
[.2.7 Travaux réalis€s sur I’adsorption.............ocoviiiiiiiiiiiiii e 21
Chapitre 3 : LES MICROPOLLUANTS PHARMACETIQUES
200 A 1011 0o 11 [ 22
1.3.2 Micropolluants dans I @aul...........c.oouiiuiitiiii i 22
1.3.3 Micropolluants pharmaceutiQUES. ...........ooviiiiiii e 22
1.3.4 Les anti-inflammatoires ..........ooeiniiinii e 23
1.3.5 Le diclofénac de SOIUM........ovrini e 24



PARTIE Il : ETUDE EXPERIMENTALE

0 0T 3 Tod 1 o o 28
1.2 Techniques d’analySes . ...oouuiiiiii i e et e e eaens 28
I1.3 Synthese des NanopoudreS HAD: .. ....or i e 29
I1.4 Caractérisation des hydroXyapatites ............coooviririiiiiiiiiiiie e, 30
I1.4.1Diffraction des rayons X (DRX) .. ..o e 30
11.4.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF):..................... 31
11.4.3 Fluorescence des rayons X (FRX):......ooiiriiiiiiiiiiis e 31
11.4.4 Détermination du point Z&ro Charge:...........cooviieiiiiiie i, 32
I1.5 Préparation de I’adsorbat ... 32
I1.6 Principe de la spectrophotométrie UV-Visible :..............coooiiiiiii. 32
1.7 Cinétique d’adsorption du diclofénac sodique sur les poudres des HAps................ 33
11.8 Etude de I’isotherme d’adsorption de diclofénac de sodium sur ’'HAp.................. 34

PARTIE I11: RESULTAT ET INTERPRETATION

T INErOAUCTION. ... e e e 35
I11.2 Caractérisation et analyse des poudres d’hydroxyapatites................ccovevinininnnnn. 35
111.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) ........cccoviviiiiiiiiiiiiiiiinnnn 35
I11.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) ...... 38
H1.2.3 ANalyse FRX ..o 40
I11.2. 4 Analyse par voie de titrage. .......c.ooviiiriii i 42

I11.3 Résultats de 1’analyse de Diclofénac Sodique (DS) et leur stabilité ..................... 43
I11.4 Etude de I’adsorption de diclofénac de sodium sur PHApS ..........cccoviiiinne. 44
[11.4.1 Cinétiques d’adSOrption:. ... ...ovueiuuiitii it e 44
[11.4.2 Tsothermes d’adsOrption:..........o.vvuiiiiiii i iiies et 45
I11.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption ..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn 46
(@0 (0] 1F <] o] o S 48
ANNEXE | .o 49
ANNEXE Tl .. e ol
ANNEXE T .o e, 57



Liste des figures
Figure 1.1.1: (a): Projection de la cellule unitaire de HAp selon le plan (001), (b):
projection montrant la disposition des octaedres [Ca(1)Og] dans la structure
HAp, (c): projection montrant la séquence des octaedres [Ca(1)Og] et des
tétraedres [PO4] dans la structure HAp, et (d): projection montrant la

séquence des octaedres: [Ca(1)Og] et [Ca(2)Og], ainsi que [PO,] tétraédrique

dans la Structure HAD. ... 11
Figure 1.3.1: Structure chimique du diclofénac sodique.................coviiiiiiiiinn., 24
Figure 11.1: Montage de synthése d’hydroxXyapatite...........cccveviverieiieerearieiiieieeresieeseenens 49
Figure 11.2 : Filtration de 1a solution. ... 49
Figure 11.3 : La poudre d’hydroxyapatites obtenue aprés calcination........................ 49
Figure 11.4 : Mélange de la poudre (KBr) avec I’hydroxyapatite..................cceevinnnnn. 49
Figure 11.5 : Mise en contacte avec agitation................ccoooeiiiiiiiiiii e, 50
Figure 11.6 : Spectrophotometre UV-Visible...............ooo i, 50
Figure 111.2.1: Diffractogrammes des différentes poudres d’HAps étudiées (HAp brute,
HAp-Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAP (ZN-MQ)........coooiiniiiiiiiin 36
Figure 111.2.2: Spectres IR-TF des différentes poudres d’HAp étudiées (HAp brute, HAp-
Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAP (ZN-MQ)....ceonviniiiiiiiieeieeeea 39

Figure 111.2.3: Evolution du pH en fonction de la masse cumulée des quatre

hydroxyapatites (HAp Brute, dopée en Zn, dopée en Mg et Co-dopée)...42

Figure 111.3.1: Spectre UV-Visible du diclofénac de sodium...................coooveienen.. 43
Figure 111.3.2: Courbe d’étalonnage du diclofénac de sodium......................coeeeie 43
Figure 111.4.1: Effet de temps de contact sur la quantité adsorbée de DS.................... 45

Figure 111.4.2: Effet de la concentration initiale du polluant sur la quantité adsorbée..... 46
Figure 111.4.3.1: Modélisation linéaire par le modele de Langmuir pour HAp Brute...... 53
Figure (111.4.3.2): Modélisation par le modéle de Langmuir pour HAp Dopé-Zn......... 53
Figure (111.4.3.3): Modélisation par le modéle de Langmuir pour HAp Dopée-Mg....... 54
Figure (111.4.3.4): Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir pour HAp Co-Dopée
BN ZN BE M. .t 54
Figure (111.4.3.6): Modélisation par le modéle de Freundlich pour HAp Dopée-Zn....... 55
Figure (111.4.3.5): Modélisation par le modéle de Freundlich pour HAp Brute............ 55
Figure (111.4.3.7): Modélisation par le modéle de Freundlich pour HAp Dopée-Mg...... 56
Figure (111.4.3.8): Modélisation linéaire par le modéle de Freundlich pour HAp Co-Dopée
BN ZN B VIO e 56



Liste des tableaux

Tableau 1.2.1: Facteurs influengant I’adSorption..............cooiviiiiiiiiiiniiiiiiiiaaennns 20
Tableau 1.2.2: Quelques travaux sur I’adsorption réalisés au niveau du département de
Génie Des Procédés a I’université de BLIDAL ...l 21
Tableau 1.3.1: Propriétés physico-chimiques et structures de diclofénac..................... 25
Tableau 111.2.1: Taille des cristallites et cristallinité des poudres HAps synthétisées......38
Tableau 111.2.2: Position et attribution des bandes d’absorption infrarouge de
P hydroXyapatite. .. .ooueeee et 39
Tableau 111.2.3: Résultats des mesures de la fluorescence X (FRX) des différentes poudres
d’Hans étudiés (HAp brute, HAp-Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAp (Zn-Mg).41
Tableau I111.2.4: Valeurs du point de charge nulle ’HAp..........ooiviiiiiiiiiiiinn. 42
Tableau 111.4.3.1: Parametres de Langmuir et Freundlich.............................. L 47



Nomenclature et Abréviation

HAp : hydroxyapatite

XRD : Diffraction des rayons X.

EDS : La spectroscopie de rayons X.
SBET : la surface spécifique (BET).
AIS : les anti-inflammatoires stéroidiens.
AINS : les anti-inflammatoires non stéroidiens.
LOEC: Lowest Observed Effect Concentration.
DS : Diclofénac sodique

ph : Le potentiel hydrogéne.

UV-Vis : UltraViolet-visible

°C : degreé Celsius

h : heure.

% : pour cent.

m : métre.

g: gramme.

Hg: microgramme.

ng: nanogramme.

L: litre

s: seconde

Eq: équation

Kcal : kilocalorie

M, - masse molaire

T: température

tr: tour



Introduction générale

Le développement de 1’industrie, de l'agriculture et la croissance de la population
conduit a l'utilisation de nombreuses substances chimiques. Avec I'amélioration de la
surveillance et les progrés réalisés en matiére d’analyse environnementale, la présence
d’un bon nombre de ces composés chimiques dits « polluants émergents » est mise en
évidence dans les différentes matrices (air, eau et sol) [1].

Les produits pharmaceutiques sont des substances organiques non biodégradables et
sont partiellement métabolisés. Aprés leurs utilisations thérapeutiques, ils sont rejetés
continuellement dans les eaux usées et sont donc nocifs sur I’environnement.

Le probléme majeur vient du fait que les stations d’épuration ne sont pas sélectives Vis-a-
vis de ce type de contamination.

Dans ce contexte, le traitement des eaux contaminées par les polluants émergents de
type pharmaceutiques a fait I’objet de plusieurs études.

Parmi les méthodes proposées, on peut citer: 1’ultrafiltration, les traitements
biologiques, les procédés d’oxydation avancée et 1’adsorption.

De plus en plus appliquée a grande échelle dans 1’industrie, 1’adsorption est
devenue un procédé captivant, elle est reconnue pour son efficacité et sa capacité a
éliminer ces polluants présents a faibles concentrations via différents adsorbants (Barcelo,
2003).

Dans ce domaine, les biomatériaux ont été largement étudiés et font 1’objet de nombreux
travaux scientifiques dans la dépollution des eaux, en raison de leur potentiel
d’applications technologiques et grace a leurs propriétés d’adsorption.

Dans cette étude, nous nous sommes proposées d’utiliser une série d’hydroxyapatites
synthétisées (Brute, dopée en Zn, dopée en Mg / Co-dopée (Zn/Mg) dans 1I’adsorption du
diclofénac.

La motivation du choix du diclofénac de sodium est dicté par le fait que de plus en
plus, ce produit pharmaceutique couramment consommeé se retrouve dans les eaux et aussi
par le fait que peu d’études se sont orientées vers 1’élimination du diclofénac par des
biomatériaux au cours de ces dernieres années.

Cette étude fait suite a un certain nombre de travaux relatifs a la Synthése,
caractérisation et application des hydroxyapatites modifiées. Elle a pour objectif
I'élimination du diclofénac en milieu agueux. Néanmoins, restent toujours posées :

*  Quelle est I’influence de 1'ion dopant sur 'adsorption du diclofénac ?
« La quelle des matrices hydroxyapatitique est la plus efficace dans I’adsorption de

ce micropolluant?

V|



En suivant cette approche, nous avons structuré ce mémoire en trois parties :

« La premiere partie est subdivisée en trois chapitres. Dans le premier chapitre, nous
présentons une synthése bibliographique qui englobe les généralités sur les
hydroxyapatites. Le deuxiéme chapitre rassemble les données essentielles sur le procédé
d’adsorption des produits pharmaceutiques ainsi qu’une synthese bibliographique qui
donne un apercu sur les différents travaux publiés sur cette thématique au cours de ces
dernieres années.

» La deuxiéme partie est consacrée a la présentation du matériel et protocoles

expérimentaux ainsi que les méthodes de caractérisation.

» La troisieme partie présente les résultats expérimentaux obtenus et leur discussion
en termes d’influence des différents paramétres opératoires et de modélisation des
résultats de la cinétique et des isothermes d’adsorption du diclofénac.

Enfin, ce mémoire s'achéve par une conclusion générale qui regroupe les principaux

résultats obtenus dans cette étude.
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Chapitre 1
LES HYDROXYAPATITES

1.1.1 Introduction

Les biomatériaux ont pris une importance croissante en raison de leur applicabilité
au vieillissement des populations et au traitement des maladies.

Les biomatériaux sont couramment utilisés comme implants, tissus et
transplantations d'organes [2]. lls sont aussi utilisés pour réparer ou remplacer les tissus
endommageés [3].

Les diverses propriétés physiques, chimiques et structurelles des biomatériaux leur
permettent d'étre utilisés dans diverses applications en fonction de leur biocompatibilité et
de leurs caractéristiques.

Les biocéramiques sont largement utilisées comme matériaux d'implants en raison de
leur capacité & étre fabriquées sous diverses formes et de leur haute résistance a la
compression, de leur porosité variable et de leur activité biologique dans le corps [4].

La grande similitude de la composition chimique de certaines céramiques, comme le
phosphate de calcium, avec les minéraux des os humains, les rend utilisables comme
implants orthopédiques et comme matériaux dentaires [5].

L'hydroxyapatite (CalO(PO4)s(OH),) est un biomatériau a base de phosphate de
calcium. C’est un candidat trés prometteur pour le traitement de la pollution de l'air, de
I'eau et du sol.

En effet, I'hnydroxyapatite (HAp) peut étre extrémement utile dans le domaine de la
gestion de I'environnement, en raison notamment de sa structure particuliere et de ses
propriétés attrayantes, telles que ses grandes capacités d'adsorption, sa capacité
d'ajustement acide-base, sa capacité d'échange d'ions et sa bonne stabilité thermique.

Néanmpoins, la préparation de ces matériaux avec des caractéristiques spécifiques
reste un defi en raison de la possibilité de formation de produits intermédiaires toxiques
pendant leur synthese. Ces biomatériaux peuvent étre synthétisés chimiquement ou extrait
de sources naturelles [6].

Dans ce contexte Sadat-Shojai et al. [6] Ont montré que les HAps synthétiques
peuvent étre fabriqués par diverses méthodes, y compris les méthodes seches, les méthodes

humides, et les processus a haute température

-



1.1.2 Hydroxyapatite naturelle

L'hydroxyapatite naturelle est généralement obtenue a partir de sources biologiques ou
de déchets tels que des os de mammiferes (par exemple, bovins, chameaux et chevaux),
des sources marines ou aquatiques (par exemple, des os et des écailles de poisson), des
coquilles (par exemple des moules, des palourdes, des coquilles d'ceufs), plantes et algues,
ainsi que des sources minérales (par exemple calcaire).

Il a été démontré que I'hydroxyapatite substituée au calcium améliore I'ostéogenese en

augmentant la biorésorption [7].

a) Sources mammiféres

Parmi les sources mammiféres, l'extraction de HAp a partir d'os de bovins est
souvent rapportée dans la littérature par rapport a d'autres sources telles que les chameaux,
les chevaux et les porcs.

Fondamentalement, le fémur cortical est utilisé car il est morphologiquement et
structurellement similaire a I'os humain [8].

Barakat et al. [9] ont utilisé le traitement d'hydrolyse alcaline pour extraire I'HAp
des os de bovins. L'hydroxyapatite extraite a été chauffée a 250 °C pendant 5h pour formé
la nanoflake d’HAp avec un rapport Ca/P de 1,86. IIs ont également indiqué qu’un rapport
Ca/P de 1,56 pouvait étre produit en utilisant un procédé a I'eau sous-critique.

b) Sources aquatiques ou marines :

La consommation croissante de poisson dans le monde a entrainé une augmentation
significative de la production de déchets sous forme d’écailles et d'os. La récupération des
écailles et des arétes de poisson permet I'extraction de HAp et la réduction des déchets
solides dans I'industrie de la péche [10].

Selon Panda et al. [10], le solide HAp a été extrait par une combinaison de
traitement thermique alcalin et de calcination. La HAp pure et bien cristallisee obtenue
avait une taille moyenne de particules de 76,62 nm et un rapport Ca/ P de 1,62.

Dans cette méthode, les écailles de poisson sont traitées avec NaOH 1N, puis traitées avec
du chlorure de calcium déshydraté (CaC,.2H,0) a 75 °C pour traiter la carence en calcium

dans les écailles de poisson, puis calcinées une fois a 800 °C pendant 1h.
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c) Sources de la coquille:

Les coquilles des palourdes et des ceufs sont riches en carbonate de calcium
(CaCOs3), qui peut étre converti en HAp. La coquille d'ceuf contient 94% de CaCOs, qui
peut étre la source de calcium pour I'HAp. Ces coquilles sont riches en nature et sont
généralement jetées [11].

Mustaffa et al. [12] ont mis en ceuvre une méthode de calcination et de

précipitation sol-gel pour extraire I’HAp des coques La coque nettoyée est broyée pour
former une poudre, puis calcinée a 600 °C pour convertir CaCOj3 en CaO.
Par la suite, la poudre de CaO a été soumise a un procédé de précipitation sol-gel pour
synthétiser HAp. Dans la technologie sol-gel, la poudre de CaO est mélangée a de l'acide
ortho phosphorique, puis mélangée a I'ammoniaque NH4OH pour la maintenir alcaline
pendant 24 heures.

Le précipité formé a été lavé et filtré, puis séché, puis davantage broyé et fritté a
1150 °C. Les résultats montrent que la matrice HAp formée est sphérique avec une taille de

4,03-10,4 um, et le rapport Ca/P qui est inférieur a 1,68.

d) Sources de plants et d'algues

Des études ont montré que les plantes et les algues peuvent étre des sources
potentielles de HAp. Des recherches approfondies ont été menées en utilisant des parties de
plantes (feuilles, tiges, fleurs et bois), des déchets végétaux (pelure), des ingrédients de
I'industrie de transformation des fruits et des algues pour extraire les fruits.

Bien que certaines études n'aient pas étudié les caractéristiques de I’HAp obtenue, telles
que la morphologie, la taille et le rapport Ca/P, I'analyse XRD a prouvé le potentiel des
plantes a produire de I'HAp.

Nayar & Guha. [13] ont utilisé des feuilles de papaye et de la fleur de Calendula
pour I'extraction de la protéine de haute activité. La précipitation chimique a été utilisée
pour extraire la protéine de haute activité de ces déchets de fruits et de parties de plantes.
Les résultats de la radiographie obtenue ont montré la formation de Hap.

La morphologie des particules de HAp varie selon les méthodes de traitement, il est
évident que les biomolécules présentes dans les déchets végétaux sont importantes pour
contréler la synthése de HAp.

Parmi les minéraux contenant du calcium, le calcaire est I'un des minéraux naturels
utilisés dans la synthése de I'nydroxyapatite. Naturellement, le calcaire est formé par la

précipitation d'animaux ou d'os riches en CaCOjs, foraminiferes ou d’algues [14].

-



Jamarun et al. [15,16] Ont étudié I'effet des précipitations et de la température
hydrothermale sur la synthése d'HAp a partir du calcaire.

Les résultats de la radiographie ont montré que le phosphate tricalcique était la
principale phase présente a 60 °C, 70 °C et 80 °C, tandis que du HAp se formait a 90 °C.

L'analyse EDS a révelé que le rapport Ca/P a 90°C était plus éleve que celle
observée dans la HAp stoechiométrique. Cela indique qu'a 90°C, la phase HAp a été
meélangée avec d'autres phases CaP.

L'analyse morphologique par MEB a montré que la phase HAp était de forme

sphérique avec des tailles comprises entre 22,5-68,5 nm.

1.1.3 Les Hydroxyapatites substituees

Les propriétés des hydroxyapatites peuvent étre améliorées en incorporant des ions
naturellement présents dans les os tels que le zinc, le strontium ou méme le magnésium
dans les HAps.

Le dopage au zinc a des propriétés intéressantes en ce qui concerne le matériau, il
modifie les processus de dissolution/précipitation et accélere la dégradation de
I’hydroxyapatite [17]. Cependant, une concentration excessive de zinc réduira la solubilité
de I'apatite [18].

Bien que le rble du magnésium dans les os soit peu connu, plusieurs auteurs se sont
concentrés sur les effets du magnésium sur 1’ostéoconduction et les processus de
dissolution / ré-précipitation.

Shepherd et Best [19, 20] ont montré que la substitution des ions Ca** par ceux de
Sr** ou Mg2+ augmente la solubilité de I’hydroxyapatite et facilite la libération de calcium
et de phosphore en milieu physiologique.

Bigi et al. [21] se sont intéressés a la préparation de substrats HAp-Zn en utilisant
différentes concentrations de Zn dans des solutions allant de 0 a 100%.

IIs montrent également que la teneur en magnéesium de la phase apatite cristalline
unique n'était qu'entre 0 et 30% en poids.

Ces auteurs ont rapporté que :
e Lesions Mg ont un effet similaire au Zn et inhibent la cristallisation des HAp.
e Lorsque la concentration en Mg est de 35 a 50% (poids), la structure est
complétement amorphe et dautres types de phases Mgs(POgs)¢ 8H,O et
NH;MgPO4H,0 apparaissent.
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e Lorsque la concentration en Mg augmente, la taille des cristaux, la cristallinité et le
rapport (Ca + Mg)/P diminuent [22].

1.1.4 Syntheése d’Hydroxyapatite :

La synthese des HAps, avec ses différentes structures morphologies et textures, a
suscité un grand intérét dans la recherche scientifique et industrielle pour de nombreuses
applications.

Au cours des trente derniéres années, un certain nombre de procédés de synthése ont éte
développés pour produire des poudres HAps.
Généralement, la production des poudres HAps est classée en plusieurs méthodes
différentes :

e Meéthodes seches

e Méthodes humides

e Meéthodes sol-gel

e Meéthode sonochimique

e Meéthode de Co-précipitation

Méthode hydrothermal.

Autres méthodes

Dans chaque catégorie, il existe plusieurs variantes en raison des conditions de
synthése et des réactifs utilisés.
Dans cette partie de I'étude, les méthodes de synthése les plus importantes utilisées

pour obtenir de la poudre HAp sont détaillées.

a) Meéthodes seches

La fabrication par voie séeche de HAp est basée sur le traitement thermique de
précurseurs mixtes finement broyés.

Des études approfondies sur cette méthode ont montré que la modification de certains
parameétres peut entrainer des résultats différents.

La condition essentielle pour la méthode de la voie séche est d'avoir un mélange
parfaitement homogene pour la réalisation de la réaction.

La pureté du produit final dépend de la précision des pesées lors de la préparation, la
formation d'une phase intermédiaire tres stable peut se produire. Ces facteurs variables

peuvent potentiellement limiter la formation du composé final souhaité.
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Tromel et al. [23 ; 24] Ont identifié les conditions optimales pour la formation de

HAp par calcination du mélange de réactifs a 1050 °C dans l'air.

b) Méthode humide

Les méthodes humides comprenant la double décomposition ou la Co-précipitation,
I'’émulsion, la méthode d'hydrolyse, la méthode sol-gel et I'approche hydrothermique, sont
largement utilisées en raison de la simplicité des procédures.

Ces méthodes permettent un contréle parfait de la structure, de la texture et de la
morphologie, et conduisent & un rendement élevé d’HAp.

Les méthodes humides peuvent étre réalisées dans l'eau ou dans des solvants
organiques par plusieurs réactions impliquant divers réactifs, additifs et appareils
auxiliaires. lls peuvent étre réalisés a température ambiante ou a des températures élevées,
sous pression atmosphérique ou sous haute pression.

Le principal inconvénient des méthodes humides est qu'elles donnent parfois lieu a
des structures qui ne sont pas cristallographiquement pures, d'autres phases de phosphates
sont présentes avec ’HAp.

En outre, divers ions en solution aqueuse peuvent étre incorporés dans la structure

cristalline, ce qui entraine des impuretés a I'état de traces [25].

c) Méthode de Co-précipitation

La Co-précipitation est la méthode la plus simple et la plus fréquemment utilisée
pour la préparation de HAp.

Ce procédé chimique consiste & faire réagir une source de PO, avec une source de
calcium en présence d'autres additifs (par exemple, une base ou un acide) [26 ; 27].

Les conditions de la méthode de Co-précipitation sont variables, mais en général, ce
procédé est habituellement réalisé a des valeurs de pH allant de 3 a 12 et a des
températures allant de la température ambiante a la température d'ébullition de I'eau.

En outre, cette méthode est parfois mise en ceuvre en présence de modéles [28].

d) Méthode Sol-gel :
Le procédé sol-gel est une méthode de minéralisation a partir de précurseurs dans
une solution, de préférence des composes organometalliques ou d'autres précurseurs

appropriés.
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Cette méthode exemplaire pour la synthése de HAp poreux se déroule dans des
conditions dites de chimie douce qui est significativement inférieures a celles des voies
synthétiques conventionnelles en termes de température.

Le procédé sol-gel a des limites qui empéchent son expansion dans la production a
I'échelle industrielle. Les principaux obstacles sont :
e Lecolt elevé et la rareté des précurseurs a base d'hydroxydes souvent utilisés.
e Le contrble délicat du processus qui aboutit a des processus qui prennent
généralement beaucoup de temps.
Ce protocole implique I'hydrolyse des précurseurs et la formation de micelles autour de
modeéles dans une phase aqueuse ou organique, suivie de la polycondensation de ces

espéces pour former un réseau inorganique 3D [28 ; 29].

e) Meéthode Sonochimique
L'approche Sonochimique est basée sur les réactions activées par un puissant
rayonnement ultrasonore [30 ; 31].
Cette méthode donne invariablement des produits de taille nanométrique et permet un
contréle parfait de la morphologie, de la porosité et de la taille [32 ; 33].
Par ailleurs, la stimulation accrue de la réaction entre les précurseurs de calcium et de

phosphate accélére la vitesse de réaction de maniére remarquable [32 ; 33].

f) Méthode hydrothermale

Cette méthode repose sur le mélange direct des réactifs qui sont mis sous pression
dans un autoclave a une température donnée.

Le mélange contient une solution de phosphate, une solution de calcium et une
solution diluée d'hydroxyde d'ammonium pour conserver le pH basique au cours de la
précipitation.

La méthode a pour avantage d'étre simple a mettre en place mais nécessite des
temps de synthese assez longs (plusieurs jours) pour obtenir des HAps pures.

Il est important de contrdler le pH, la température et la concentration des réactifs au cours
de la synthese, car ces paramétres ont une forte influence sur la cristallinité, la morphologie
et la taille des particules de I'HAp [34].

g) Autres méthodes
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La chimie bio-inspirée est un domaine de la chimie qui vise a créer des matériaux
qui imitent des systemes biologiques efficaces en adoptant leurs expressions fonctionnelles
[35; 36].

Développées dans le cadre de la chimie bio-inspirée, les deux méthodes de préparation des
HAps sont la combustion et la pyrolyse par pulvérisation, le processus de combustion est

une méthode prometteuse pour la préparation des HAps [37 ; 38].

1.1.5 Structure steechiométrique de ’HAp

Les HAps appartiennent a une grande famille de composes isomorphes et constituent
I'une des formes les plus courantes de phosphate de calcium. lls se cristallisent dans le
systeme hexagonal (groupe spatial P63/m), avec les parameétres cristallographiques
suivants: a = 9,418/5\, c= 6,881,&, b =120°C [39].

Le réseau cristallin des HAps steechiométriques peut étre décrit comme un
assemblage compact de groupes PO, tétraédriques ou les éléments P sont au centre des
tétraédres et dont les sommets sont occupés par 4 atomes d'oxygene. Chaque tétraédre PO,
est partagé par une colonne et délimite deux types de canaux non connectés.

Le premier canal a un diamétre de 2,5A et est entouré d'ions Ca**, appelés Ca(l) (4
par cellule unitaire). lls sont en coordination 9 avec les atomes d'oxygéne des tétraédres de
PO,, ce qui entraine la formation d'un polyedre, comme le montre la figure. (1.a)

Le deuxiéme type de canal joue un rdle important dans les propriétés des apatites. Il a
un diamétre plus grand que le précédent (3 & 4,5A) et contient six autres ions Ca®*
(symbolisés par Ca(ll). Ces derniers sont situés a la périphérie du canal.

Ces ions sont situés dans les deux dimensions 1/4 et 3/4 de la cellule unitaire selon
I'axe ¢ et forment des triangles équilatéraux alternés autour de I'axe sénaire hélicoidal. Leur
coordination est 7, et ils sont entourés de six atomes d'oxygene appartenant au tétraédre
[XO4] et d'un anion OH en position 2a (Figure 1.b) [39].
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Figure 1.1.1 : (a): Projection de la cellule unitaire de HAp selon le plan (001), (b): projection
montrant la disposition des octaedres [Ca(1)Og] dans la structure HAp, (c): projection
montrant la séquence des octaedres [Ca(1)O¢] et des tétraedres [PO4] dans la structure HAp,
et (d) : projection montrant la séquence des octaedres: [Ca(1)O¢] et [Ca(2)Og], ainsi que [PO4]
tétraédrique dans la structure HAp.

L'existence de deux sites calciques différents est particulierement intéressante car les

propriétés des HAps peuvent étre ajustées par une modification spécifique du site [40].

Ces canaux accueillent des groupes OH le long de I'axe ¢ pour équilibrer la charge
positive de la matrice.
Les ions OH sont présents en colonnes perpendiculaires a la face de la cellule unitaire, au
centre des grands canaux de type I1.
L'oxygéne présent dans le groupe hydroxyle est situé a 0,4A hors du plan formé par I'ion
calcium, et I'nydrogéne du groupe hydroxyle est situé a 1A, ce qui est presque sur le plan
du triangle du calcium.
La dimension du tunnel confére une certaine mobilité a ces ions et permet par consequent
leur circulation le long des tunnels dans la direction de I'axe OZ (Figure 1.c)

Les HAps ont un composé de phosphate de calcium hautement non stoechiométrique
dont le rapport molaire Ca/P varie de 1,50 a 1,67 [41].
Le rapport molaire Ca/P d'une forme steechiométrique de I'hydroxyapatite est de 1,67. La
préparation des hydroxyapatites non steechiométriques peut étre rationalisée par le fait que
la perte dions Ca** et le déséquilibre électrique qui en découle sont corrigés par
l'introduction d'ions H* et I'appauvrissement en ions OH, désignés par la formule Cayo-
Z(HPO,) Z(PO.)s-Z(OH) °Z, 0 < Z; [42].




L'échantillon de HAp pur a montré une surface spécifique (SBET) de 69 m? g™ qui a
diminué avec I'augmentation de la teneur en ZnO.

Le site d‘échantillon HAp/ZnO™ a présenté la plus petite surface (SBET) = 55 m?g*
pour ces échantillons en raison de la formation de microstructures de ZnO semblables a des
fleurs [43],

La distribution de la taille des pores les résultats ont montré que les échantillons
étaient mésoporeux avec des pores de 0 & 30 nm de diametre. La taille des pores des
échantillons a diminué avec une augmentation du contenu ZnO [43].

1.1.6 Propriétés d’HAp:

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent essentiellement de leur
processus de synthése. L’hydroxyapatite présente des propriétés sorptionnelles
remarquables. Nous la détaillerons comme suit :

a) Capacités d’adsorption :

Les hydroxyapatites possédent de grandes capacités d’adsorption qui lui permettent
d’étre utilisée dans les colonnes chromatographiques pour la séparation des protéines, des
acides nucléiques et des virus [44].

K. Kandori et al [45], G.Yin et al [46] Ont rapporté que les HAps se caractérisent
par deux sites de liaison distincts: les sites Cet P qui sont présents a sa surface. En effet,
les sites C, qui sont constitués d’ions calcium, sont chargés positivement et adsorbent
préférentiellement les molécules acides. Les sites P, quant a eux, sont constitués de
groupes phosphates et sont chargés négativement et adsorbent donc préférentiellement les
molécules basiques. Ce fait a encouragé les chercheurs a examiner la possibilité d’obtenir
un comportement d’adsorption sélective, en fonction de 1’orientation du matériau Hap
préparé.

Pour leur part, Zhuang et al. [47] Ont démontré la validité de cette hypothése. De
plus, il est vraiment importent de réaléser qu’en se basent sur les propriétés de I’adsorbat il
est possible d’améliorer les performances d’adsorption de Hap en ajustant simplement
certains parameétres pour mieux répondre a l'application requise.

L’un des parametres les plus influents qui doit étre pris en compte lors de la synthése
des HAps dans le but d'utiliser ses propriétés d'adsorption, est le rapport molaire Ca/P.

Une variation de ce rapport pourrait soit améliorer soit détériorer I'efficacité

d'adsorption du Hap, selon la nature acido-basique de I'adsorbat.
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En effet, une augmentation du rapport molaire Ca/P serait bénéfique dans le cas de
I'adsorption d'une molécule acide, mais désavantageuse pour l'adsorption d'un composé
basique [48].

b) Ajustement acide-base

Le Hap a la rare propriété de contenir a la fois des sites acides et basiques dans sa
structure inhérente. Cette propriété est fortement corrélée au rapport atomique Ca/P dans le
composé de phosphate de calcium.

Ainsi, elle peut étre modifiée en conséquence afin d'obtenir la fonction acide et/ou basique
souhaitée [49,50].

De méme, pour les processus de décontamination de l'eau qui impliguent, entre
autres, le piegeage des métaux sur un matériau adsorbant approprié.

Les propriétés de surface telles que I'acido-basicité de la matrice HAp peuvent jouer
un réle important dans la détermination de la prédominance d'un mécanisme particulier
d'immobilisation des métaux.

De leurs cotés, L. Silvester et al [49] et M. Ferri et al. [51] Ont jugé utiles de
mesurer, non seulement, les propriétés acido-basiques de I'hydroxyapatite dans I'air mais
aussi dans I'eau.

De facon générale et globale, les chercheurs ont découvert que méme si les HAps
steechiométriques sont des matériaux basiques plutot qu'acides, elles ne présentent dans
I'eau qu'une propriété acide car les sites basiques du HAps sont trop faibles pour lui
conférer une basicité vivante [51].

A ce titre, L. Silvestre et al. [49] ont considéré la possibilité d'ajuster lI'acido-basicité

de la surface par des substitutions cationiques et anioniques.

C) Capacité d'échange d'ions :

L'échange d'ions est I'une des méthodes de traitement les plus courantes et les plus
efficaces utilisées dans la lutte contre la pollution.
Gréace a I'élimination des impuretés ioniques dangereuses et a la récupération des métaux
toxiques et précieux des environnements hostiles, les matériaux échangeurs d'ions jouent
un role croissant dans la réduction et la gestion des déchets.

Le réseau de l'apatite est trés flexible. Ainsi, il est trés tolérant aux substitutions et
permet la présence de défauts et de vacations. La substitution peut se produire soit dans les

sites cationiques, soit dans les sites anioniques.
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Dans le premier cas, les ions calcium peuvent étre remplacés par différents ions
métalliques tels que les métaux de transition (Cu®*, Mn**, Ni**, Zn?*, Cd**, Co®*...)[52,53],
les métaux alcalino-terreux (Mg?*, Sr**, Ba**...)[66] et de nombreux autres cations (Pb**,
AP, La*..)[54].

La capacité d'échange d'ions de HAp a été largement explorée dans de nombreux
travaux, afin d'incorporer certaines entités dans la structure de I'apatite [52, 55,56].
Ces substances ajoutées peuvent modifier les propriétés physico-chimiques du matériau et
son efficacité, induisant ainsi I'amélioration de I'activité et des performances catalytiques

de HAp tout en conservant sa structure globale.

d) Stabilité thermique :

La caractéristique principale de I'nydroxyapatite soit sa bonne stabilité thermique et
chimique. En fait, Le HAp maintient sa stabilité dans une large gamme de pH et de
température [57].

Il existe certains facteurs qui influencent la stabilité de Hap et dont celui-ci est

intrinséquement dépendant. Parmi ces facteurs la stoechiométrie de 1'apatite il a été rapporté
qu’il joue un role majeur dans la stabilité de I'apatite.
En fait, des recherches ont montré que l'apatite avec un rapport Ca/P = 1,68 peut atteindre
des températures allant jusqu'a 1450°C sans se décomposer sur une période de 3h, ce qui
fait de la stecechiométrie un critere tres recherché en raison de la stabilité qu'elle procure a
des températures élevées [58].

K. Salma et al. [59] ont trouvé dans une autre étude que les phosphates de calcium
synthétisés par une voie de précipitation chimique humide modifiée ont donné une stabilité

thermique élevée (jusqu'a 1300 °C) de I'hnydroxyapatite.

1.1.7 Solubilité des HAps
L’¢équilibre de solubilité des HAps s’écrit selon I’équation suivante:

Caio (PO4) 60H, & 10 Ca*+ 6 PO, 3+ 2 OH™ (Eq 1.1)

Cet equilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation Kdp, appelée produit
de solubilité, defini comme suit:
Kdp=[Ca™]10 [PO4"°]s [OH]? (Eq 12)
La solubilit¢ des HAps dépend de la composition chimique initiale et de

I’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions, cristallinité...).
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Notons par exemple que la presence des carbonates dans les HAps entraine
I’augmentation de sa solubilité tandis que la présence de fluorures la diminue [60].
Par ailleurs la solubilité des hydroxyapatites diminue lorsque le pH ou la température
de précipitation augmente [61].

1.1.8 Utilisations des hydroxyapatites

Tin-Oo et al. [62] Ont utilisé une hydroxapatite synthétique dans des applications
biomédicales. Ces auteurs suggerent 1’utilisation de cette hydroxyapatite comme matériau
bioactif dans des applications dentaires et maxillo-faciales.

K.Loku [63], S. Mondal [64]. Ont considéré les matrices hydroxyapatitiques
comme biomatériaux trés précieux a des fins médicales puisqu’elles peuvent étre utilisées
comme os de réparation.

M.A.Surmeneva [65,66]. Ont utilisé I’hydroxyapatite comme revétement
biocompatible pour les matériaux bio-implantés qui souffrent de taux de dégradation. De
plus, le Hap a été utilisé dans de nombreuses applications dans les industries
pharmaceutiques.

S. Kswain et D. Sarkar [48] et B. palazzo [67]. Ont utilisé certaines Hap comme
agents de libération de médicaments.

D’un point de vue environnemental, de plus en plus d’efforts sont orientés
aujourd’hui en faveur de I’industrie de 1’assainissement de 1’environnement [68]. Dans ce
contexte, I’accent est mis sur le développement de nouvelles méthodes innovantes pour
traiter la pollution de 1’eau [69,70].

En outre, ’utilisation d’hydroxyapatites peut étre efficace dans la décontamination
de I’eau, le controle et la réduction des risques posés par la présence de matiéres
dangereuses dans 1’environnement.

En fait, ’utilisation des HAps dans la dépollution semble étre une méthode durable, sure et
propre pour 1’élimination des polluants des sites contaminés, ainsi qu’une voie de
récupération des ressources précieuses.

De leurs cotés, A. Fihri et al. [71], A. Haider et al. [72], M.Prakasam et al. [54]
Ont donné un apercu sur la structure et les propriétés des HAps afin de mieux comprendre
leur comportement et contribution vitale dans le domaine de la gestion de 1’environnement.
Par la suite, ces auteurs ont proposé les différentes utilisations des hydroxyapatites en tant

qu’adsorbants destinés au traitement des eaux usées et sols.
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1.1.9 Matériaux HAps respectueux de I'environnement

Les hydroxyapatites sont considérées comme des matériaux respectueux de
I'environnement pour de nombreuses raisons a cause de leur non-toxicité et leur
biocompatibilité.

Il est important de mentionner que les hydroxyapatites qui sont des dérivées de
sources naturelles different des HAps synthétiques en termes de pureté (plus faible), de
degré de substitution et de carence plus élevé, de faibles surfaces spécifiques que celles
des HAps synthétiques et donc de fortes capacités sorptionnelles [73].

Les HAps d’origine naturelle sont généralement prétraitées avant leur utilisation afin
d’¢éliminer la matiére organique restante et d’atteindre une phase hydroxyapatitique pure,
ce qui donnerait aux HAps des propriétés et des efficacités comparables a celles des
hydroxyapatites synthétiques [73].

Cette production des HAps a partir de déchets de matériaux naturels peu colteux et
indésirables présente, non seulement, des avantages économiques, mais elle contribue
également au développement durable grace a une participation active au processus global

de gestion des déchets.

1.1.10 Adsorbants HAps pour le traitement des eaux usees:

L’élimination des micropolluants des solutions aqueuses est devenue une nécessité
environnementale, nécessitant la mise en ceuvre de techniques de traitement et d’opérations
de décontamination.

Parmi les techniques disponibles, I’adsorption s'avére étre une méthode trés efficace,
économique et simple a mettre en ceuvre.

Les hydroxyapatites constituent un choix parfait en tant qu’adsorbants pour le
confinement a long terme des polluants puisqu’elles sont non toxiques, peu colteux,
disponibles, stables chimiquement et a grande capacité d'adsorption.

Dans ce contexte, Stotzel et al. [74] Ont pu mettre en oeuvreune corrélation entre la
cristallinité de I'nydroxyapatite et les propriétés adsorptionnelles vis—a-vis des ions. Ces
auteurs ont constaté une diminution de la cristallinité des HAps (cristallinité = 95, 65, 22 et
0%, dans le cas des poudres calcinées a 1000 °C, calcinées a 700 °C, des poudres
mésocristallines et nanocristallines, respectivement), en raison de I’augmentation de

surface spécifique

.



.Chapitre 2
L’ADSORPTION

1.2.1 Introduction

L'adsorption est une meéthode efficace pour le traitement des déchets. Elle s'est
avérée mieux gue d'autres techniques pour sa flexibilité, simplicité de conception et facilité
de mise en ceuvre [75].
En effet la performance et I’efficacité de cette technique dépend d’une fagon magistrale de
la nature du support utilis¢é comme adsorbant, son codt, son abondance, sa

régénération,...etc. [75,76].

1.2.2 Définition

L'adsorption est le phénomene physico-chimique de surface qui résulte d’une
accumulation nette des substances a I’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide,
liquide-solide, liquide-liquide, solide-solide).

Elle regroupe un ensemble d’étapes (complexation a la surface du solide, diffusion et
échange ionique) qui permet a des molécules ou atomes (adsorbats) présents dans un

liquide ou un gaz de se fixer a la surface d’un solide (adsorbant) [77-78].

1.2.3 Types d'adsorption
Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, on

distingue deux types d'adsorption:

a) Chimisorption:

Ce type d’adsorption résulte des forces de liaison de nature chimique, ionique,
covalente ou par transfert de charge [79].

Ce processus est sélectif comme 1’est une réaction chimique essentiellement
irréversible et lente, A ce type de liaison correspond une chaleur d’adsorption environ dix

fois plus élevée que dans le cas de la physisorption [80].

b) Physisorption:
C’est un phénomeéne réversible di principalement aux forces de Van der Waals et
aux liaisons hydrogénes entre la molécule adsorbée et la surface de 1’adsorbant [79].
L’énergie mise en jeu par ces forces est faible et elle de ’ordre de 1 a 10 kcal/mole.

Cette énergie est de I’ordre de celle des processus ou domaine la diffusion.

.



1.2.4 Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption dépend de l'orientation du biomatériau a l'interface

liquide-solide ou se trouvent toutes les résistances de transfert.
L<équation (I.3) la plus fondamentale est de contrdler le phénoméne de transfert de
matiere entre les deux phases, ce qui signifie que le flux d'adsorption est proportionnel a
la différence entre la quantité adsorbée g au temps t et la quantité d'adsorption qe a
I'équilibre.

La cinétique d’adsorption est représentée par la courbe donnant la capacité
d’adsorption g; (mol g™*) en fonction du temps. Par définition, la capacité d'adsorption est
la quantité (masse ou volume) du substrat.

La quantité d'adsorbant adsorbé par unité de poids a une température donnée. I

s'exprime comme Les relations suivantes:

_ (G- Cev (EqL3)
m
Avec :
q : Capacité d'adsorption du support (mg/g).
C : Concentration initiale du substrat (mg/L) at = 0.
Ct : Concentration du substrat (mg/L) a I’instant « t » du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (substrat) (L).

m : Masse du support (g).

1.2.5 Les modéles d’adsorption
Il existe un grand nombre d’équations mathématiques qui permettent de modéliser
les isothermes d’adsorption. La littérature montre que dans la plupart des cas, les modeles
les plus adaptés sont les modeles de [81] :
«Langmuir.

*Freundlich.

a) Modele d’isotherme de LANGMUIR
C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypotheses suivantes: -
L’espece adsorbée est située sur un site bien défini d’adsorbant (adsorption localisée).
v' L’espéce adsorbée est située sur un site bien défini d’adsorbant (adsorption
localisée).

v Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée.

.



v L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interactions
entre espéces adsorbées).

L’équation de I’isotherme de LANGMUIR est la suivante :

_(@gmx Db« Ce)

=" T5b«ce

(EqL4)
Avec :
e : la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Ce : la concentration a 1’équilibre (mg/L).
Om : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).
b : la constante d’équilibre de Langmuir, liée a la température et au systéme adsorbant-
adsorbat en étude.
Dans le cas d'une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (b.C,) peut étre tres
inférieur & let il est alors négligé.

La relation de Langmuir devient :
ge = (qm = b = Ce) (EqL.5)
Des développements de I’équation de Langmuir ont conduit a des formes linéaires de

I’isotherme de Langmuir.

Parmi les cing formes citées dans la littérature, les deux suivantes sont trés
couramment utilisées [81,82]:

1
— =t —— X — (Eq L 6)

(EqL7)
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b) Modele d’isotherme de FREUNDLICH

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire I’équilibre en phase aqueuse.

Sa formule empirique est la suivante:

qm = Kf. Ce'/n

Ou:

ge: la quantité d’adsorbat adsorbé (mg/g) a I’équilibre.

Ce. : la concentration a 1’équilibre mg/L).

(EqEql.8)

KF et n: les constantes de Freundlich, indicatives de l’intensité et de la capacité

d’adsorption. Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire [83]:

Inge = InKf + 1/nf.ln Ce

1.2.6 Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d'adsorption est affecté par de nombreux facteurs liés a 1’adsorbant et a,

I’adsorbat [79].

(EqEqlL.9)

Tableau 1.2.1% Facteurs influencant I’adsorption.

Facteurs liés a I’adsorbant

Facteurs liés a 1’adsorbat

Facteurs liés aux

conditions opératoires:

e la nature des groupements
fonctionnels.

e |a surface spécifique.

e la distribution des diamétres
des pores.

e |]a masse de 1’adsorbant.

e La solubilité de I’adsorbat.
(la solubilité d’un adsorbat
joue un roéle important lors
de son adsorption. Plus la

solubilité est grande, plus

faible sera 1’adsorption
[84]).
e la polarité.

e la masse molaire.

e la taille des particules.

elepH.

e La température du milieu.

e la vitesse d’agitation du
milieu réactionnel.

e la compétition entre les
especes présentes dans le
milieu.

e le temps de contact entre
I’adsorbat et 1’adsorbant.

e la force ionique.

.



1.2.7 Travaux réalises sur ’adsorption
Plusieurs travaux sur 1’adsorption de différents polluants organiques et/ou
inorganiques en milieu aqueux ont été réalisés dans le laboratoire ou nous réalisons cette

présente étude. Nous les regroupons dans le Tableau (1.2.2) suivant.

Tableau 1.2.2: Quelques travaux sur I’adsorption réalisés au niveau du département de Génie
Des Procédés a I’université de BLIDAL.

Adsorbant Polluant Auteurs

Argile organo-inorganiques Dérivés phénoliques. Bouras et al., 1999 [85].
a base d’une bentonite
algérienne.
Argile pontée et de matériau Jaune basique 28. Cheknane et al. 2010 [86].
inerte.
Argile modifiée a base Caesium. Ararem et al. 2011
d’une bentonite algérienne. [87].
Résidus de café. Vert Malachite. Benmaamar

et al. 2017 [88].
Nano Tube de carbone. Cadmium. Seffah et al. 2017

[89].

-



Chapitre 3
LES MICROPOLLUANTS PHARMACETIQUES

1.3.1 Introduction

Le traitement des eaux usées a pour objectif de rendre 1’impact des rejets d’eau
acceptable pour le milieu naturel récepteur [90].
Différentes méthodes de traitement des eaux polluées sont a ce jour disponible. Nous
pouvons les regrouper en traitements physiques, physico-chimiques et biologiques [91].
Cependant, les composés ont tendance a s'adsorber sur les particules et se déposer lors du
traitement des eaux usées.

Les hydroxyapatites sont largement utilisées comme adsorbants des molécules
organiques [92-93].
En raison de sa structure exquise et de ses propriétés inhérentes, telles que ses propriétés
d’adsorption, ce matériau inspiré de la biologie est d’une grande importance dans de

nombreux domaines.

1.3.2 Micropolluants dans I’eau

Miege et al., 2009 [94] ont fait plusieurs études dans les années 2000 et ont montre
que des molécules organiques sont présentes dans ’eau a des concentrations de 1’ordre du
ng/L au pg/L, méme a la sortie des stations d’épuration (STEP) aprés traitement biologique
par procédé des boues activées.
La plupart de ces substances sont biologiquement actives et peuvent perturber
I’environnement aquatique, et ce, a trés faibles concentrations, d’ou I’appellation «
micropolluants » (Margot et al, 2013) [95].

Les micropolluants peuvent étre classés selon plusieurs familles comme les
composés pharmaceutiques, les métabolites des composés, les perturbateurs endocriniens

et les pesticides.

1.3.3 Micropolluants pharmaceutiques

Des études récentes font état de présence d’une grande variété de produits
pharmaceutiques dans I’environnement.
Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été détectés
avec des concentrations en nanogramme (ng) et en microgramme (ug) dans diverses

matrices environnementales [96].

-



Les produits pharmaceutiques ont attiré I'attention depuis plusieurs années. Ce sont
des substances actives qui peuvent rester longtemps dans I'eau principalement retrouvés
dans les eaux usées.

De plus, les composés pharmaceutiques absorbés par les humains et les animaux peuvent
étre dégradés dans les organismes vivants, et les produits de dégradation du métabolisme,
qui sont également excrétes dans les urines ou les matiéres fécales, peuvent également étre
considérés comme micropolluants [97].

Bien qu'elles se soient significativement améliorées sur le plan technique ces dernieres
années, n'ont pas été concues pour eliminer la totalité des molécules pharmaceutiques. Par
exemple, méme si le paracétamol y est dégradé a plus de 90%, on en retrouve des traces
dans les eaux usées remises en circulation, puis dans les eaux de surface [98].

Certains composes, comme le diclofénac (un anti-inflammatoire) ou la carbamazépine (un
antiépileptique), ne se dégradent quasiment pas [99, 100].

Ces résidus de produits pharmaceutiques, rejetés dans les eaux de surface, peuvent donc
présenter un risque environnemental non négligeable.

Selon le rapport de 1’Académie Nationale Frangaise de Pharmacie, les principales
sources de pollution des eaux par les produits pharmaceutiques distinguées en deux types:
les sources ponctuelles qui sont a I’origine d’émissions beaucoup plus concentrées mais
limitées sur le plan géographique, et les sources diffuses issues principalement des
excrétions humaines et animales, et représentant la plus grande partie des médicaments
rejetés dans 1I’environnement [101].

De nombreuses classes pharmaceutiques telles que des antibiotiques, des
analgésiques, des anti-inflammatoires, des normolipemiants, des antihypertenseurs, des -

bloquants, des agents de contraste ou des antiépileptiques sont retrouvées dans les eaux.

Parmi ces principaux polluants médicamenteux retrouvés dans les eaux, il y a les

anti-inflammatoires non stéroidiens.

1.3.4 Les anti-inflammatoires
1.3.4.1 Définition :

On distingue généralement deux catégories d’anti-inflammatoires: les uns sont
hormonaux (AIS) et les autres ne sont pas (AINS).

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) sont I’une des classes thérapeutiques
les plus utilisées dans le monde. Ils font egalement partie des substances les plus utilisées

en automédication, essentiellement a visée antalgique ou antipyrétique [102].




1.3.4.2 Anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS)

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (diclofenac, acide acetylsalicylique
(aspirine), ibuprofene) sont des inhibiteurs des deux isoformes de la cyclo- oxygénase
(cox™ et cox®), enzymes impliquées dans la synthése des prostaglandines [97].

Concernant les impactes environnementaux, en Asie, la disparition des vautours se
nourrissant de bovins traités au diclofénac pourrait étre attribuée a la toxicité de cet anti-
inflammatoire [103].

Les données de toxicité varient pour chaque AINS. Le diclofénac semble étre le composé
ayant la plus haute toxicité aigué.

Cleuvers, et Ferrari et al. Ont montré que le phytoplancton réagit plus sensiblement
CE50 (Concentration Efficace a 50%) (96h): 14.5 mg/L) que le zooplancton (CE50 96h) =
22.43 mg/l) [104, 105].

Le diclofénac induit des altérations histopathologiques (lésions rénales et altérations des
branchies) chez la truite arc-en-ciel qui apparaissent au bout de 28 jours d’exposition :
LOEC : 5 pg/L [106].

1.3.5 Le diclofénac de sodium

Le diclofénac de sodium est un dérivé de I’acide anilino-phénylacétique, est connu
sous la dénomination chimique: sel monosodique de I’acide 2-[(2,6-dichlorophényle)
amino] benzene acétique C14H10C12NNaO, [107].
Il ne modifie pas I’évolution de la maladie sous-jacente chez le patient atteint d’arthrose; il
est constaté qu’il soulage la douleur, diminue I’enflure et la sensibilité, et augmente la
mobilité [97].

Il est utilisé généralement sous forme d’une poudre blanche ou blanchatre.

Pratiquement, il est peu soluble dans I’eau. Sa structure chimique est représentée dans la

figure (1.3.1).

M-

il

Figure 1.3.1: Structure chimique du diclofénac sodique [107].
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Le diclofénac est fréquemment détecté dans des environnements aqueux a différents
niveaux. Il semble relativement plus stable au cours du traitement des eaux usées. En effet,
des faibles pourcentages de dégradation de 69% ont été observés au sein d’une station
d’épuration en Allemagne [99].

Rosal et al, dans leur étude de la stabilité des composés pharmaceutiques lors du
traitement de I’eau, ont rapporté que les concentrations moyennes a la sortie d’une station
d’épuration étaient de 0.23 g/L pour le diclofénac pour des concentrations moyennes en
entrée de 0,23 pg/L [108] avec des faibles taux de degradation rapportés autour de 5 dans
les boues et les sédiments [109,110].

Dans de nombreux sites, la présence de tels composés a été démontrée a la sortie d une
station d’épuration. En effet, des concentrations maximales de I’ordre de 0,486 ug/L de

diclofénac ont été observées en France [111].

Tableau 1.3.1: Propriétés physico-chimiques et structures de diclofénac.

Diclofénac sodique

Formule moléculaire C14H10C;2NNaO;
INaH___G
o= Cl
Formule développée NH
Cl
Nom chimique Acide dichlorophénylaminophényl éthanoate de sodium
Masse molaire (g/mol) 249,149
Solubilité dans I’eau a 23°C 2.37
(mg.L™)
T fusion (°C) 283 a 285
PKa 4.15

.



1.3.6 Adsorption par hydroxyapatites :

Adsorption des acides aminés essentiels et leur mélange sur I’hydroxyapatite mal
cristallisée a été effectuée par A. El Rhilassi, M. Mourabet et al (2014) [112], Ce travail
porte sur I'étude de 1’adsorption des deux acides amines essentiels: L-lysine et DL-leucine
et de leur mélange sur 1’hydroxyapatite déficiente, obtenue par précipitation. La cinétique
d’adsorption est relativement rapide. Les isothermes d’adsorption ont été établies, ils sont
de type Freundlich et Langmuir. L’ajout des ions HPO,* dans le milieu d’incubation
réduisent I’adsorption d’acides aminés, alors que les ions Ca®* ont un effet inverse. L’étude

thermodynamique montre que 1’adsorption est un processus spontané et exothermique.

La dégradation du diclofénac dans l'eau a été effectuée par Sapia Murgolo et al
(2018) [113] par photolyse et photocatalyse en utilisant un nouveau photocatalyseur
synthétisé a base d'’hydroxyapatite et de TiO, (HApTI).

Des taux de dégradation de 95% du composé cible ont été obtenus en 24h par un
traitement photocatalytique en utilisant le catalyseur Hampi par rapport a un traitement par
photocatalyse.

Globalement, la toxicité des échantillons obtenus lors de I'expérience photocatalytique
avec HApTi a diminué a la fin du traitement, montrant l'applicabilité potentielle du
catalyseur pour I'¢limination de l'azote. L’applicabilit¢ potentielle du catalyseur pour

I'élimination du diclofénac et la détoxification des matrices d'eau.

Pereira et al. (2020) [114], Ont étudié I'élimination du diclofénac par une
hydroxyapatite et du chitosan souvent utilisés pour I'adsorption. Dans ce travail,
I'nydroxyapatite a été initialement organofonctionnalisée avec de
aminopropyltriméthoxysilane, puis utilisée pour obtenir des hybrides amino
hydroxyapatite/chitosan par réticulation avec du glutaraldéhyde. L'efficacité de la réaction
de réticulation a pH 3, 4, 5 et 6 a éte étudiee a temperature ambiante pendant 10 minutes.
Les diagrammes de diffraction des rayons X ont indiqué la préservation de la phase
hydroxyapatite dans toutes les conditions de pH.

Par conséquent, Une élimination rapide du diclofénac s'est produite a 30 et 15
minutes pour I'amino-hydroxyapatite /glutaraldéehyde /chitosan obtenu 78 a pH 3 et pH 4,
respectivement. Dans [I'étude d'équilibre ont présenté une efficacité élevée dans

I'élimination de la diclofénac de la solution aqueuse.
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Svetlana N. Vaganova et al (2020) [115], Ont étudié la possibilité de créer des
films d'adsorption protecteurs sur I'émail des dents pour se protéger contre I'insémination
bactérienne.

L'hydroxyapatite a la propriété de sorber diverses substances. En examinant la
surface de I'émail des dents l'interaction de I'hydroxyapatite de I'émail avec diverses
substances medicinales a été découverte.

L'une des principales questions était la possibilité de créer des films d'adsorption
protecteurs sur I'émail des dents pour se protéger contre I'insémination bactérienne.

Les études menées sur l'interaction de I'hydroxyapatite avec les antibiotiques par la
méthode spectrophotométrique ont montré un changement des produits d'interaction d'une
suspension d'hydroxyapatite avec une solution antibiotique par rapport au spectre de
I'antibiotique original dans les spectres du domaine ultraviolet.

-



PARTIE II:
ETUDE EXPERIMENTALE



PARTIE I1
MATERIEL ET METHODES

1.1 Introduction

Le présent chapitre est consacré a la description de 1’ensemble des protocoles
expérimentaux et des expériences effectuées.
Celles-ci concernent :
» La synthése des hydroxyapatites substituées: HAp brute; dopée HAp-Zn et HAp-
Mg et Co-dopée HAp-Zn/Mg.
» Différentes techniques d'analyse pour caractériser les matrices HAp dopée et Co-
dopées.
* Les tests in vitro de I’adsorption de diclofénac sodique par emploi des différentes

matrices élaborées (HAp dopées et HAp Co-dopées).

11.2 Techniques d’analyses :

11.2.1 Diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures
cristallines.

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour 1’identification de phases.
C’est une méthode non destructive utilisée pour 1’analyse qualitative et quantitative
d’échantillons poly-cristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure
cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.
11.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF):

Est une technique d'analyse rapide permettant d'identifier rapidement les fonctions
chimiques des molécules présentes dans les matériaux analyses.
11.2.3 Fluorescence des rayons X (FRX) :

L’analyse de fluorescence des rayons X (FRX) permet d’identifier la composition
chimique des matériaux.
11.2.4 Détermination du point zéro charge :

Pour déterminer les propriétés d’adsorption d’hydroxyapatite, il est intéressent de
connaitre le point zéro charge qui correspond a 1’état d’égalité entre les charges positives et

les charges négatives a la surface de I’hydroxyapatite.
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Le point zéro charge (PZC) varie selon la charge nette de la surface totale

(interne et externe) [116].

11.3 Synthese des nanopoudres HAD :

Les poudres HAps (brute, dopées et Co-dopées au Zn/Mg ont été préparees selon le

procede de précipitation en utilisant le procédé de synthése suivant :

11.3.1 Solutions et produits utilisés :
Pour HAp brute :
» CaCl2.2H,0 (99% de pureté ; M,=147.02 g/mol).

*  NayHPO,4.2H,0 (99% de pureté ; Mp=141.96 g/mol).

Pour HAp dopée par Zn :
+ CaCl,.2H,0 (99% de pureté ; M,=147.02 g/mol).

*  NayHPO,4.2H,0 (99% de pureté ; Mp=141.96 g/mol).

* ZnCl; (98%, Mm =136.29 g/mol).
Pour HAp dopée par Mq :
* CaCl,.2H,0 (99% de pureté ; M,=147.02 g/mol).

*  NayHPO,4.2H,0 (99% de pureté ; Mp=141.96 g/mol).

*  MgCl,.6H,0 (99% de pureté, M,=203,31 g/mol).
Pour HAp Co-dopée par Zn /Mg :
+ CaCl,.2H,0 (99% de pureté ; M,=147.02 g/mol).

*  NayHPO,4.2H,0 (99% de pureté ; Mp=141.96 g/mol).

+ ZnCl; (98%, M, =136.29 g/mol).

*  MgCl,.6H,0 (99% de pureté, M,=203,31 g/mol).

Verrerie de laboratoire :
Bécher : 500 mL, 50 mL.
Fiole jaugée : 100mL, 1L.

Fiole a vide.

Eprouvette graduée : 100mL.
Burette.
Cristallisoir. Spatule. Blichner.

Mortier et pilon.

Creuset, Papier filtre de Labs Man.

Appareillage :

Agitateur magnétique.

Balance électronique de précision a 4 chiffres.
pH métre.

Pompe a vide

Etuve.

Four.



https://www.lelaborantin.com/mortiers-avec-pilon-pr-7335.html

Des poudres d’HAp dopées par Zn et par Mg et Co-dopées au Zn/Mg ont été

élaborées par la méthode de précipitation selon le protocole suivant :

Une solution de 50 mL de Na,HPO,.2H,0 est introduite dans un bécher
contenant 100 mL d’une solution de CaCl,.2H,0 et une solution de ZnCl; et/ou
du MgCl; (sels de dopage) avec des quantités différentes dépend de la préparation
désirée (HAp dopées ou Co-dopees).

- La solution est vigoureusement agitée a température de 90 °C pendant 5h. La
solution a été ajustée jusqu'a pH=9 par additions progressives d’une solution
aqueuse d'ammoniac a I’aide d’une pipette de SmL

- . Lasolution obtenue est refroidie a I'air libre a température ambiante.

- Le mélange est ensuite filtré puis rincé a I’eau distillée jusqu'a ce que le pH du
surnageant atteigne la neutralité.

- Le solide collecte est séchée a 105 °C dans I’étuve pendant 24h, puis broyé

- La poudre fine obtenue est calcinée & 900°C pendant 1h dans un four avec une
vitesse de chauffage de 5°C.

- Les précipités (HAps) obtenus sont broyés ensuite conservées dans des flacons

sombres pour I’identification et I’application « Annexe | ».

1.4 Caractérisation des hydroxyapatites
a) Diffraction des rayons X (DRX) :

Pour la caractérisation DRX, 200 mg de la poudre d’échantillon ont été broyés dans
un mortier et pilon de marbre.

Les différentes poudres d'HAp synthétisées ainsi préparées ont été analysées par un
diffractométre de type D8 Advance Eco (Bruker), avec un rayonnement Cu. K, (= 1.5418
A) généré a 40kV et 25mA (au laboratoire de Chimie Physique Moléculaire et
Macromoléculaire (LCPMM) Blida 1).

Les données ont été recueillies sur une plage de I’angle de Bragg 2 allant de 20 a 60°
(pas de 0.010°; temps de comptage 0.2s) et les tailles des cristallites ont été calculées a
I'aide de I'équation de Debye-Scherrer « Annexe Il ».

Les données d’analyse de DRX ont été utilisées pour identifier les phases, la
cristallinité, la pureté des poudres HAp ainsi que les détails de leur propriétés

cristallographiques (telle que la taille des cristaux).

.



b) Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est une technique
d’analyse chimique qui génére une empreinte moléculaire des échantillons.

Elle est basée sur les vibrations des atomes qui sont soumis a un rayonnement
infrarouge passant et mesure le rapport du rayonnement incident est absorbé a une énergie
particuliére [117].

Comme I'échantillon est exposé a différentes longueurs d'onde des radiations
infrarouges, les transitions entre les niveaux d’énergie de vibration de diverses liaisons
chimiques sont détectées. Elles permettent d'identifier les groupes fonctionnels au sein des
molécules de I'échantillon.

Les spectres obtenus, caractéristiques de [I’absorption/émission infrarouge a
différents niveaux de longueur d'onde peuvent étre utilisés pour définir la composition
chimique de I'échantillon.

Dans cette étude, ’IR-TF a été utilisé pour confirmer davantage la composition
chimique des échantillons.

Les conditions suivantes ont ¢té utilisées dans I’analyse IRTF (au laboratoire de
Chimie Physique Moléculaire et Macromoléculaire (LCPMM) Blida 1) :
«  Spectrophotomeétre Shimadzu (Japon) FTIR-4100 (plage de 400 & 4000 cm™ nombre
de balayages 32; résolution de 4 cm™).
* La préparation de 1’échantillon consistait a mélanger 1 mg de HAp dopée ou pure
avec 250 mg de KBr. Ces mélanges sont convertis en pastilles transparentes a une

pression de 8 tonnes.

c) Fluorescence des rayons X (FRX) :

La fluorescence X (FRX) est une technique d’analyse €lémentaire permettant de
comprendre la composition chimique.

Les échantillons ont été séchés et réduits en poudre comme décrit pour l'analyse
FRX. L’opération consiste a disperser uniformément 1g d'échantillon de poudre sur un
film Mylar de 2 um d'épaisseur, tendu sur un porte-échantillon.

Les concentrations atomiques de Ca, P, Zn et Mg dans les précipités ont été
déterminées par I’appareil de type (PANalytical Epsilon 3-XL apparatus) au laboratoire de
Physique Fondamentale et Appliquée (FUNDAPL) Blida 1.

Des échantillons de référence de chaque ion ont été préparés en mélangeant une
quantité connue du sel de nitrate solide dans la poudre de HAp pure puis analysés par
fluorescence X.




Les courbes standards ont été créées en mesurant la réponse XRF pour la
concentration 15% en moles de Zn** et Mg** dans la matrice HAp pure). Les résultats
correspondants ont été utilisés, par la suite, pour calculer la précision et la concentration

de chaque composant dans les échantillons d’HAp substituée.

d) Mesure du Point de charge nulle (PZC)
La mesure consiste & ajouter 50mL de la solution de Na CI (0.1N) & une masse de
0.1g de la poudre d’HAp, sous agitation continue, chaque 24h pendant une durée totale de

5 jours. Le pH est mesuré toutes les 24h jusqu'a la stabilité du pH milieu.

11.5 Préparation de I’adsorbat

La solution de diclofénac de sodium est préparée a des concentrations différentes. La
méthode consiste a préparer une solution mere de concentration égale a 50 mg/L a partir de
quelle nous avons préparé, par dilutions successives, des séries de solutions filles de
concentrations variées [5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 mg/L].

Par la suite, nous avons analysé les échantillons par UV-Vis a longueur d’onde appropriée
pour établir la courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de concentration

de la solution.

11.6 Principe de la spectrophotomeétrie UV-Visible :

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement
en solution grace a I’interaction matiére et rayonnement électromagnétique, 1’énergie du
rayonnement vairé passer des électrons de valences de la molécule a d’autres niveaux
énergétiques.

Cette énergie sera absorbée et le rayonnement sera en partie stoppé, on parle d’absorbance.

L’absorbance A se calcule grace a la loi de Beer-Lambert :
A=1 1 = &lC II.1
= log 10" £ (IL1)

Avec :
A : Absorbance (sans unité).

.



lo : intensite du faisceau incident.
I : intensité du faisceau émergeant de la solution.
&: Coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm).
| : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm).
C : concentration de la solution a analyser.
Pour que la mesure soit efficace, une solution contenant la substance chimique a
analyser doit étre balayée a toutes les longueurs d'onde. On se place a la longueur d'onde

d'absorbance maximale a mesurer.

11.7 Cinétique d’adsorption du diclofénac sodique sur les poudres des
HAps:

La cinétique d’adsorption constitue 1’une des plus importantes caractéristiques

définissant 1’efficacité d’une adsorption.

Les cinétiques ont été suivies en tragant en fonction du temps I’évolution de la
capacité d’adsorption en fonction du temps.

Le protocole expérimental de la cinétique d’adsorption consiste a introduire dans une
série des flacons des mémes masses de la poudre de I’hydroxyapatite, 0.05g auquelles sont
ajoutés des mémes volumes de la solution fille de diclofénac de sodium C = 10mg/L.
L’ensemble des flacons est soumis a une agitation continue de 250 tours par minute dans
un secoueur a la température ambiante. .

Des prelévements sont ainsi effectues a différents intervalles de temps variant de 5 a
1440 minutes de contact.

Aprés une filtration a vide, les solutions sont analysées directement par spectrophotomeétre
UV-visible a la longueur d’onde appropriée.

Les resultats de la cinétique obtenus sont exprimés sous forme de courbes donnant le
rendement d’élimination en fonction de temps de contact et sont présentés par la suite dans
la partie résultats et discussions.

Les rendements d’élimination du diclofénac de sodium sur la poudre de

I’hydroxyapatite sont calculés directement a travers la relation suivante :

_0-cCe 4 EqlL3
q=—0 (EqL.3)

Ou les paramétres suivant représentent :

g: Capacité d'adsorption a 1’équilibre (mg/g)

-




C et Ce : Concentration initiale et a I'équilibre (mg/L) respectivement
V: Volume de la solution (L)

m: masse de l'adsorbant (g).

11.8 Etude de Pisotherme d’adsorption de diclofénac de sodium sur
P’HAp:

L’isotherme d’adsorption est la relation entre la quantité d’adsorbat fixée a I’équilibre

(g) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce).

a) Effet de la concentration :

Dans la présente étude, nous avons utilisé les concentrations suivantes: (10, 15, 20,
25,30, 35, 35 et 40mg/L) et qui sont préparées par dilution a partir de la solution mére de
diclofénac de sodium.

Les résultats correspondants sont exploités sous forme de courbe dans la partie résultats et

discussions.

-
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PARTIE 111l
RESULTAT ET INTERPRETATION

I11.1 Introduction

Dans cette partie, nous abordons I’é¢tude de [I’efficacité des adsorbants
hydroxyapatitiques préparés pour épurer des solutions aqueuses contenant le diclofénac.
Dans un premier temps, nous avons illustré tous les résultats obtenus lors des
caractérisations physico-chimiques réalisées sur les poudres d’HAps (Brute, dopées en Zn,
dopées en Mg et Co-dopées).
Par la suite, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que celles de
Freundlich et Langmuir qui sont les plus utilisées.
L’objectif primordial étant de mettre en évidence la rentabilité et 1’efficacité de cette

nouvelle génération d’adsorbants préparés.

I11.2 Caractérisation et analyse des poudres d’hydroxyapatites

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau est
nécessaire pour contribuer a la compréhension de phénomenes d’adsorption. Les analyses

et caractérisations utilisées dans notre étude sont les suivantes:

111.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Comme indiqué précédemment dans la section «matériel et méthodes» (Partie 1),

I’analyse de la diffraction des rayons X est une technique rentable dans I’étude des
cristaux a 1’état solide.
La DRX a été utilisée, non seulement, pour identifier les phases cristallines, mais aussi,
pour déterminer le degré de cristallinité et la taille du cristal. Les résultats correspondants
obtenus sont donnés sous forme des diffractogrammes exprimant les coups en fonction de
20.
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Figure 111.2.1: Diffractogrammes des différentes poudres d’HAps étudiées (HAp brute, HAp-
Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAp (Zn-Mg).

La Figure (I11.2.1) présente les diffractogrammes des différents échantillons
d’hydroxyapatites (brute (non dopée), dopée en Zn, dopée en Mg et Co-dopée Zn-Mg).
Les valeurs de I'angle de Bragg (26 en degré) attribuées a la phase apatitique indiquent les
principaux pics caractéristiques de I’hydroxyapatite qui sont présents a: 29; 32; 34, 40;
47; 48 et 50 et correspondants aux différents plans (hkl) (210), (112), (202), (310), (222),
(312) et (321), respectivement répertoriés par la base de données de fichiers de diffraction
standard et le comite mixte sur les normes de diffraction des poudres JCPDS (PDF N° 70-
0794).

La matrice HAp brute a eté comparée aux trois hydroxyapatitee dopéee par Zn
(HAp-Zn), dopée par Mg (HAp-Mg) et Co-dopée par les deux ions Zn** et Mg?* (HAp Zn-
Mg).

Les parameétres en termes de cristallinité, taille de cristal et degré de cristallinité de

HAp non substituée et substituée ont été calculés en utilisant I'équation de Debye-Scherrer.




Le plan de diffraction (002) est pris en compte pour le calcul de la taille des cristallites

avant leur mise en forme et leur isolation. « Annexe |l ».

eldentification de HAp —Zn :

L’examen de ces diffractogrammes montre des élargissements des raies situées a 20
=32° et suggérent donc la formation de petits cristaux d'apatite.

Les pics caractéristiques de support HAp-Zn détectés dans le diagramme montrent la
conservation de leur structure apatitique apres 1’opération de substitution isomorphique.

Dans le diffractogramme de la matrice HAp-Zn (15% moles), une nouvelle phase a
été détectée et attribuée a la présence de phosphate de zinc et de calcium hydraté appelée
Parascholzite (CazZn,(PO4),.2H,0 « Annexe 11 » [118].

e Identification de HAp-Ma:
Les pics caractéristiques de support HAp-Mg détectés dans le diagramme fait

apparaitre les phénomenes suivants :

o Un décalage de la plupart des raies d’environ 1° vers les faibles valeurs de 1’angle de
Bragg (20 =31°) en comparaison avec ceux du support précurseur non dopé (HAp
brute).

o Un élargissement de tous les pics au fur et a mesure du traitement.

o  L’apparition d’une nouvelle phase unique de type Whitlockite-Mg
[CagMg(PO4)s(PO3) OH] appelée aussi Mg-pB-TCP (JCPDS n°01-70-1787) qui apparait
avec des pics localisés @ 26 =31,30° « Annexe Il » [118].

e Identification de HAp Co-dopeée (Zn-Mgq) :

o Les pics caractéristiques du support d’hydroxyapatite Co-dopée HAp (Zn-Mg)
détectés dans le diagramme montrent le décalage de la plupart des raies d’environ
5° vers les faibles valeurs de I’angle de Bragg et les pics sont plus larges.

o La proportion de dopage entraine I’apparition de nouvelles phases de types
parascolzite Caj9Zny(PO4)14 (PDF#48-1196) ou de la phase whitlockite
Caz81MQo.19(PO4), (PDF#70-0682) « Annexe Il » [118].

o De facon globale et sur la base de ces diffractogrammes, nous concluons que la
finesse des pics atteste I’excellant état de cristallisation du solide. En revanche, les
pics de support HAp-Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAp (Zn-Mg) sont de faible
intensité et les raies sont plus larges par rapport a HAp brute (non dopée) ce qui
révéle une faible cristallinité des poudres d’HAps et/ou la petite taille des

cristallites.




sToutes ces raies sont comparables a celles rapportées antérieurement par d'autres

auteurs ayant travaillé sur les HAps substitués par le zinc et/ou le magnésium « Annexe

Il » [118 ; 119].

Tableau I111.2.1: Taille des cristallites et cristallinité des poudres HAps synthétisées

Echantillon Plan (hkl) RWHM B Taille des Cristallinité
0,

(radians) cristaux (%)
HAp brute 002 0,181 50,5 82
HAp-Zn 002 0,227 36,7 64
HAp-Mg 002 0,237 32,2 57
HAp Co-dopée 002 0,288 28,2 48
(Mg-Zn)

111.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

Les spectres IRTF des quatre hydroxyapatites étudiées (HAp Brute, dopée en Zn,

dopée en Mg et Co-dopée) sont illustrés dans la Figure (111.2.2) ci-dessous.

Les bandes d'absorption correspondantes ainsi que leurs affectations sont résumeées dans le

Tableau (111.2.2)




Tableau 111.2.2 : Position et attribution des bandes d’absorption infrarouge de

I’hydroxyapatite.
Position des bandes | Attribution des bandes
(cm™)
560 PO~
600 PO,
110-1100 PO,
1100 H PO~
1410 CO,
1630 H,O
3450-3580 H,O
3560 OH.
HAp cod 15%
0.5¢
Hap Mg 15%
100 -
= 60
= 404
§ 201HAp 7n 15% _ _ ~ .
E ﬁ‘\\ . T e N ™ \\\_ Iy
E g \ y '
E : ,// ',
= jppiiiapbnte — . —
a0 \ _— N\ N [ A~
ED \'-._I\.. . / LV \\\. \ :/.' -‘-\ .-'( >
40 . / \/
ED- L I L L " L - " R R SRR I S 1 " L L * L " L L .u" -’: a ' L ... L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.2.2 : Spectres IR-TF des différentes poudres d’HAp étudiées (HAp brute, HAp-Zn,
HAp-Mg et Co- dopée HAp (Zn-Mg).

e Les bandes liées aux phosphates (PO,*) apparaissent & 560, 600 et (1010-1100) cm™
et confirment la présence de la phase apatite dans toutes les poudres étudiées HAp,
HAps-Zn et HAps-Mg.




o Lafaible intensité de HPO,* est située & 1100 cm™

e Labande située a 3560 cm™ représente le groupe OH" de la phase apatite et de I’cau
adsorbée

e La bande liée a I’eau d’hydratation est bien visible dans les spectres IR-TF dans
I’intervalle de (3450-3580) cm™ et 1630 cm™ pour les différentes séries d’HAps
étudiées.

e Le pic situé 4 1410 cm™ est lié & la présence des carbonates dans le réseau cristallin
des HAps. Ces carbonates incorporés proviennent de la solubilisation du CO, de
I'air dans I'eau [118].

111.2.3 Analyse FRX :

Les résultats de I'analyse par diffraction des rayons X sont complétés par ceux de la
chimie semi-quantitative par fluorescence des rayons X (FRX).
Le Tableau 111.1.3 détaille les mesures FRX liées aux teneurs en Ca, P et Zn ou en Mg
dans les différentes HAps. Il répertorie également les valeurs du rapport molaire {[Ca'] +
[M*T}/ [POS*].
Pour le précurseur (HAp non dopée), les résultats de I'analyse indique la présence réguliere
de Caetde P en tant qu'élements essentiels de hydroxyapatite avec un rapport Ca/P égal a
1.7 qui est proche a celui fixé au départ dans la synthése d” HAp (1.67).les resultats sont
comparables a celles rapportées antérieurement par d'autre auteur « Annexe Il » [118].

e FRX de ’hydroxyapatite dopée en Zn (HAps-Zn):

Comme le montrent les résultats du Tableau 111.2.3, de facon claire, la présence
toujours des deux éléments Ca et P ainsi que le Zn avec une tenneur de 16% et un rapport
Ca/P qui passe de 1,67 (rappot théorique) a 2.

Selon certains auteurs [164], cette légére augmentation pourrait étre dde a la substitution
isomorphique du zinc dans la structure apatitique et au remplacement des ions phosphates
par des ions carbonates CO5* résultant de la solubilisation du CO, atmosphérique dans le

milieu réactionnel aqueux.

e FXR de I’hydroxyapatite dopée en Mg (HAps-Maq):

D'aprés le tableau 111.2.3, la présence des éléments Ca, P et Mg apparaissent avec des

pourcentages en poids de 1’ordre de 3% alors que le rapport Ca+Mg/P est de 2.04. Cette




élévation s’explique par la substitution des ions Mg?* dans la matrice HAp-Mg ainsi que la

valeur du rapport (Ca+Mg)/P.

e FRX de ’hydroxyapatite Co-dopée en Zn et en Mg (HAps-Zn/Maq):

Pour I’échantillon de HAp Co-dopée, les résultats mettent en évidence :

- la présence réguliére des éléments Ca et de P en tant qu'éléments essentiels des

hydroxyapatites avec 32%, 15% en poids respectivement

- la présence des de ions Zn®* et Mg®* dans les HAp Co-dopées avec de faibles

proportions de I'ordre de ppm.

Le rapport molaire (Ca+M)/P, quant a lui, est supérieur a la valeur théorique 1.67

en raison de l'incorporation des cations Zn”* et/ou Mg?*) dans le réseau cristallin de la

poudre HAp Codopée avec l'appariation de novelles phases solides telles que la scholzite et

la whitlockite discutées précédemment en analyse DRX « Annexe Il » [118].

Tableau 111.2.3 : Résultats des mesures de la fluorescence X (FRX) des différentes poudres
d’Hans étudiés (HAp brute, HAp-Zn, HAp-Mg et Co- dopée HAp (Zn-Mg).

Echantillon Elément Rapport Rapport
15% (poids %) molaire molaire
Ca P Zn Mg (Ca+M)/P | Théorique
(Ca/P)
HAp Brute 36,30 16,52 - - 1,70 1,67
HAp dopée 30,68 14,94 16,15 - 2,01 1,67
en Zn
HAp dopée 35,81 15,46 - 3,04 2,04 1,67
en Mg
HAp  Co- 33,46 15,40 0,08 1,83 2,13 1,67
dopée
(Zn-Mg)




111.2. 4 Analyse par voie de titrage

111.2.4.1 Titrage de masse

Le point de charge nulle se définit comme étant le pH de la suspension aqueuse dans
laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre.
La connaissance du pHpzc permet de déterminer le caractére acide ou basique du support
solide utilisé ainsi que ses charges de surface.

La Figure 111.1.3 ci-dessous montre 1’évolution du pH en fonction de la masse cumulée

des quatre hydroxyapatites (HAp Brute, dopée en Zn, dopée en Mg et Co-dopée).

u Dopé/Zn
m Brute
u Co-Dopé
Dopé/Mg
i 01 0.2 0,3 04 0,5

Masse (g)

1z

[=+]

pH
(=]

=

L8]

Figure 111.2.3: Evolution du pH en fonction de la masse cumulée des quatre hydroxyapatites
(HAp Brute, dopée en Zn, dopée en Mg et Co-dopée)
Les résultats des valeurs des points de charges nulles des quatre hydroxyapatites (HAp
Brute, dopée en Zn, dopée en Mg et Co-dopée) sont donnés dans le tableau 111.2.4.
Ces résultats montrent que les hydroxyapatites préparées ont un caractére basique
avec des pH=8,74; 8,14 ; 8,60 et 8,16 respectivement entrainant ainsi la formation des

sites basiques sur la surface de ces hydroxyapatites.

Tableau 111.2.4 Valeurs du point de charge nulle d’HAp.

hydroxyapatite | Brute dopée en Zn dopée en Mg Co-dopée
Point de charge | 8,74 8,14 8,60 8,16
Nulle (PZC)

E



I11.3 Résultats de I’analyse de Diclofénac Sodique (DS) et leur stabilité :
Comme le montre la Figure I11. 3.1, I’analyse des différentes solutions de diclofénac
sodique (DS) a été réalisée par spectrophotométrie dans le visible a la longueur d’onde

maximale Amax = 274,5 nm.
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Figure 111.3.1: Spectre UV-Visible du diclofénac de sodium.

Les résultats de I’analyse des différentes solutions nous ont permis de tracer la courbe

d’étalonnage représentée par la figure 111.3.2.
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Figure 111.3.2 : Courbe d’étalonnage du diclofénac de sodium




111.4 Etude de ’adsorption de diclofénac de sodium sur ’HAps

111.4.1 Cinétiques d’adsorption :

Des essais de cinétiques d’adsorption ont été réalisés pour différents temps de
contact (allant de 5 a 1440 min) sous les conditions suivantes :
-V soutions : 50 mL, Vitesse d’agitation : 250 tr/min, T=T ambiantes M adsorbant=0.054,
Co=10mg/L.
Afin de déterminer le temps nécessaire pour 1’obtention de 1’état de pseudo-équilibre de
fixation de DS, une série des hydroxyapatites synthétisées (Brute, dopée en Zn, dopée en
Mg / Co-dopée (Zn/Mg) ont été utilisees.
Les résultats des cinétiques d’adsorption sont présentés dans la Figure 111.4.1
donnant I’évolution de Q (mg/g) en fonction du temps (min).
Cette courbe montre globalement que la quantité adsorbée augmente avec le temps
d’agitation pour atteindre un état de pseudo-équilibre (obtention de palier).
De facon geneérale, pour les 4 biomatériaux les allures de ces courbes permettent de
mettre en évidence les deux zones suivantes :
e Une premiére zone rapide située entre :
» 5 min et 240 min pour HAp brute
» 5 min et 120 min pour HAp dopée en Zn et HAp Dopé en Mg
» 5 min et 60 min pour HAp Co-dopée (Zn/Mg)
La rapidit¢ de I’adsorption au démarrage peut étre interprétée par le fait qu’en début
d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant est

beaucoup plus important que le nombre des sites restants au-dela d’un certain temps.

e Une deuxiéme zone lente située entre :
» 240 min et 1440 min, pour HAp brute
» 120 min et 1440 min pour HAp dopée en Zn et HAp Dopé en Mg
» 60 min et 1440 min pour HAp Co-dopée (Zn/Mg)

Cette zone se présente sous forme d’un plateau ou 1’adsorption du soluté est maximale. A
ce stade, nous pouvons considérer que le systéeme est dans une phase de pseudo équilibre.
Cet equilibre est atteint pour les capacités d’adsorption suivantes :

» (.= 3.660 mg/g, pour HAp brute.

» (Qe= 2.723 et gqe= 3.705 mg/g pour HAp dopée en Zn et HAp Dopée en Mg

respectivement.

.



» (Qe=3.303 mg/g pour HAp Co-dopée (Zn/Mg).

Dans cette zone, 1’adsorption de DS continue toujours mais de facon trés lente comme le

montrent les courbes de la Figure I11.4.1 suivante.
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Figure 111.4.1 : Effet de temps de contact sur la quantité adsorbée de DS.

Les résultats ont démontré que le DS pouvait étre efficacement adsorbé sur la
surface d’HAps a travers les interactions électrostatiques entre les ions chlorures CI°
présents dans le DS et les ions de calcium Ca”* présent dans la structure d’hydroxyapatites.

Aussi, IL'adsorption augmente avec l'augmentation de la force ionique due aux
forces intermoléculaires impliquant un atome d'hydrogeéne libre et un atome électronégatif
comme l'azote.

La complexation de la surface pourrait également contribuer a I'adsorption de DS sur
I’HAps.

111.4.2 Isothermes d’adsorption

Les essais d’adsorption de diclofénac sodique sur les HAps synthétisees ont été
effectués a une température ambiante (25°C).
Nous avons préparé plusieurs solutions du DS de différentes concentrations allant de 10 a
40 mg/L dans des flacons de capacité de 50 mL et contenant chacun une masse constante
de 50 mg.

Les Figures suivantes 111.4.2 représentent la variation de la capacité d’adsorption en

fonction de I’augmentation de la concentration initiale des 4 biomatériaux.

-
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Figure 111.4.2 : Effet de la concentration initiale du polluant sur la quantité adsorbée

Les résultats obtenus a partir des essais sur 1‘adsorption a 1‘équilibre présentés sur
cette figure montrent une adsorption de type (L) suivant les deux modéles de Freundlich et

Langmuir, qui indique une adsorption & saturation en monocouches.

111.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’étude expérimentale de I’adsorption du Magnésium et du Zinc sur les différents
HAps nous a permis de traiter les résultats d’adsorption a 1’aide des modeles de Langmuir
et de Freundlich.

a) Modéle de Langmuir :

1 . 1 : .
En portant Een fonction de = on obtient une droite de pente et d’ordonnée a

K.qm
. . 1 , L \ s ens 5 .
I’origine am”’ cela permet la détermination des deux parametres d’équilibre de I’équation

Om et K« Annexe 11 ».
a) Modéle de Freundlich :

. _ . 1
En tragant Ln g en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente ~ et

d’ordonnée a I’origine K¢« Annexe 11 ».

Le tableau (111.4.3.1) ci-dessous présente les parametres de Langmuir et Freundlich :

.



Tableau 111.4.3.1 : Parametres de Langmuir et Freundlich.

Langmuir Freundlich
HAp O K.(/mg) | R? Ky n R
(mg/g)
Brute 2,702 0,0265 0,9006 0,17339770 | 1,9245 0,958
Dopée | 24,154589 | 0,095010 | 0,8916 0,2046 2,03707 | 0,9405
en Zn
Dopée | 55,8659 0,0222 0,9586 0,6097 2,4764 0,7563
en Mg
Co- 34,84320 | 0,009906 | 0,777 0,1144 1,6191 0,9445
dopée

Le coefficient le plus proche de 1 indique que la droite passe par un plus grand

nombre des points expérimentaux et par conséquent I’adsorption est supposée convenir au

modele étudié.

L’étude comparative des différents coefficients de corrélation obtenus indique que
c’est I’isotherme de Freundlich qui semble s’adapter le mieux aux résultats expérimentaux

de I’adsorption du DS par les poudres d’hydroxyapatites (Brute / Dopée en Zn / Co-dopée

(Zn-Mg), et I’isotherme de Langmuir pour 1’hydroxyapatite dopée en Mg.




Conclusion

Le but de cette étude est de synthétiser une série d’hydroxyapatites (HAps), dopées et/ou

Co-dopées avec des cations de zinc (Zn) et/ou de magnéesium (Mg) afin de les utiliser dans

la décontamination des eaux polluées par le diclofénac de sodium représentant modele des

polluants émergents de type pharmaceutiques.

L’incorporation des cations Zn** et/ou Mg?* au moyen d'une substitution isomorphe
dans les structures des hydroxyapatites dopées et/ou Co-dopées par la méthode de
précipitation a été couronnée de succes.

La caractérisation par DRX a révelé la diminution de la taille des cristallites des
échantillons pour les HAps dopées et Co-dopées a cause de l'incorporation des
cations Zn et/ou Mg dans les structures des hydroxyapatites.

Les analyses IR-TF ont confirmé la présence des bandes caractéristiques attribuées
aux modes vibratoires des groupes phosphate et hydroxyle des hydroxyapatites.

Les résultats de I'analyse FRX ont clairement indiqué la présence des éléments Zn,
Mg, Ca et P dans les structures des HAps en particulier pour le solide dopé (HAp-
Zn, HAp-Mg) et la matrice HAp Co-dopée (HAp-Zn/Mg).

L’¢étude cinétique de 1’adsorption du diclofénac sodique sur la série de ces
adsorbants est jugée rapide avec un temps moyen de I’ordre de 120 min, largement
nécessaire pour atteindre 1’équilibre,

Cette étude a montré aussi que 1’hydroxyapatite substituée en Mg s’avere la plus
efficace par rapport aux autres supports (HAp brute, HAp-Zn, HAp Co-dopée).

Les isothermes d’adsorption du diclofénac sodique sur les HAps étudiées ont
montré que le modéle de Freundlich est le plus adapté pour les HAps non dopées,
dopées en Zn et Co-dopées (Zn-Mg), tandis que le modéle de Langmuir décrit
mieux l'adsorption sur la matrice HAp dopée en Mgrévélant ainsi une adsorption en

monocouches
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Figure 11.1: Montage de synthese Figure 11.2 : Filtration de la solution.
D’hydroxyapatite.

A\ SHOTOH 0RO

Figure 11.3 : La poudre d’hydroxyapatites Figure 11.4 : Mélange de la poudre (KBr)

Obtenue apreés calcination. Avec ’hydroxyapatite.

s



Figure 11.6 : Mise en contacte avec agitation.
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ANNEXE 11

SPECTRES D’IDENTIFICATION (DRX)
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Figure 111.2.1.1: Spectre d’identification de HAp brute.
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Figure 111.2.1.2 : Spectre d’identification de HAp-Zn 15%.
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Figure 111.2.1.3 : Spectre d’identification de HAp-Mg 15%.
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Figure 111.2.1.3 : Spectre d’identification de HAp-cod 15% (50% Zn+ 50% Mg).

Pour I’étape d’identification de phase, les diagrammes de diffraction des rayons X
ont été comparés directement aux données du comité de normes de diffraction des poudres
(JCPDS, Carte n° 09432) telles que fournis par le Centre International de Données sur la
Diffraction (ICDD).

Les phases, ci-dessous, pour Mg et Zn ont été identifiées et rapportées dans la
section resultats et discussion:
B-TCP-Mg (JCPDS 01-70-1787),
brucite [Mg(OH),] (JCPDS 07-0239),
oxyde de magnésium (JCPDS 00-04683),
- La cristallinité des échantillons HAp a été évaluée en comparant les rapports des

pics des échantillons étudiés a ceux d’un échantillon de référence totalement
cristallin [120].

- Le pourcentage de cristallinité est basé sur les diagrammes de diffraction de rayons
X obtenus entre 10 ° et 60 ° (20). Il a été calculé en utilisant I'équation suivante
[120]:

Xec =1 - (V112300 / 1300)

Ou
- l300 représente l'intensité de la réflexion (300)
- V12,300 représente l'intensité du vide entre les réflexions (112) et (300).

La taille des cristaux des précipités a été estimée a partir de I'équation de Debye-Scherrer.




Selon cette équation, la seule dimension cristalline perpendiculaire au plan (h k 1) (nm)

peut étre estimé a partir de I'élargissement du pic de la maniére suivante:

K«

D=t WHMcoso

Ou les paramétres suivants représentent :

D: la taille du cristal en nm;

K: la constante de Scherrer (0,9) pour le solide HAp hexagonal) ;

a: la longueur d'onde du faisceau de rayons X monochromatique (0,15418 nm);

FWHM : est la largeur a mi-hauteur de pic de diffraction / largeur totale entre deux
valeurs ; 0 : I’angle de diffraction (°).




Dans les échantillons a structures apatitiques et pour la ligne d'élargissement du
plan (002), la réflexion a été utilisée pour évaluer la taille moyenne des cristaux qui

correspond a I’axe cristallographique « C ».

Dans le cas de la structure cristalline hexagonale d’HAp, les parametres de réseau
notés par (a = b), et c ont été déterminés a partir de la relation entre la distance (d) de deux

plans adjacents et les indices (hkl), en utilisant I’¢quation ci-dessous [120] :

Ou d est déterminé par la loi de Bragg en connaissant la longueur d’onde (1) et I’angle de

diffraction de Bragg (20).

Dans cette méthode, pour chaque raie (hkl), I’espacement des réseaux des plans (hkl) peut

étre calculé par I’équation suivante:

P y)
hKL ™ 9 sin @

Ou 0 est obtenu a partir du modele DRX.

Le parametre d'axe c peut étre calculé a partir des pics (001). A noter qu’un parametre d'axe
peut étre calculé en prenant en compte tous les pics (hkl).

Cependant et étant donné que toute erreur dans la mesure de la valeur exacte de 0 produit
des erreurs dans sinf et par la suite dans le paramétre de réseau calculé, il est important de
choisir les pics qui minimisent cette erreur.

Ainsi donc, l'erreur dans la fonction sinf serait minimale si 0 est proche de 90°.

Par conséquent, il est plus précis d’utiliser des pics proches de 6 = 90° pour
minimiser les erreurs dans sinf. S'il y a plus de pics dont 1’angle 6 est proche de 90 (0 =
90°), tous les pics seront pris en compte pour évaluer la valeur moyenne des parameétres de
réseau.

Dans notre cas, les données suivantes ont été utilisées pour 1’évaluation des paramétres A =

b; a=p=90° 1y=120°; groupement spacial : P63,
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Figure 111.2.3.2 : Spectre d’identification FRX HAp-Zn 15%
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a) Modeéle de Langmuir :
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Figure 111.4.3.1 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir pour HAp Brute.
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Figure (111.4.3.2) : Modélisation linéaire par le modele de Langmuir pour HAp Dopé en Zn.
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Figure (111.4.3.3) : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir pour HAp Dopée en Mg.
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Figure (111.4.3.4) : Modélisation linéaire par le modele de Langmuir pour HAp Co-Dopée en
Zn et Mg




a) Modele de Freundlich :
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Figure (111.4.3.5) : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich pour HAp Brute.
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Figure (111.4.3.6) : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich pour HAp Dopée en
Zn.
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Figure (111.4.3.7) : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich pour HAp Dopée en

Mg.
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Figure (111.4.3.8) : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich pour HAp Co-Dopée en

Zn et Mg.
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