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Résumeé

L’objectif de nos travaux de theése porte sur la préparation, la caractérisation physico-
chimique et la valorisation de I’hydroxyapatite extraite a partir de 1’0s dromadaire par
traitement thermique. La poudre d’hydroxyapatite obtenue est appliquée d’un part, sur la
réalisation de revétement déposé sur un substrat meétallique par projection thermique et
d’autre part, comme bio-adsorbant utilisé pour 1’élimination des colorants des eaux polluées.
L’¢laboration d’une poudre d’hydroxyapatite d’origine naturelle destinée a la réalisation de
revétement par projection plasma, nous a mené a réaliser et caractériser des poudres ayant des
granulométries variables, produites par traitement thermique de 1’os dromadaire a différentes
températures et durées différentes. La microstructure de revétement réalisé par projection
thermique ainsi que les phases constitutives ont été caractérisé par différentes méthodes.
Parmi les poudres obtenues, uniquement celle produite a partir de 1’os traité a une température
de 1000°C (durant 24h) présente les caractéristiques (notamment la taille des particules)
convenables a la préparation de revétement par projection thermique. Concernant 1’étude du
phénoméne d’adsorption, les résultats obtenus révelent d’une part, que 1'hydroxyapatite a
haute surface spécifique offre une élimination relativement élevee des deux colorants cristal
violet et rouge de Congo de I’eau traitée a une température ambiante. D’autre part, 1’étude des
isothermes d’adsorption du cristal violet décrites par Brunuer-Emmett-Taller avec une
capacité maximale d’adsorption 266mg/g et Freundlich pour le rouge de Congo avec une
capacité maximale d’adsorption 900mg/g, montre que les deux colorants suivent bien le
modele pseudo deuxiéme ordre. A la lumicre des résultats obtenus, Il apparait que 1’os
dromadaire représente une nouvelle source naturelle de production d’hydroxyapatite bien
adaptée a la réalisation de revétement sur support métallique par projection plasma et
¢galement pour I’application de I’adsorption des colorants dans le domaine de la dépollution

de I’environnement.

Mots clés : Valorisation, os dromadaire, hydroxyapatite, revétement, projection thermique,

bio-adsorbant, adsorption.
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Abstract

The purpose of this thesis is the preparation, the characterization and the valorization
of hydroxyapatite extracted from dromedary bone by heat treatment. The obtained powder of
hydroxyapatite is applied in the elaboration of coating deposit on a metal substrate by thermal
spray, it is also utilized like bio-adsorebent to remove dyes from polluted water. The
development of the natural hydroxyapatite powder intended for the realization of coating by
thermal spray, led us to prepare and characterize powders with variable particle size, produced
by heat treatment of dromedary bone at different temperatures and different durations. The
coating microstructure produced by thermal spray as well as the constituent phases were
characterized by different methods. Among the obtained powders, only that produced from
bone treated at 1000°C for 24hours has the characteristics suitable for the preparation of
hydroxyapatite coating by thermal spray (in particular the size of particles). Regarding the
study of the adsorption phenomenon, the results obtained reveal firstly, the hydroxyapatite
with a high specific surface shows relatively high removal of both Crystal violet and Congo
red dyes from treated water at room temperature. Secondly, the study of adsorption isotherm
for Crystal violet described by Brunuer-Emmett-Taller with a maximum adsorption capacity
266mg/g and freundlich for Congo red with a maximum adsorption capacity 900mg/g, the
kinetics of two dyes followed the pseudo-second-order model. In the light of the results
obtained, it appears that the dromedary bone represents a new natural source for
hydroxyapatite preparation well adapted for coating production on a metallic substrate by
thermal spray and also for the adsorption application like adsorbent of dyes in thefield of

environmental decontamination.

Key words: Valorization, dromedary bone, hydroxyapatite, coating, thermal spray, bio-
adsorbent, adsorption.
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Introduction

Au cours des derniéres décennies, la forte demande mondiale en produits chimiques
industriels, en matiéres premieres et en énergie a été alimentée par une industrialisation rapide
et une croissance démographique a travers le monde. Dans ce contexte, la durabilité
environnementale a long terme exige I'élaboration des stratégies durables d'utilisation des
ressources [1]. Le secteur agricole est une source majeure de produits sous-utilisés ou a faible
valeur qui accompagnent la production des aliments et d'autres produits de la biomasse.
L'agriculture animale en particulier constitue une partie substantielle de I'ensemble du secteur
agricole notamment, les déchets générés tout au long de la chaine d’approvisionnement :
abattage, manutention, restauration et équarrissage [2]. L’élevage représente une part
importante de I’ensemble du secteur agricole, avec une quantité non négligeable de sous-
produits non utilisés. Ces déchets doivent étre stockés pour le moment sur des sites de
stockage qui posent énormément de problémes de toxicité, d’esthétique et financier[3].

L’hydroxyapatite (Caio (POas)s (OH)2), principal constituant inorganique de 1’os (60%-
70%) [4-8] est valorisé et exploité dans diverses applications et dans différents domaines.
Dans le domaine biomédical, il est utilisé [9], précisément en orthopédie sous forme d’un
matériau poreux ou granulaire, additif de polymére organique ou bien comme revétement
préparé par projection thermique [10]. En raison de sa similitude physico-chimique en
composition inorganique des tissus durs tel que les dents et 1’0os et son excellente
biocompatibilité, ostéoconductivité, bioactivité, il est appliqué pour le remplacement osseux,
la régénération et la reconstruction de ’os [4, 7, 9]. D’autre part, des recherches ont été
menées dans le domaine environnemental, pour trouver des adsorbants alternatifs rentables et
efficaces qui puissent étre facilement synthétisés et régénérés pour éliminer les colorants
d'une solution aqueuse [11, 12], tels que le charbon actif préparé a partir des algues d'eau de
mer (Nemchi et al. 2012), phosphonate de titane mésoporeux périodique [13], chitosane[14],
bentonite [15] et déchets agricoles, noyau de graines de mangue, grignons de pommiers [16],
écorces de banane [17], graines de papaye [18], écorces d'orange [19], sciure de bois [20],
poix de coco [21].

En raison de sa structure et de certaines de ses propriétés, I’hydroxyapatite attire
beaucoup d’attention notamment en matiére d’adsorption de divers ions, molécules
organiques et polymeéres, propriété d'échange ionique, affinité d'adsorption et capacité de
produire une liaison avec des molécules organiques de tailles différentes [22]. Cependant, la

préparation et 1’application d’hydroxyapatite restent difficiles. Le colt élevé des
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hydroxyapatites produites au laboratoire et des hydroxyapatites disponibles dans le commerce
pose certains problemes inhérents a l'utilisation de réactifs de haute pureté. A cet effet,
d'autres méthodes et procédures sont utilisées pour produire des hydroxyapatites a partir de
matériaux peu colteux et recyclables [23] telles que 1’os bovin, os de porc, os d’autruche,
coquille d’ceuf, poisson brésilien et poisson japonais [24-26]. C’est dans cette optique que
notre projet est initié afin de produire un matériau d’origine naturelle a partir des rejets de 1’os
dromadaire. L'Algérie occupe une position mondiale importante dans la production de viande
de chameau. Selon les statistiques de la FAO, la production algérienne de viande de chameau
et de dromadaire est passée de 3 900 tonnes en 2000 a 4 380 tonnes en 2010 [27]. Les
chameaux et les produits a base de dromadaire ont une énorme quantité d'os en raison de leur
morphologie, qui constitue une source importante de production et dextraction
d'hydroxyapatite. A notre connaissance, peu d’attention a été accordée  la valorisation de 1’0s
de dromadaire dans le domaine médical ou environnemental.

Le présent travail de recherche est réalisé au laboratoire de recherche « Caractérisation
et Valorisation de Ressource Naturelle a I’Université de Mohamed EI-Bachir El-lbrahimi,
BBA » en étroite collaboration avec 1’équipe d’électrochimie et des biomatériaux, Université
Mohamed Chouaib Doukkali, El-jedida/Maroc pour la caractérisation des poudres
d’hydroxyapatite et le Laboratoire de Recherche et de deéveloppement de projection
thermique, Serdivan/Sakarya/Turquie, en vue d’élaborer et de caractériser des revétements
d’hydroxyapatite d’origine naturelle par projection thermique. Le travail est divisé en quatre
principales parties : la premiére consiste en I’é¢tude des propriétés élastique de 1’élément
principale de I’hydroxyapatite (calcium) par la modélisation et la deuxieme partie est sur
I’extraction et la caractérisation de ce matériau préparé a partir d’os de dromadaire et 1’0s
bovin. La caractérisation permet I’identification de 1’hydroxyapatite ainsi que la détermination
de sa carte d’identité. Les multiples voies de caractérisation reposent sur des techniques
physico-chimiques.

La troisiéme partie concerne I’utilisation de la poudre d’hydroxyapatite comme
revétement élaboré par projection plasma sur des implants biomédicaux a base de titane.

La quatrieme partie est consacrée a la valorisation de 1’hydroxyapatite de 1’0s
dromadaire comme bioadsorbant a faible colt pour la dépollution des eaux contaminées par
les colorants organiques (le rouge de Congo et le cristal violet) ainsi que 1’étude de I'effet de
divers parameétres : pH initial, temps, concentration en colorant et masse de I'adsorbant sur

I’efficacité de I'élimination du colorant.
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Le premier chapitre de ce manuscrit, est consacré a une synthese
bibliographique des recherches publiées dans le domaine. La premiére partie de ce chapitre
est dédiée a I’apatite. Aprés un rappel général sur les apatites, la composition, la structure, les
différentes méthodes de synthése, propriétés et les différentes applications de I’hydroxyapatite
ont éteé présentées. Les propriétés d’adsorption des ions et des molécules organiques sont aussi
brievement decrites en deuxieme partie. La troisieme partie du chapitre bibliographique,
contient un rappel détaillé sur les méthodes de synthese des revétements bioactif d’apatite.

Le chapitre 2 sera dédié pour la partie théorique de la modélisation et I’étude des
propriétés élastique de 1’élément essentiel de 1’hydroxyapatite (calcium).

La troisieme partie de ce manuscrit porte sur préparation de 1’hydroxyapatite a partir
de I’os dromadaire et bovin pour différents temps de préparation et a différentes températures
ainsi que leur caractérisation par différentes techniques physico-chimiques adéquates a savoir,
la diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (FTIR), I’analyse thermique
(ATG et ATD), I’analyse chimique et ¢lémentaire (XRF), granulométrie laser et la
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). L’utilisation de ce biomatériau dans le domaine
médical comme revétement élaboré par projection plasma et dans le domaine
environnemental comme bioadsorbant ont été également traitées dans ce chapitre.

Les résultats obtenus et leurs interprétations seront analysés dans le quatrieme
chapitre. Une partie des résultats fait 1’objet d’une publication scientifique. En fin, I’ensemble
de ce travail est cl6turé par une conclusion générale avec des perspectives de recherche

envisageables.
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. L’état de I’art

L’utilisation par I’humanité des matériaux pour soigner ou réparer le corps humain
remonte a I’antiquité. Des matériaux naturels tels que le bois ont été utilisés pour tenter de
remplacer structurellement les tissus perdus a cause des maladies ou des accidents.
Historiquement, le choix du matériau était basé sur la disponibilité et I'ingéniosité de
I'individu qui fabrique et applique la prothése. Au début du XX siécle, les matériaux d'origine
naturelle ont commencé a étre remplacés par des polymeéres synthétiques, des céramiques et
des alliages métalliques, qui offrent des meilleures performances, une fonctionnalité accrue et
une plus grande reproductibilité que leurs homologues d'origine naturelle. Ces progrés ont
conduit a une augmentation marquée de la gamme dutilisation et de I'efficacité des
biomatériaux, a la suite de laquelle des millions de vies ont été sauvées ou améliorées par des
dispositifs tels que les stents vasculaires, les implants dentaires, les hanches artificielles et le
contact lentilles. Sur la base de leur application, les biomatériaux ont été définis comme des
types de matériaux utilisés dans un dispositif médical. Les biomatériaux metalliques utilisés
pour les traitements médicaux remontent a environ 20 ans [28]. Environ 70 a 80% des
implants dans le domaine médical sont constitués de biomatériaux métalliques. En raison de
leur résistance et de leur durabilité élevée, ils sont extrémement cruciaux pour la fixation des
fractures, la réparation osseuse et la défaillance des tissus, en particulier des tissus durs
défaillants et pour I’amélioration de la qualité de vie des patients.

Les biomatériaux métalliques pratiques et représentatifs peuvent étre classes dans les
groupes suivants; acier inoxydable (316L), alliages a base de cobalt et alliages a base de titane
[29]. Les premieres recherches et les accidents fortuits ont relié la chimie des matériaux a la
réponse biologique, ils ont fourni une base rationnelle pour le développement de substrats
biologiquement inertes et ont fourni une base scientifique pour les biomatériaux en tant que
discipline intellectuellement distincte. La révolution de la biologie moléculaire des années
1970 et les progres de la génomique dans les années 1990 et 2000 ont considérablement
affecté la maniére dont les biomatériaux sont concus et utilisés [28]. Aujourd’hui,
I'importance croissante des biomatériaux dans notre société peut étre suivie de plusieurs
facons, y compris la croissance des biomatériaux a la fois en tant que discipline universitaire
et en tant qu'industrie importante. De plus, lI'appréciation croissante de la fonctionnalité et de
la complexité des systemes biologiques a amené les chercheurs en biomatériaux a considérer a
nouveau la nature comme source d'inspiration pour la conception [30]. Des molécules

spécifiques ont été impliquées dans des processus cliniquement importants a titre d’exemple,
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la protéine morphogénétique osseuse dans l'ostéogenése a été incorporée dans des matériaux
en tant que composants bioactifs [31]. Ces produits de combinaison s'interfacent directement
avec les cellules et les tissus par des voies moléculaires bien définies pour diriger les réponses
biologiques. L'un de ces produits, le dispositif de greffe osseuse, qui combine des composants
synthétiques avec des protéines morphogénétiques osseuses, a représenté plus de 760 millions
de dollars de ventes en 2007 et il est probablement proche du milliard de dollars [28].
Simultanément, beaucoup d’études sont concentrées sur la liaison entre 1’implant et 1’hote
dont la surface de I'implant est la premiére partie qui interagit avec I'hdte; par consequent, les
modifications de surface sont essentielles pour améliorer les propriétés ainsi que la
biocompatibilité et 1’ostéoconductivité de différents dispositifs médicaux [32]. La fixation
biologique est définie comme le processus par lequel les composants prothétiques deviennent
fermement liés a I'os par la prolifération des cellules sans I'utilisation des ciments osseux. A la
fin des années 1960, le concept de fixation biologique d'implants porteurs utilisant des
revétements bioactifs de phosphate de calcium a été proposé comme alternative a la fixation
cimentée. La force de liaison entre la couche de revétement et le substrat métallique est un
facteur tres critique. La principale raison de I’utilisation du revétement de phosphate de
calcium (hydroxyapatite) sur des substrats métalliques est de conserver les propriétés
mécaniques du métal et en méme temps, de tirer parti de la similitude chimique du revétement
et de la biocompatibilité avec 1’hdte [33]. Contrairement a la plupart des matériaux artificiels,
les matériaux d’origine naturelle utilisés dans les systémes vivants sont souvent
multifonctionnels et dynamiques, et sont produits selon des méthodes de fabrication
adéquates. Les matériaux eux-mémes et les processus biophysiques impliqués dans leur
formation inspirent la conception et la synthese de nouveaux types de produits utiles dans une
large gamme d'applications médicales et non médicales [28].

Parmi les applications non médicales des phosphates de calcium, les utilisations
environnementales comme adsorbant pour 1’élimination des colorants [34]. Les colorants
organiques sont couramment utilisés dans de nombreuses activités industrielles telles que le
cuir, le papier, le textile, le bois, les plastiques, ainsi que dans les cosmetiques (produits de
coloration capillaire), les cellules photoélectrochimiques, la technologie alimentaire et le
domaine pharmaceutique [35, 36]. A ce contexte, le probléme de la pollution de
I'environnement et de la santé est principalement affecté par les colorants organiques [36, 37].
De plus, la plupart de ces colorants sont des substances toxiques non dégradables [38].
Environ 5 a 25% des colorants appliqués sur les tissus ne sont pas fixés et se retrouvent dans

les eaux usées et ils sont susceptibles de polluer I'eau et les espéces aquatiques dont la faune
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et la flore [36]. Des techniques de traitement telles que les méthodes biologiques, chimiques
et physiques sont utilisées pour I'élimination des colorants organiques des eaux usées, parmi
ces traitements on trouve 1’adsorption, 1’oxydation, la floculation, la précipitation, la filtration
membranaire, 1’échange d'ions, ’irradiation et la précipitation chimique, etc [39, 40]. En
raison du co(t raisonnable, du rendement élevé, de la faible énergie et de la simplicité de
conception / opération, la technique d'adsorption est la plus favorable [26][38]. Le charbon
actif commercial est largement rapporté comme l'un des adsorbants le plus efficace en matiere
de décontamination. Bien que ces adsorbants offrent des taux d'élimination élevés, ils
présentent également un gros inconvénient; le colt élevé qui limite leurs applications dans les
systemes a grande échelle [34].

Ces derniéres anneées, des recherches approfondies ont été menées pour trouver des
adsorbants alternatifs rentables et efficaces qui peuvent étre facilement synthétisés et
régénerés pour I'élimination des colorants a partir d'une solution aqueuse [11, 12] tels que les
charbons actifs préparés a partir d'algues d'eau de mer [41] et les déchets agricoles, écorces de
banane [17] et écorces d'orange [19]. Une grande attention a été portée au développement des
matériaux intelligents et efficaces pour les applications médicales et le traitement des eaux
usées. Un examen approfondi de la littérature a rapporté une grande variété de biomatériaux
utilisés efficacement comme revétement et adsorbant pour I'élimination d'une large gamme de
polluants dans 1’eau [42]. Par conséquent, la recherche alternative a faible colt est un besoin
urgent. En raison des codts elevés inhérents a l'utilisation des réactifs de haute pureté, le
phosphate de calcium produit au laboratoire ainsi que 1’hydroxyapatite de synthése disponible
dans le commerce, posent un sérieux probléme [43]. Pour pallier aux problemes de codt,
I'utilisation des déchets intéresse de nombreux chercheurs en raison de leur abondance, de leur
prix bas, de leur bonne résistance mécanique et chimique. L'utilisation des déchets comme
source d’élaboration des biomatériaux est conforme avec la réglementation environnementale
qui est de plus en plus stricte en matiere de limitation des pratiques d'élimination ou rejet dans
I'eau [42].

I.1. Phosphate de Calcium

1.1.1. Généralités

Le phosphate de calcium est un groupe de biominéraux contenant les anions
orthophosphate (PO43) et les cations calcium (Ca*?) [44]. Ces composés ont fait I’objet de

nombreuses recherches au cours des derniéres années, notamment en raison du role dominant
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dans diverses applications [4, 45]. lls sont utilisés comme des biomatériaux pour des
applications biomédicales [46], également comme des adsorbants pour le traitement des eaux
polluées [22, 47, 48]. Dans la nature, les phosphates de calcium sont la forme la plus
abondante des minéraux phosphatés se trouvent dans divers environnements [49], tels que
source biologique et dépdts secondaires dans les roches métamorphiques (roches

sédimentaires et roches magmatiques) [50, 51].

Les phosphates de calcium ont souvent une forte capacité d’immobiliser des ions,
quand elles sont mises en contact de solutions aqueuses [52]. Ils forment une famille variables
de minéraux de structure, de composition chimique et de solubilité dans I’eau [53, 54]. Il
existe onze phosphates de calcium bien connus dans le systeme ternaire de formule générale

Ca (OH),-H,PO,-H,0 [55], ils sont fréqguemment classés selon le rapport atomique calcium

sur phosphate, qui est caractéristique de leur steechiométrie [56] dont les principales sont

illustrées dans le tableau 1.01.
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Tableau 1.01 : Principales familles de phosphate de calcium [56].

Nom utilisé symbole Formule chimique Ca/P
Phosphate
monocalcique MCPM Ca(H2P04)2-H20 0.5
monohydraté
Phosphate
) MCPA Ca(H2PO4): 0.5
monocalcique anhydre
Phosphate di-calcique
_ ) DCPD CaHPO4 2H.0 1
di-hydraté
Phosphate dicalcique
DCPA CaHPOq4 1
anhydre
Phosphates de calcium
ACP CaxHy(POs)z-nH20 1.2-2.2
amorphes
Phosphate octacalcique OCP Cag(HPO4)2(PO4)4-5H20 1.33
Phosphate tricalcique 3 B-TCP B-Caz(POa4): 1.5
Phosphate tricalcique o A-TCP a-Caz(POa): 1.5
Hydroxyapatite
; A CDHA Calofx (HPO4) x(PO4)67x (OH)zfx 15'16
carencée en calcium
Hydroxyapatite HAp Ca10(POa4)s(OH)2 1.67
Phosphate
) ) TTCP Cas(P0O4)20 2
tétracalcique

1.1.2. Hydroxyapatite

Les apatites appartiennent au groupe des phosphates [57], ils se trouvent dans la nature
sous forme de roches de phosphate a base de fluoroapatite carbonatée ou bien sous forme de
tissu solide constituant la matiére inorganique de 1’os et de 1’émail dentaire [4, 58]. Le terme
apatite provient d’un terme grec signifiant «apatan» signifiant «déception» ou «tromperie»
[59]. Ce terme a été donné a une famille de minéraux répondant a la formule générique
Me1o(XO4)sY2 dans laquelle « Me » représente un cation divalent (Ca?* Sr*? et Zn*2...), XO4
un anion trivalent (POs*, CO32 et AsOs*) et Y un anion monovalent (OH", CI" et F) [60-62].
L’une des plus intéressantes formules d’apatite est I’hydroxyapatite en raison de sa similitude

physico-chimique de la phase minérale présente dans les tissus durs tels que les dents et 1’0s.
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Sa formule steechiométrique est Ca10(PO4)s(OH)2, avec une structure hexagonale, une densité
de 3.156 et un rapport Ca/P de 1,67 [63].

Le développement de I’hydroxyapatite dans le domaine médical ou environnemental
requiert plusieurs modes de synthése, la méthode est choisie selon les propriétés désirées pour
une application précise [5, 64]. Il existe deux familles de méthodes de synthése soit par

attitude chimique ou par attitude naturelle [65].

a. Attitude chimique

Elaboration de I’hydroxyapatite steechiométrique par attitude chimique est trés
couteuse a cause de 'utilisation de réactifs de haute pureté et I’exigence d’un contrdle précis
des parametres de synthése (pH, température et pureté de la matieére premiere) [5, 8, 66].
Plusieurs méthodes de synthése d’hydroxyapatite sont présentées dans la littérature, qui sont

classées en deux voies, humide et séche [64, 67].

Voie humide

La synthese de 1’hydroxyapatite par la voie humide consiste a faire réagir I’ensemble des
précurseurs a 1’état liquide [67]. Actuellement deux modes de synthese dans cette voie ont été
distingués : synthése par neutralisation, synthése par double décomposition.

- Synthése par neutralisation : dans cette méthode, le lait de chaux (hydroxyde de
calcium (Ca (OH)>) est utilisé comme précurseur de calcium qui est neutralisé par I’ajout de la
solution de 1’acide phosphorique. Cette réaction permet d’obtenir rapidement de grandes
quantités d’hydroxyapatite phosphocalcique.

- Synthése par double décomposition : cette méthode comporte plusieurs étapes
successives a commencer, par 1’ajout de facon contrélée d’une solution du sel de cation Me
(précurseur de calcium) dans une solution d’un sel soluble de I’anion XOa4 (précurseur de
phosphore). Apres la récupération du précipité, les sels solubles indésirables tels que le nitrate
d’ammonium (NH4NO3) ou le chlorure d’ammonium (NH4Cl) sont éliminés par lavage et
séchage successif de précipité [68]. Cette méthode est colteuse et polluante a cause du rejet

de nitrate, ions ammonium et phosphate [69].

Voie seche

La synthése de I’hydroxyapatite par voie séche consiste a mélanger les précurseurs a
I’¢état solide et traiter le mélange réactionnel a haute température (1050°C) pendant plusieurs

heures. Cette voie sert a 1’élaboration d’une grande quantité d’hydroxyapatite. Des recherches

<



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

approfondies sur cette méthode ont montré que la variation de certains facteurs peut
influencer la pureté du produit final qui dépend de la pureté des précurseurs et
I’homogeneisation de mélange. Ces différents facteurs peuvent potentiellement limiter la
formation du produit final souhaité. En général, les réactions a I'état solide donnent

habituellement des produits stoechiométriques bien cristallisés [70].

b. Attitude naturelle

L’hydroxyapatite d’origine naturelle est non steechiométrique, ce qui est di a la
présence de traces d'ions trouvés dans la source naturelle tels que Na*, Zn?*, Mg?*, K*, Si%*,
Ba%*, F,, COs%, etc [71]. La présence de ces ions influe directement sur les propriétés de
I’hydroxyapatite [50, 62]. Récemment, de nombreuses recherches ont été consacrées a la
synthése, a la caractérisation et a l'application de I'nydroxyapatite substituée par des ions
présents dans des sources naturelles de 1’hydroxyapatite [72]. Les ions peuvent remplacer les
ions Ca?* & l'intérieur de la structure cristalline ou peuvent remplacer les ions PO4> ou les ions
OH-, qui sont habituellement appelés substitution de type A ou de type B, respectivement
[73]. Extraction de I'nydroxyapatite a partir de réservoirs biologiques naturels peu colteux
tels que des os des mammiferes, des poissons, des coquilles d’ceufs, des coquillages et des
plantes. Les os contiennent de 65 a 70% d'hydroxyapatite et de 30 a 35% de composés
organiques. Le collagene est le principal composé organique présent dans l'os naturel (95%).
En outre, il existe d'autres composés organiques qui Se trouvent en petites concentrations,
telles que sulfate de kératine et lipide.... Une simple classification des ressources biologiques
pour I'extraction de I'hydroxyapatite est illustrée dans la figurel.O1.

Os Humain

o R » Mammiféres —»| Osbovin
2 o [ ]
4 Os porc
8 >  Les poissons
o B
% > *g Os
n o Autruche
L]
©)
x
- L 8
8 = » Des coquilles d’ceufs

<

Figure 1.01 : la classification des ressources biologiques pour I'extraction de

I’hydroxyapatite.
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Selon la technique d’extraction, la température de traitement et la nature de I’os,
I’hydroxyapatite d’origine naturelle présente des propriétés différentes (efficacite, pureté de
phase et distribution de la taille de ses particules). 11 existe trois méthodes d’extraction a partir

d’une source naturelle : Calcination, Ebullition dans 1’eau, hydrolyse alcaline [50, 74].

> Calcination

La calcination est le procédé le plus ancien et le plus couramment utilisé dans le
domaine biomédicale pour 1’¢limination total ou partielle de la matiére organique et
I’amélioration de la cristallinité, tout en évitant la décomposition thermique du produit final
[66]. En outre, le traitement de calcination permet également de détruire les agents pathogenes
susceptibles de la transmission des maladies du bétail au patient [9, 71]. Le traitement
thermique est effectué généralement dans le four a des températures différentes entre 600°C
jusqu'a 1400°C [74].

> Ebullition dans I’eau

L’ébullition de la poudre d’os dans 1’eau est une méthode de déprotéinisations qui ne
permet pas seulement 1I’¢limination de la totalité des éléments organiques qu’elle renferme,
mais perdre également une forte proportion d’éléments minéraux, elle dénature profondément
la composition minérale du systeme qui y est soumis. Dans cette méthode la poudre d’os

lavée par I’eau chaude constamment pendant 8 jours [75].

» Hydrolyse alcaline

L’hydrolyse alcaline est une méthode de déprotéinisation par 1’ébullition de I’os dans
la glycérine additionnée a 6% de potasse jusqu’a brunissement puis blanchiment des
particules. Elle formera une nouvelle stratégie respectueuse de I'environnement pour obtenir
des molécules minérales d’hydroxyapatite sans modification structurale (nanostructure) [76].

L’hydroxyapatite d’origine naturelle, telle que celle présente dans les os et les dents,
contient de nombreuses impuretés [44]. Plusieurs recherches ont montrés que la concentration
de ces importés varie en fonction des espéces, de 1’age, du régime alimentaire, et également

de la localisation de la piéce osseuse considérée (Tableau 1.02) [9, 46].

La structure de I’hydroxyapatite steechiométrique est rapportée par Geros [77],
déterminée par Beevers [78] et précisée par Kay [79]. Elle est caractérisée par I’empilement

hexagonal dans le groupe d’espace P63/m des groupements phosphate PO4 [80],cette structure
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est présentée dans la figure 2. Les paramétres de maille de I’hydroxyapatite sont a=b= 9.432
A, c=6.881A [81].

La maille de I’hydroxyapatite contient dix atomes de Ca qui ont deux sites
cristallographiqguement différents (Ca (1), Ca (I1)), six de PO4 et deux hydroxyles. Le cadre
squelettique de la structure de I’hydroxyapatite est formé par la disposition des atomes de
phosphore en deux tunnels différents stabilisés par des cations Ca*?, dont le premier tunnel est
occupé par quatre ions de Ca par maille. Ces atomes sont entourés par neuf atomes d’oxygéne
dont le diamétre de ce tunnel est 2.5A. Le second tunnel a pour sa part un diamétre plus
grand, compris entre 3 et 3,5A. Il contient six atomes de Cay, qui sont entourés de six atomes
d’oxygéne des groupements tétraédriques PO4 et du groupement anionique OH[82].

La taille des tunnels confére aux apatites des propriétés d’échangeur d’ions et d’accepteur de

petites molécules [83].

Tableau 1.02 : Compositions chimiques en pourcentage massique de 1’0s, de la dentine et de
I’émail humain, ainsi que d’une apatite stoechiométrique de synthése [84].

Elément
) Ca P Na Mg K F Cl
(Yomassique)

Os 34.8 15.2 0.9 0.72 0.03 0.03 0.13
Dentine 35.1 16.9 0.6 1.23 0.05 0.06 0.01
Email 36.5 17.7 0.5 0.44 0.08 0.01 0.3

hydroxyapatite 39.6 18.5 / / / / /
steechiométrique

small
channel
@ 0.25nm

large
channel
& 0.3 - 0.45nm

Figure 1. 02 : Projection de la structure d’hydroxyapatite[85].
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1.1.2.1. Intérét et application

En raison de ses caractéristiques de surface (différents groupement fonctionnels de
surface, charge de la surface, caractére hydrophile et porosité) [86], I’hydroxyapatite est
largement utilis¢ dans divers domaines d’applications (Lazi¢ et al. 2001), parmi ces

applications :

a) Domaine biomédical

En raison de sa nature bioactive et biocompatible, 1’hydroxyapatite est utilisée dans de
nombreuses applications biomédicales [87]. L hydroxyapatite prend différentes formes en
fonction de son application, en effet, il est utilisé sous forme de revétement pour les implants
dentaires ou les protheses pour améliorer la fixation de la prothése sur le tissu osseux et
réduire la libération d'ions métalliques a partir de I'alliage de I'implant vers I'organisme vivant
(augmentation de la durée de vie de I’'implant) [88]. En outre, il peut étre utilisé sous forme de
granules pour le comblement en chirurgie réparatrice [89, 90]. En orthopédie,

I’hydroxyapatite poreux est utilisé comme substitue osseux pour la formation osseuse [91].

b) Domaine environnemental

plusieurs recherches ont montré 1’efficacité de 1’hydroxyapatite a retenir différentes espéces
polluantes (ions métalliques ou colorant) a partir des sols ou des eaux polluées grace a sa

capacité d’échanges ioniques [92].
1.1.2.2. Propriétés

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent essentiellement de leur

procédé d’élaboration [93].

> Bioactivité

La bioactivité de I'nydroxyapatite est assurée et confirmée par des tests in vitro et in
vivo, ainsi que par des essais cliniques. L’hydroxyapatite a la capacité de se lier directement
avec les tissus osseux par la formation a leur surface d’une apatite nanocristalline
(hydroxyapatite carbonaté) semblable au minéral osseux, au contact de fluides biologiques
[94, 95]. La formation de la phase apatite se fait en plusieurs étapes : (1) existence d'un
environnement sursaturé en ions calcium et phosphate ; (2) la précipitation a la surface du

matériau d'une apatite carbonée nanocristalline ; (3) organisation et incorporation de cette
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phase avec la matrice organique de I'os nouvellement formée. La premiere étape est réalisée
naturellement et les fluides biologiques en contact avec un implant sont sursaturés en apatite
nanocristalline susceptible de se former. La deuxieme étape dépend des propriétés de
nucléation de la surface, ils sont particuliérement importants pour I'hydroxyapatite et autres
phosphates de calcium susceptibles de favoriser la croissance des cristaux d'apatite.
Cependant, la capacité d'une surface a favoriser la germination d'une phase d'apatite peut étre
améliorée par la libération d'ions inorganiques du biomatériau lui-méme [88], qui commence
par I’interaction du matériau avec le collagéne et ensuite 1’accumulation de protéines et de
cellules a la surface du matériau, suivie de la résorption du matériau et de la formation
osseuse [67].

Il existe plusieurs facteurs qui affectent la réactivité biologique de I’hydroxyapatite, et
les plus courants sont :

- La composition et le degré de cristallinité de 1’hydroxyapatite : un hydroxyapatite
steechiométrique et hautement cristallin est presque stable dans un environnement biologique,
un hydroxyapatite a une faible cristallinité peut subir une dégradation rapide [96].

- La présence de phases secondaires et la microstructure (surface, porosité, taille des
grains) [88].

> Solubilité et stabilité

Selon la littérature, la solubilité de I’hydroxyapatite phosphocalcique est trés faible
par rapport aux autres orthophosphates de calcium [67,96]. Lorsque I'hydroxyapatite ou
d'autres phosphates de calcium est placé en contact d’une solution aqueuse, les ions du réseau

peuvent subir diverses réactions d'’hydrolyse en solution qui se généralise sous la forme [97]:
Ca1o (POas)s (OH): «—— 10 Ca™+ 6 PO4 3+ 20H"

En effet, les ions de phosphate et de calcium libérés ou fixeés controlent 1’équilibre
de dissolution [88]. La solubilité de I’hydroxyapatite est peut modifiable par la substitution
d’un autre élément dans sa structure, notons par exemple que la présence de carbonates dans
I’hydroxyapatite augmente sa solubilité [83] et elle dépend aussi de I’environnement (pH,
température, ions en solutions). La solubilit¢ de I’hydroxyapatite diminue lorsque le pH

augmente [98].
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» Adsorption et capacité d’échange de la surface

Les propriétés de surface des minéraux jouent un réle trés important dans sa réactivite
chimique [90, 99], plus la surface spécifique est grande, plus les poudres peuvent étre
considéréees comme réactives [100]. En effet, la surface spécifique de 1’hydroxyapatite
diminue par la calcination et aussi par ’augmentation du son rapport massique Ca/P [101].
L’hydroxyapatite possede une charge de surface qui est déterminé par des mesures de
potentiel zéta [102].

La surface de I’hydroxyapatite a des propriétés amphoteres et porte les sites suivants :

(‘)H
= Ca-0OII et =Ca-0—FP=0
\
OIL

Ces derniers sont susceptibles d’adsorber ou de libérer des ions hydrogene selon les

réactions suivantes :

=Ca-0H + H 5 =Ca-OH,

=Ca— = Ca—

O 0]
N 7
p +
o 7 Nor

0] N /O

P H*
O/ AN

=(Ca— OH =(a—
Les groupements =PO" et =CaOH>" sont les sites prédominants pour une valeur de pH

proche du pHzpc (charge nulle de la surface). Les sites =POH et =CaOH deviennent PO et
CaOH,", respectivement pour une valeur de pH inférieure et supérieure au pHzec (Figure 1.03)
[103].

Les recherches précédentes ont montré que les groupements phosphates peuvent étre
liés a un seul atome de calcium de surface pour assurer 1’¢lectro-neutralité de 1’interface. Les
équilibres de protonation et déprotonation des groupements de surface ont été définis comme

suit :

OH O O

\ H* | H* |
=Ca—0-P=-0 = =Ca—0-P=0 = =Ca—0-P=0

\ | |

OH OH O




CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

En fonctions de 1’élément adsorbé et les conditions naturelles, les chercheurs ont
distingu¢ différents mécanismes de piégeage des ions par 1’hydroxyapatite. Telle que, la
libération des ions d’hydroxyapatite dans la solution favorise le piégeage des autres ions
présents dans la solution par réaction de dissolution [104]. Parfois, plusieurs phénomenes sont
mentionnés simultanément, reflétant la difficulté a distinguer entre ces différents mécanismes
[104, 105].

=POH " a
\‘\ /= CaOH]
0.8 \
_ 06t \
g
= 041
/ =CaOH]
0.2} ’ :
EPO'/’ \ y
0.0 }—-— : el ‘ ‘I
; 4 P p 3 9 10 11 12

pH
Figure 1.03: Evolution de la nature des complexes de surface d’une apatite en fonction du pH

d’apres les travaux de recherche [103].

> Stabilité thermique

Des traitements thermiques sont généralement impliqués dans les méthodes de
synthése de I’hydroxyapatite a fin d’augmenter sa cristallinité et éliminer les importés ou dans
’¢laboration des revétements. Ces traitements susceptibles de dégrader I’hydroxyapatite par
la déshydroxylation et la décomposition. L’eau dans 1I’hydroxyapatite est présente a la surface
et dans le réseau cristallin. En effet, & haute température I’hydroxyapatite perd graduellement
les groupes hydroxyle (OH) avec la formation de 1’oxahydroxyapatite (OHAp) puis
oxyapatite (OAp) selon les deux réactions suivantes :

Ca;(P04)OH; — Ca;q(P04)0x + (1 —x)H,0
Ca;o(PO,)OH; — Cajo(P04)sOHy 5,04 + xH,0

Ces réactions peuvent étre réversibles ou non réversibles selon la température
impliquée, si la température ne dépasse pas un point critique (<800°C), les nouvelles phases
peuvent étre retransformeées en hydroxyapatite en présence d'eau. Si la température critique
est dépassee (800-1350°C), la structure cristalline de I'hydroxyapatite se modifie et subit une

déshydroxylation compléte et irréversible. Dans le cas ou la température augmente encore,
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deux phases tels que tricalcium de phosphate TCP et tétracalcium de phosphate TTCP sont
apparues, ou il peut se décomposer en un mélange de TCP et CaO par les réactions suivantes :
Ca;9(P0O4)60H, — 2Caz(P0y4), + CayP,04
Ca;o(P0O,)sOH, — 3Cas(P0,), + Ca0
Ces phases peuvent a leur tour se décomposer en oxyde de calcium et en pentoxyde de
phosphore

Ca3(P0O,), — 3Ca0 + P,0s

Ca,(P0,),0 — 4Ca0 + P,05
Cependant, plusieurs recherches rapportent que divers facteurs ont une forte influence
sur les températures de décomposition. Parmi ces facteurs la vitesse de chauffage, I'état initial
de I'nydroxyapatite (cristallinité, Ca/P et la substitution) et I'environnement (atmosphére

contenant les vapeurs d’eau) [106-108].
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1.2. Adsorption

1.2.1. Généralité sur I’adsorption

Le terme "adsorption" désigne 1’accumulation d’une substance a I’interface entre deux
phases (interface liquide-solide ou interface gaz-solide), ou un fluide multi-composants (gaz
ou liquide) est attaché a la surface d'un solide pour former des attachements par liaison
physique ou chimique. La substance qui s'accumule a l'interface s'appelle l'adsorbat et le

solide sur lequel se produit I'adsorption est I'adsorbant [109, 110].

L'adsorption est une technique importante dans un certain nombre des systemes
naturels et industriels tels que les études biologiques, procédés de séparation et de
purification, récupération des composés chimiques et procédé de traitement des déchets [111].
La force de ce phénomeéne et la nature de ces forces d’attraction imposent une distinction de
deux types d’adsorption: 1’adsorption chimique et 1’adsorption physique [112]. L’adsorption
chimique ou la chimisorption est illustrée par la formation des liaisons chimiques fortes entre
les molécules ou des ions de I'adsorbat sur la surface de l'adsorbant, ce qui est généralement
dd a l'échange d'¢lectrons et donc I’adsorption chimique est généralement irréversible.
L’adsorption physique ou la physisorption est caractérisée par des liaisons faibles
intraparticulaires de Van Der Waals entre adsorbat et adsorbant et les forces électrostatiques
de polarisation, dip0le et quadripble pour les adsorbants ayant une structure ionique, donc
elles sont réversibles dans la plupart des cas [113-115]. Le type de ces interactions dépend de
la nature de 1’adsorbant et de 1’adsorbat [116]. En outre, de la nature des forces attractives
influencant 1’origine de ’adsorption, il y a la nature du milieu conditionné dans lequel se
déroule 1’adsorption, qui influe aussi sur sa classification. Et selon ce milieu, on distingue
deux types d’adsorption : adsorption en batch, adsorption en continu dont le premier type fera
I’objet de notre étude, il est a régime statique qui se déroule dans une cuve, ou I’adsorbant est
mis en contact avec un adsorbat de concentration initiale connue. Le deuxiéme type a régime
dynamique qui se déroule dans une colonne ou I’adsorbant est en contact avec un adsorbat de

concentration connue, mais circulant en continu a travers le lit d’adsorbant [117, 118].

L’adsorption sur la plupart des adsorbants, y compris les sous-produits agricoles, est
controlée par des forces a l'exception de la chimisorption [109]. Les principales forces

physiques du controle de I’adsorption sont constituées par les forces de van der Waals, les
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liaisons hydrogéne, la polarité, I’interaction dipole—dipole, etc. [114]. Ce processus fournit
une alternative attrayante pour le traitement des eaux polluées, en particulier si I’adsorbant est
bon marché et ne nécessite pas de prétraitement supplémentaire avant son application. En ce
qui concerne la dépollution environnementale, les techniques d’adsorption sont largement
utilisées pour éliminer certaines classes de contaminants chimiques dans les eaux, en
particulier celles qui ne sont pas pratiquement affectés par les traitements biologiques des
eaux usees. L'adsorption est la meilleure technique de traitement des eaux en termes de
flexibilité et de simplicité de conception, de colt initial, insensibilité aux polluants toxiques et

facilité d'utilisation. Adsorption aussi ne produit pas de substances nocives [26, 38].

1.2.2. Colorants étudiés

> Le cristal violet

Le cristal violet (CV) est également appelé violet basique3, violet de gentiane, et méthyl
violet 10B. Son IUPAC nom (Union internationale de chimie pure et appliquée) est N-[4-[bis
[4-diméthylamino) - phényl] méthylene] -2,5-cyclohexadiene-1-ylidine] -N-méthchlorure de
ylméthanaminium et appartient a la classe des triarylméthane des colorants [119]. Le nom de
« violet de gentiane™ est utilisé a I'origine pour un mélange de colorants Pararosaniline (violet
de méthyle), maintenant il est souvent considéré comme un synonyme de cristal violet. Le
nom fait référence a sa couleur, étant semblable a celle des pétales d'une fleur de gentiane, il
n'est pas fait de gentiane ou de violette [120]. C’est un colorant cationique [121] largement
utilisé dans différentes applications telles que la teinture de vétements et de textiles,
I'impression sur papier, la coloration biologique, l'agent dermatologique, la médecine

veétérinaire, les parasites intestinaux et les champignons, etc [37, 122].
» Rouge de Congo

Le rouge de congo (RC) nommé acide [1-naphtalenesulfonique, 3,30- (4,40-
biphénylénebis (azo)) bis (4-amino-) sel disodique] est un colorant anionique [123] qui fait
partie de la catégorie des polyazoiques parce qu’il posseéde deux chromophores (région de la
molécule qui est principalement responsable de la teinte) de type azoique, c’est-a-dire formés
chacun de deux atomes d’azote doublement liés, et diversement substitu¢ [120]. Ils sont
générés a partir de certaines industries, y compris les industries du textile, de I’impression, de
la teinture, du papier, du plastique, etc. Il est toxique pour de nombreux organismes et

constitue un colorant cancéerigene et mutagéne douteux. En raison de sa complexité
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aromatique de structure, le RC est trés stable a la dégradation biologique [124]. Les structures
moléculaires du RC sont diverses en solution aqueuse avec différents pH [125]. En particulier,
il est trés sensible aux acides et sa couleur sera bleue a la place de rouge en présence d'acides.
Les variations de couleur peuvent étre attribuées a la résonance entre des structures

canoniques chargées ou la protonation de ses groupes amino [124, 126, 127].

Le choix des colorants étudiés repose sur les critéres suivants :
= Solubilité élevée dans 1’eau.
= Analyse par spectrophotometre UV/visible.
= Modele de structure : cationique pour CV et anionique pour RC.
= Tension de vapeur : faible

Les propriétés physicochimiques de ces deux colorants sont représentées dans le tableau 1.03.
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Tableau 1.03 : Caractéristiques physico-chimiques du cristal violet et rouge de Congo.

Cristal violet

Rouge de Congo

Nom chimique

chlorure de 4-[4,4*-
bis(diméthylamino)
benzhydrylidéne]cyclohex
a-2,5-dien-1-

Ilidéne]diméthylammoniu

3,3-[[1,1'-biphényl]-4,4™
diylbis(azo)]bis(4 aminonaphtaléne-1-

sulfonate) de disodium

m
Index de Couleur 42555 22120
Formule chimique C25H30CiN3 C32H22N6Na206S2
Masse molaire 407.99 g.mol* 696.663
Longueur d'onde 592 497
(nm)
Type Colorant cationique Colorant anionique

Structure molaire

|
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N—{ | ) p—q
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NH,
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NH,
OO
H
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1.2.3. Les étapes de transfert

L'adsorption est une méthode de séparation des mélanges a I'échelle du laboratoire et a

I'échelle industrielle ou se produit un phénomeéne de surface qui peut étre défini comme

l'augmentation de concentration d'un composant particulier a l'interface entre deux phases.

L'adsorption des colorants dépend des propriétés du colorant et la chimie de surface de

I'adsorbant [128].

Le mécanisme d'adsorption du colorant sur

I'adsorbant dans les processus

d'¢limination des colorants s’opere en plusieurs étapes: diffusion des molécules de colorant a

travers la solution sur la surface extérieure des adsorbants; adsorption des molécules a la
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surface des matériaux a travers les interactions moléculaires; le colorant se déplace dans les
pores des particules et diffusion des molécules de colorant de la surface a la surface intérieure
de l'adsorbant, la derniére étape est 1’adsorption d'un colorant a un site actif sur la surface du
matériau par échange d'ions. La concentration et I'agitation du colorant peuvent affecter la
premiére étape de l'adsorption. La deuxiéme étape dépend de la nature des molécules de
colorant, telles que la structure anionique et cationique. La troisieme étape est généralement
considérée comme étape de détermination de la vitesse dans le processus d’adsorption, qui ne

devrait pas affecter I'adsorption des colorants sur les substrats [129, 130].

La resistance au transfert de masse dans les processus d'adsorption peut étre décrite
par deux processus, la résistance due au transfert externe de masse et résistance due a la
diffusion intraparticulaire. Le transfert externe de masse est décrit par deux méthodes utilisant
isothermes linéaires et non linéaires. Les différences principales dans les deux modeles de
résistance sont dues au mécanisme de diffusion intraparticulaire proposé, a savoir diffusion
des pores, diffusion solide ou une combinaison des deux. La diffusion en phase solide est
I'effet dominant dans les transferts intraparticules de masse. Le modéle de diffusion solide
homogéne du film suppose une dominance du transfert de masse externe dans le stade
d'adsorption et le nombre de ces modeles de diffusions solides ont été développés par divers
chercheurs. Les paramétres du processus, y compris le taux d'agitation, la concentration en
colorant et le rapport de phase ont été étudiés avec les résultats étant modélisés a l'aide d'une

double résistance externe de transfert de masse et d’un mode¢le de diffusion solide [131].
1.2.4. Facteurs affectant ’adsorption

La distribution d'une molécule organique entre adsorbant et les phases solvants résulte
de son affinité relative pour chaque phase, qui a son tour se rapporte a la nature des forces qui
existent entre les molécules du soluté et celles des phases solvant et adsorbant [116].

Il existe de nombreux facteurs qui affectent I'adsorption des molécules de colorant tels
que le pH de la solution, la concentration initiale du colorant, le dosage d'adsorbant et la
température. L’étude approfondie et 1'optimisation de ces parameétres aident au développement
d'un processus de traitement a I'échelle industrielle pour I'élimination des colorants. Ainsi, ces

facteurs seront discutés dans la section suivante [110, 132].
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a) Effet de pH de la solution

Le pH est une mesure de l'acidité (pH<7) ou de la basicité (pH>7) d'une solution
aqueuse [128]. Le pH de la solution est un parameétre le plus important dans le processus
d'adsorption, en particulier pour l'adsorption de colorant [122]. L'amplitude des charges
électrostatiques qui sont en contact avec les molécules de colorant ionisé est controlée par le
pH de la solution [39]. En conséquence, le taux d'adsorption varie en fonction du pH du
milieu utilisé [133]. En général, a faible pH, le pourcentage d'élimination du colorant diminue
pour l'adsorption de colorant cationique, tandis que pour les colorants anioniques, le
pourcentage d'élimination augmente. En revanche, un pH élevé en solution est préférable pour
I'adsorption de colorants cationiques mais montre une efficacité inférieure pour I'adsorption
de colorants anioniques. A pH élevé de la solution, la charge positive & l'interface de la
solution diminue tandis que la surface d'adsorbant apparait chargée négativement. En
conséquence, l'adsorption de colorant cationique montre une augmentation et I'adsorption de
colorant anionique diminue. A faible pH, la charge positive sur l'interface de la solution
augmente et la surface d'adsorbant apparait chargée positivement, ce qui entraine une
diminution de l'adsorption du colorant cationique et une augmentation de l'adsorption du

colorant anionique [134].

La capacité d'adsorption de la surface et le type de surface sont indiqués par le facteur
significatif connu sous le nom de pH de point de charge nulle (pHpzc) [38], A ce point, la
surface n'a pas de charge et le total des charges négatives est égal au total des charges
positives [121]. La valeur du pH est utilisée pour décrire seulement le pHpz pour les systemes
dans lesquels H*/OH" sont les ions déterminants le potentiel. En raison de la présence de
groupes fonctionnels tels que les groupes OH™ et COO", I'adsorption cationique de colorant est
favorisée a pH > pHpzc, tandis que l'adsorption de colorant anionique est favorisée a

pH<pHpzc ou la surface devient chargée positivement [110].
b) Effet de la concentration initiale du colorant

L'efficacité de I'élimination du colorant dépend fortement de la concentration initiale
du colorant [128]. L'effet de la concentration initiale de colorant dépend de la relation
immédiate entre la concentration de colorant et les sites de liaison disponibles sur la surface
d'adsorbant. L'efficacité d'élimination diminue avec une augmentation de la concentration

initiale de colorant en raison de la saturation des sites d'adsorption sur la surface d'adsorbant
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[109]. Il existe des sites de liaison inoccupés sur la surface de l'adsorbant a une faible
concentration de colorant, et lorsque la concentration de colorant initiale augmente, il n'y a
pas de sites suffisants pour lI'adsorption des molécules de colorant, diminuant ainsi l'efficacité
d'élimination du colorant. D'autre part, I'augmentation de la concentration initiale de colorant

entraine une augmentation du gradient de masse entre la solution et I’adsorbant [110].
c) Effet du temps de contact

Le temps de contact affecte considérablement le processus d'adsorption. De plus, le
temps de contact peut influencer I'efficacité économique du processus ainsi que la cinétique
d'adsorption. Par conséquent, le temps de contact est un autre facteur déterminant les
performances dans le processus dadsorption [133]. Au cours du processus, la surface de
I’adsorbant est progressivement bloquée par les molécules d'adsorbat, devient couvert apres
un certain temps. Quand cela arrive, l'adsorbant ne peut plus adsorber les molécules de
colorant. En général, la capacité d'adsorption augmente avec le temps. Aprés un certain
temps, elle atteint une valeur constante ol plus aucun colorant n'est retiré de la solution. A ce
point, la quantité de colorant adsorbée sur le matériau est dans un état d'équilibre avec la
quantité de colorant désorbée par I'adsorbant. Le temps nécessaire pour atteindre cet état
d'équilibre est appelé le temps d'équilibre (te) et la quantité de colorant adsorbée refléte la
capacité maximale d'adsorption de colorant par I'adsorbant sous ces conditions [130].

d) Effet de la concentration d’adsorbant

Le dosage d'adsorbant est un parameétre important pour déterminer la capacité de
I'adsorbant pour une quantité donnée d'adsorbat dans les conditions opeératoires. En général,
I'élimination du colorant augmente avec I'augmentation de la dose d'adsorbant, ou la quantité
de sites de sorption a la surface de l'adsorbant augmente avec I’augmentation de la dose
d'adsorbant, ce qui augmente en conséquence le pourcentage d'élimination du colorant de la
solution [130]. Plusieurs chercheurs ont suggéré que l'augmentation de la dose d'adsorbant
fourni une grande surface, conduisant ainsi a une augmentation de nombre de sites de liaison
pour l'adsorption des polluants [133]. L’analyse de l'effet de la concentration d'adsorbant
donne une idée sur la quantité de colorant adsorbée avec la quantité minimale d'adsorbant, de

manicre a identifier la capacité¢ d’adsorption d'un colorant d'un point de vue économique

[110].
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e) Effet de la température

La température est un facteur important qui sert d'indicateur pour savoir si I'adsorption
est un processus exothermigque ou endothermique. Si l'adsorption est un processus
endothermique, la capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température. Cela
peut étre d0 a l'augmentation du nombre de sites actifs et a la mobilité des molécules de
colorant a plus haute température. En revanche, si I'adsorption est un processus exothermique,
la capacité d'adsorption diminue avec l'augmentation de la température. Dans ce cas, une
température plus élevee peut diminuer les forces d'adsorption entre les molécules de colorant

et les sites actifs sur la surface d'adsorbant [110].
1.2.5. Isotherme d’adsorption

L'isotherme d'adsorption est une significative pour expliquer comment l'adsorbant va
interagir avec l'adsorbat et donner une idée sur les propriétés et 1’équilibre d'adsorption. Elle
joue un rdle important dans la compréhension du mécanisme d'adsorption. La phase de
surface peut étre considérée comme monocouche ou multicouche surface [109, 128, 135,
136]. L'équilibre d'adsorption est établi lorsque la quantité de colorant adsorbée sur
I'adsorbant est égale a la quantité a desorbée. Il est possible de représenter les isothermes
d'adsorption a I'équilibre en tracant la concentration du colorant dans la phase solide par
rapport a celle de la phase liquide. La distribution de la molécule de colorant entre la phase
liquide et I’adsorbant est une mesure de la position d’équilibre dans le processus d'adsorption
et peut étre genéralement exprimée par un ou plusieurs éléments d'une série des modeles
isothermes. La forme d’une isotherme peut étre envisagée en vue de prédire si un systeme de
sorption est « favorable » ou "défavorable". La forme d’isotherme peut également fournir des

informations qualitatives sur la nature de I’interaction soluté-surface [130].

La classification d'isothermes d’adsorption la plus populaire de solutés dans des
solutions aqueuses est proposée par Giles et al. [137, 138]. Les quatre classes caractéristiques
sont identifiées, sur la base de la configuration de la partie initiale de I'isotherme (c'est-a-dire,
classe S, L, H, C). Les sous-groupes concernent le comportement a des concentrations plus
élevées [130, 139].
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» La classe L (Langmuir): est la plus répandue dans le cas de 1’adsorption des
molécules des colorants dans I'eau, et est caractérisée par une région initiale, concave a l'axe
de la concentration (Figure 1.04) dont le rapport entre la concentration du composé restant en
solution et adsorbée sur le solide diminue lorsque la concentration de soluté augmente. Il y a
deux sous-groupes, 1’un de ce sous-groupe montre que le solide a une capacité d’adsorption
limitée et dans I’autre sous-groupe le solide ne montre pas clairement une capacité
d’adsorption limitée. Le type L suggere également qu’il n'y a pas de forte concurrence entre
I'adsorbat et le solvant pour occuper les sites d'adsorption et une saturation progressive du
solide.
> La classe H (haute affinité) : Ceci n’est qu’un cas particulier de I’isotherme « L », ou
la pente initiale est tres élevée (Figure 1.04), elle résulte d'une adsorption extrémement forte a
trés faibles concentrations. Les isothermes de type H suggerent I'adsorption des polluants par
des matériaux grace aux forces chimiques plus que I'attraction physique.
> La classe S : La courbe est sigmoide et elle a donc un point d'inflexion (Figure 1.04).
Ce point illustre la concentration pour laquelle I'adsorption surmonte la complication. Ce type
d'isotherme est toujours le résultat d'au moins de deux mécanismes opposes.
> La classe C : La courbe est une ligne d'origine zéro (Figure 1.04). 1l signifie que le
rapport entre la concentration du composé restant en solution et adsorbée sur le solide est le

méme a n'importe quelle concentration [135].

Plusieurs modeles d’isothermes sont disponibles pour analyser les données
expérimentales et décrire 1’équilibre d'adsorption, y compris Langmuir, Freundlich, BET,
Toth, Temkin, Redlich-Peterson, ...... [130].

Isotherme C Isotherme L
Q Q

Sous groupe 1

™

~

Sous groupe 2

> C > C

Isotherme H . Isotherme S

Q Q
‘ Point d’inflexion

e
»C | > C

Figure 1.04 :Les principaux types d’isotherme [135, 138].
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1.3. Revétement bioactif d’apatite
1.3.1. Généralité

Afin de réduire le déficit en xénogreffes et allogreffes et de limiter le risque de
transmission des maladies, des chercheurs ont mis au point des matériaux artificiels, tels que
des greffes de substituts osseux (articulations artificielles de la hanche, plaques osseuses et
implants dentaires) [108, 140-142]. Classiquement les appareils orthopédiques les plus utilisés
sont en acier inoxydable (SS), alliage a base de cobalt, de titane (Ti). Ces alliages présentent
d’excellentes propriétés mécaniques par rapport aux céramiques bioactives, qui sont
intrinséquement faibles et fragiles [143-145]. Cependant, ces implants métalliques ont des
problémes de corrosion et d’usure dans I’environnement biologique [145, 146], impliquant la
libération de produits de corrosion toxiques et allergénes, pouvant provoquer des réactions
inflammatoires ce qui conduit a la nécessité d'une seconde intervention chirurgicale pour le
retrait de I'implant. Cela augmente les risques d’infection et également le fardeau financier du
patient et/ou du systéme de santé [147]. Pour surmonter ces problémes liés a la surface,
diverses techniques de modification de surface ont été utilisées sur des implants métalliques,
notamment le traitement chimique, les méthodes physiques et biologiques [145, 148, 149].

Au cours des derniéres décennies, la recherche sur les biomatériaux s'est concentree
sur I'amélioration des caractéristiques de conception dimplant [150, 151]. La surface de
I'implant est la premiére partie qui interagit avec I'h6te. Par conséquent, des modifications de
surface sont essentielles pour améliorer les propriétés (biocompatibles et ostéoconductivité)
de différents dispositifs médicaux [152, 153]. De nombreuses techniques ont été élaborées
pour améliorer la compatibilité de surface des implants avec I'os [154]. Ainsi, a la fin des
années 1960, le concept de fixation biologique d'implants porteurs utilisant des revétements
de phosphate de calcium bioactifs a été proposé comme alternative a la fixation cimentée pour
induire une stabilisation rapide de I’'implant et d’éliminer 1’utilisation des ciments osseux
[155-157]. Depuis que Furlong et Osborn ont commence leurs premiers essais cliniques avec
des implants recouverts d’hydroxyapatite en 1985, il a été signalé que les revétements a base
d’hydroxyapatite pouvaient augmenter le succés clinique, et diminuer le taux d’échec a un
niveau inférieur a 2% [155, 158]. Cependant, en raison de la nature trés fragile des
céramiques en vrac a base d'hydroxyapatite, elles ne peuvent pas étre utilisées dans les
appareils orthopédiques qui doivent résister a des forces importantes pendant leur durée de vie

[159]. Néanmoins, en tant que revétement, I'nydroxyapatite permet I'amélioration significative
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de l'ostéoconductivité des implants métalliques car il est chimiquement trés similaire a la
matrice osseuse inorganique [160-162]. Le revétement d’hydroxyapatite doit répondre aux
exigences minimales comme décrit par 1I’Administration des aliments et Médicaments(FDA)

des Etats-Unis et 1’Organisation internationale de normalisation (ISO) [145].
1.3.2. Les techniques d’élaboration de revétement

Une méthode pour la modification de surface de matériaux biomédicaux cliniques
consiste a utiliser un revétement d'hydroxyapatite [163, 164]. Il existe plusieurs procédés pour
préparer les revétements d’hydroxyapatite, notamment par des méthodes physiques telles que
dép6t par ablation laser et la projection thermique, et également par des méthodes chimiques
telles que les procédés sol-gel et électrodéposition [158, 165].

1.3.2.1. Procéde sol-gel

La technique sol-gel implique I'immersion du substrat dans un liquide qui est une
solution concentrée de texture semblable a un gel [147, 166]. Dans cette technique deux
solutions de précurseurs de calcium et de phosphore sont préparées en suite les deux solutions
sont meélangées par 1’ajout goutte a goutte de la solution de calcium dans la solution de
phosphore. Le mélange réactionnel est chauffé a diverses températures qui dépendent de la
nature chimique des précurseurs pour I’obtention de la phase d’apatite [144]. De plus, les
solvants sont évaporés jusqu'a 1’obtention d’une solution visqueuse pour obtenir sol-gel. Les
échantillons a revétir sont plongés plusieurs fois dans le sol-gel avec séchage pour chaque

trempage pour obtenir un revétement de phosphate de calcium [147].
1.3.2.2. Electrodéposition

La technique de dépdt par électrodéposition consiste a préparer des revétements et des
films minces dans le domaine biomédical par méthode anodique ou cathodique [144, 167]. La
méthode de dépdt cathodique regroupe deux procédés de recouvrement électrophorétique
basées sur l'utilisation de suspensions de particules de céramique et le procédé électrolytique
qui commence a partir de solutions de sels metalliques [144, 168]. Le potentiel anodique
élevé peut affecter la surface de substrat ce qui a conduit des chercheurs a I’utilisation de
procédé cathodique [169]. Le principe de cette technique repose sur la préparation d’une
solution de mélange des précurseurs de calcium et de phosphore dans 1’eau avec un rapport de

Ca/P souhaité. Le filtrat résultant utilisé comme électrolyte dans une solution électrochimique




CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

[147]. Au cours du processus, un courant électrique est passé a travers les électrodes
immergées dans un électrolyte pour susciter le déplacement des particules chargées vers 1’un
des électrodes. En fonction de la tension du courant et de la composition chimique de

1’électrolyte, la durée d’immersion est variable [147].
1.3.2.3. Dépdt par ablation laser

L'ablation au laser est une technique physique utilisée pour déposer des films minces
de phosphate de calcium sur des substrats métalliques qui seront impliquées comme implants
pour la reconstruction osseuse [170]. La technologie de dépdt par ablation laser est basée sur
I'irradiation d'un liquide ou solide par un faisceau laser pulser. Ainsi, le processus de
formation de film mince par ablation laser peut généralement étre divisé en trois étapes : au
début le phosphate de calcium est évaporé et dissocié de la surface de la cible par chauffage
sous I’action de faisceau laser pulser. Ensuite, le matériau émis tend a se deplacer vers le
substrat. La troisieme étape est importante pour déterminer la qualité du film mince. Les
espéces a haute énergie éjectées frappent la surface du substrat et peuvent induire divers types
de dommages au substrat. Ces especes énergétiques pulvérisent une partie des atomes de
surface et une région de collision entre le flux incident et les atomes pulvérisés. Le film se
développe apres la formation d'une région thermisée. La région sert de source pour la

condensation de particules [145, 171].
1.3.2.4. Projection thermique :

Le principe fondamental de la projection thermique consiste a envoyer un matériau
sous forme de poudre ou fil pour recouvrir la surface d’un substrat. Cependant, les particules
de poudre ou de fils (matiere premiere) sont souvent chauffées jusqu'a I'état de fusion par une
température et une vitesse élevées induite par une source de chaleur, se déposant sur un
substrat, se solidifiant et s’agglomérant [172-174]. Le procédé de projection thermique permet
une application rapide de haute performance du matériau projeté avec une épaisseur de
quelques millimetres a plus de 50 mm d'épaisseur sur des substrats tres divers en termes de

taille et de géométrie [172].
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1.3.2.4.1. Différents procédes de projection thermique

La source de chaleur doit pouvoir fournir suffisamment de chaleur pour chauffer le
matériau et produire un jet gazeux capable de transporter le matériau jusqu'au substrat.
Plusieurs procedes de projection thermique peuvent étre différenciés par la source d’énergie
[175], la chaleur peut étre générée par un gaz combustibles ou par I'énergie électrique [176],
selon la source les procédés de projection thermique se regroupent en trois grandes catégories:
la projection a la flamme, La projection a la flamme supersonique, la projection a arc

électrique et la projection plasma [33, 177, 178].

a) La projection a flamme

La projection a flamme est chronologiquement la premiére technique de projection.
Cette technique a été utilisée pour les métaux a un faible point de fusion, comme 1’étain ou le
plomb, elle a été ensuite étendu a des métaux plus réfractaires et méme a la céramique [177].
Ce proceéde utilise la combustion d’un gaz pour porter le matériau & déposer a sa température
de fusion et le projeter sur le substrat [179]. Il est possible de projeter le matériau sous forme
de poudre ou de fils. Ce procede est le plus simple et le moins couteux parmi les techniques

de projection thermique. Mais il est limité en température et en vitesse de projection [180].
b) La projection a la flamme supersonique

La projection a la flamme supersonique est un ajout relativement récent a la famille
des procédés de projection thermique. Au début des années 1980, Browning et Witfield, ont
introduit une méthode unique de projection de poudres métalliques, la technique était connue
sous le nom de High Velocity Oxy-Fuel (HVOF). Le procédé utilise une combinaison
d'oxygene avec divers gaz combustibles, notamment I'hydrogéne, le propane, le propyléneet
méme le kéroséne[181].

La projection thermique HVOF est une technique par lequel le matériau en poudre est
fondu et propulsé a grande vitesse, avec l'utilisation d'oxygéne et des mélanges de gaz
combustible, vers une surface [182]

La température de la flamme varie de 2500 °C & 3200 °C, en fonction du combustible,
du rapport gaz combustible/oxygéne et la pression du gaz [181]. En raison de la vitesse élevée
et de I'impact élevé de la poudre pulvérisée, le revétement produit est moins poreux et a une

force d'adhésion plus élevée que celle produite par d'autres méthodes [182].
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c) La projection a I’arc électrique

Elle utilise un arc électrique comme source de chaleur pour fondre les matériaux entre
deux électrodes qui se présentent sous forme de fils consommables. Ce procede de projection
est simple et économique. Le matériau fondu est accéléré par I’air ou un gaz neutre comprime.

Ce procédé est limité aux matériaux conducteurs [183, 184] .
d) La projection plasma

Le processus de projection plasma implique la fusion de céramiques ou de poudres
métalliques en utilisant la chaleur de gaz inerte ionisé (plasma). Les poudres fondues sont
ensuite pulvérisées sur la surface a revétir, formant la couche protectrice qui fournit une
barriere contre la corrosion, l'usure ou les hautes températures. La technique offre des
avantages tels qu'un faible co(t et un taux de dépdt rapide [173]. La projection plasma a été la
premiére méthode utilisée pour la production de revétements de phosphate de calcium,
comme le revétement d’hydroxyapatite, en raison de sa facilité d'application. Les revétements
d’hydroxyapatite préparés par projection plasma sont biocompatibles et capables de se lier
directement a I'os, ce qui rend la projection plasma un choix favorable parmi les nombreuses
techniques disponibles pour I’élaboration de revétement d’hydroxyapatite sur des substrats
métalliques [29, 145]. Des études récentes sur les revétements d’hydroxyapatite préparés par
projection plasma sur le titane ont montre des résultats positifs dans les applications
d'implants orthopédiques. Ces études ont indiqué qu’un nouvel os pourrait Se former

directement sur les revétements d’hydroxyapatite [33].
» Principe de la projection plasma

Pendant la projection plasma, le flux de gaz plasmagene est créé par un arc electrique
brdlant entre une cathode en tungsténe et une anode en cuivre a l'intérieur du brileur. Les gaz
de plasma utilisés sont des gaz nobles (argon, hélium) ou des mélanges avec des gaz
diatomiques (azote, hydrogene). La poudre est transportée par un courant de gaz dans ce flux
de plasma a haute énergie. Les particules de poudre injectées entrent a I'état fondu et le
matériau est déposeé sur la surface du substrat rugueux (Figure 1.05) [185, 186]. La préparation
de revétement par cette méthode est réalisée par quatre étapes différentes :

- La premiére étape est la génération du plasma : Un arc électrique de forte intensité

est généré entre I’anode et la cathode a 1’aide d’une alimentation électrique afin
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d’ioniser les gaz (argon, hydrogéne, hélium ou azote). Le plasma créé est
électriquement neutre et constitué d’un mélange de molécules, d’ions, d’atomes et
d’électrons. Les plasmas ont des propriétés de hautes températures, de vitesses
élevées, et possédent de bonnes conductivités thermique et électrique. La nature des
gaz joue un réle important sur les propriétés du plasma. L’ajout d’hydrogéne entraine
par exemple une augmentation de l’enthalpie du plasma. De par sa conductivité
thermique, I’hydrogéne favorise aussi le transfert de quantité de chaleur aux particules.
L’ajout d’hélium dans les gaz, sert a augmenter la viscosité du jet.

- La deuxiéme étape est I’injection de la poudre a I’aide d’un gaz porteur : le
matériau sous forme de poudre est injecté dans le plasma a 1’aide d’un gaz porteur,
soit a ’intérieur, soit a I’extérieur de I’anode. Afin d’augmenter le temps de contact
entre le plasma et les particules ou encore permettre d’éviter le colmatage des
particules fondues sur 1’anode, des angles différents entre 1’injecteur de poudre et I’axe
de plasma jet, peuvent étre ajustés. Le débit de gaz porteur joue alors un réle important
sur la trajectoire des particules.

- La troisiéme étape est le chauffage et ’accélération des particules dans le jet de
plasma : les particules sont fondues et accélérées par le jet de plasma. L’état de fusion
des particules dépend de la température du jet de plasma et du temps de séjour des
particules dans le jet. Les autres parameétres jouent aussi un rdle sur le chauffage, par
exemple : la morphologie de la poudre ou encore la conductivité thermique du
matériau.

- La quatriéeme étape est la construction du dép6t : Le dépodt réalisé par projection
plasma se construit par empilements de lamelles issues des particules plus ou moins
bien fondues. En effet, lors de la collision des particules avec le substrat, celles-ci

prennent une forme écrasée ressemblant a des lamelles [184].
» Principaux parametres en projection plasma

Les performances (qualité) du revétement dépendent de la composition et des
caractéristiques (taille et forme) des poudres de charge, ainsi que des conditions de
pulvérisation tels que le type de pistolet a plasma, la puissance du pistolet, la composition et

le debit du gaz plasma et le taux d'alimentation en poudre [187].
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Powder feeder

Cathode
Plasma gas
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Figure 1.05 : Systeme de projection plasma [186]
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Il. MODELISATION NUMERIQUE

I1.1. Généralité :
La chimie numérique ou chimie informatique, parfois aussi chimie computationnelle,

est un domaine de la chimie qui développe des outils et méthodes informatiques pour saisir,
de maniere théorique, les objets chimiques: molécules, macromolécules, solide, etc.
L’objectif de la chimie numérique porte sur la désignation des activités scientifiques utilisant
I’informatique comme outil. La synthése planifiée et la gestion informatique des données
chimiques peuvent se connecter a la chimie informatiqgue comme modélisation de la structure

et de la réactivité des objets chimiques.

La chimie computationnelle prend forme a partir des années 1970. L’expression elle-
méme est employée, a partir des années 1980, non seulement dans les articles et les
communications scientifiques, mais encore dans les offres d’emplois académiques et
industriels et les rapports institutionnels des centres de calcul. Cela rend compte de la
reconnaissance d’un nouveau type de chimiste. La constitution de cette nouvelle branche de la
chimie, en lien avec 1’évolution technologique des ordinateurs, s’appuie sur deux aspects

distinctes : chimie quantique et mécanique moléculaire[1].

Ces deux aspects, quantique et mécanique, fixent les bornes extrémes des méthodes de

modélisation en chimie computationnelle qui peuvent étre subdivisées en trois groupes[2] :

1. Les méthodes ab-initio (de premier principe), qui utilisent seulement les constantes

atomiques comme parametre d’entrée pour la résolution de 1’équation de Schrédinger.

2. les méthodes empiriques, utilisant la donnée expérimentale pour trouver les valeurs

des parametres physiques d’un mod¢le.

3. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramétres atomiques et les

résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées.

4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Tableau 11.04 : les principales méthodes de calcul [1]

ethodes Ab initio Empirique Semi-empirique DFT
Caractéristiques
Epoque
d’émergence de la 1950 1960 1970 1990
méthode

Premier logiciel

populaire utilisant GAUSSIAN 70 MM2 (1977) MOPAC (1990) ADF (1995)
la méthode
] ) Quantique
] ] Classique avec Quantique avec
Formulation Quantique sans L L avec
o . paramétrisation paramétrisation .
théorique paramétrisation ) paramétrisation
par type d’atome partielle
globale
. L . . ) Grosses Grosses
Objets modelisés Petites molécules | Macromolécules ) )
molécules molécules
Représentation
Critére de avec adéquation Prédiction Prédiction Prédiction
performance avec théorie conformationnelle | thermodynamique | électronique

guantique

11.2. Méthode de calcul DFT :
a. Généralité :

Les méthodes de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) sont les méthodes
standard et les techniques théoriques les plus utilisées pour calculerles structures électroniques
de la matiére (atome, molécules et solide) [3]. Aussi, elles sont des méthodes choisies pour
une énorme gamme d'applications. Le formalisme de la DFT et son extension aux indices de
réactivité font l'objet de recherche intensive et de nombreux concepts empiriques tels que
I'électronégativité, le potentiel chimique et la dureté sont désormais formellement définis dans
le cadre de la DFT, dont la densité électrique est définie comme la probabilité de trouver 1’un

des N électrons dans le volume d’un élément.

L’amélioration de  corrélation  d'échange  fonctionnelle et  mécanique

quantigue/mécanique moléculaire (QM / MM) avec respect a la méthodologie et aux
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développements sont toujours les principaux sujets de recherche de nombreux théoriciens. Les
estimations despropriétés chimiques basées sur DFT sont maintenant bien établies, et méme
les propriétés optiques sont accessibles par la généralisation de DFT, qui est de nos jours mis

en ceuvre dans de nombreux codes informatiques différents.

La merveilleuse capacité du DFT pour traiter des systemes complexes, de nombreux
systemes sont encore intraitables au stade actuel de développement de la technologie
informatique. Biosystémes, adsorption processus, nanostructures, dynamique moléculaire, et
agrégats avec des milliers d'atomes, sont des champs dans lesquels les méthodes ab initio ne
peuvent pas étre utilisées avec des modeles chimiques adéquats. Pour cette gamme de
systemes, les méthodes semi-empiriques semblent avoir leur applicabilité. Les méthodes
semi-empiriques aux nombreux parameétres empiriques sont ajustées a un ensemble de
propriétés moléculaires, estimées soit theoriqguement ou expérimentalement. Par conséquent,

I'applicabilite de telles méthodes est limitée [4].
b. Origine de DFT :

La théorie DFT a été développée dans le cadre de la théorie quantique. L’équation de
Schrodinger est I’équation de base de la physique théorique des solides. Elle permet de
trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un systeme
donné [5]. Mais malheureusement, elle posséde une solution exacte seulement pour des
systéemes atomiques ou moléculaires qui comporte un seul électron. Pour ce faite, dans la
majorité des cas I'équation est trop compliqués pour admettre une solution analytique de sorte
que sa résolution est approchée et/ou numérique, c’est-a-dire pour des systemes possédant un
nombre d'électrons plus important la structure électronique se déduit de I'équation de

Schrédinger multi-électronique [6].
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d. Théorémes de DFT :

La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn.
Hohenberg- Kohn (HK) :

Le point de départ de toute discussion sur le DFT est le théoreme de Hohenberg-Kohn
(HK). Il représente le plus élémentaire d'un certain nombre de théoremes d'existence qui
garantissent que les systemes stationnaires a plusieurs particules peuvent étre caractérisés
(entierement) par I'état fondamental densité et quantités étroitement liees[7]. Les théorémes de
Hohenberg-Kohn (HK) sont prouvés pour un systeme de N électrons dans un champ

électrostatique externe [5].
Kohn-Sham :

Les théorémes de HK constituent alors la base de la théorie fonctionnelle de densité de
Kohn-Sham. Ce théoréme constitue une description alternative de la cartographie a partir du
systéeme d'interaction avec I'un des fermions (particule de spin demi-entier) de méme densité
de systeme. Le point de départ de la théorie est I'nypothése d'existence du systeme et
d’introduire un systeme de particules sans interaction et dont I'état fondamental est caractérisé

en tout point par la méme densité que celle de I'état fondamental réel [5].

e. Résolution numérique des équations de Kohn Sham :

Afin de déterminer les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme. Une procédure
de résolution numérique est nécessaire consistant a résoudre les équations de Kohn Sham, en
choisissant une base d’une grille de points k et une énergie de coupure E_,.donnée, pour
représenter la densité électronique p(r), le potentiel V.sr(r) et les orbitales de Kohn
Shamy; (). La résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p;,, (), on calcule a I’aide

de cette densiteé le potentiel effective V() , par la suite les valeurs propres et les fonctions

d’ondes sont déterminées, ainsi une nouvelle densité p,,.(r) est construite en sommant les
carrés des modules sur tous les états occupés.

Si ’on n’obtient pas la convergence des calculs, la densité de sortie p,,(r)est
mélangée avec une certaine proportion avec la densité d’entréep;,(r), Ainsi la procédure
itérative peut &tre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée (tests de convergence
sur 1’énergie et/ou les charges). Lorsque la convergence est atteinte, on accede a 1’énergie de

1’¢état fondamental du systéme. L’ensemble de cette procédure est représenté sur la figure 01.
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Construire V,,.a partir des nombres et

des positions atomiques.

\ 4

Donner une valeur E,; pour définir la

base d’ondes planes.

A 4

[ Calcul Vess (1) ]

A 4

Résolution d’équation KS pour un électron

(;_Th: Vi + Verr(rY; () = € (r).

A 4

[ Déterminer les valeurs propres :€;, ¥;

A 4

[ Calcul pyye (1) = X251 (r)|?

l

[ Critere de Convergence ]

[ Mélange pous et pin ] < > [ Fin de calcul

Figure 11.06 : Organigramme représentant le cycle auto-cohérent de la résolution des

équations de Kohn Sham.




CHAPITRE Il : Modélisation numérique

11.3. CODES DE SIMULATION :

Plusieurs recherches sont concentrées sur 1’étude des problémes de 1’¢laboration de

revétement par la modélisation des procédés de projection plasma tels que :

» La détermination des propriétés thermo-physiques du gaz plasmagéne ;

» L’injection des particules.

» L’échange de quantit¢ de mouvement et de chaleur entre le plasma et les
particules dans la flamme du plasma.

» La formation du dép0t sur le substrat.

Les logiciels les plus utilisés pour résoudre ces problemes sont :

Jets et Poudres 2004 et T&TWinner sont utilisés pour la modélisation des
propriétés thermo-physiques du plasma, ils sont développés dans l'université de Limoge dans
I'équipe de Professeur B. Pateyron a la base de code GENMIX, pour résoudre les problemes se
rapportant aux propriétés du gaz plasmagene : la densité, la viscosité, la capacité de chaleur et
la conductivité thermique du gaz plasmagéne et les champs de vitesses et de températures de
la flamme du plasma. Ainsi, les données initiales pour le GEMNIX sont :

* le débit et la nature du gaz plasmagene ;

* la nature de l'atmosphére ambiante autour de la flamme du plasma ;

* l'intensité du courant ;

* la puissance de 1' arc de la torche.

* L'efficacité du transfert de 1'énergie électrique au gaz plasmageéne.

Plasma 2000 est utilisé pour la modélisation du transfert de la quantité de mouvement
et de chaleur entre le plasma et la particule, il est développé dans ENISE dans I'équipe de
Professeur 1. Smurov, pour résoudre le probleme de I'injection des particules et, en utilisant
les données recues des logiciels précédents. Il contient deux modéles : le modele du
mouvement de la particule dans la flamme du plasma et le modeéle du transfert de la chaleur
entre la particule et le gazplasmagene.

Coating_2000 est utilisé pour la modélisation de la formation du dépdt sur le substrat,
il est développé dans l'université de Shelfield dans I'équipe de Professeur J. Harding, pour
résoudre le probleme de l'impact de la particule liquide avec la surface froide dans la
modélisation. Les résultats de ce logiciel est basé sur les résultats de modélisation trouvé par

le logiciel plasma 2000[8, 9].
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Code Abinit :

Le travail a adopté comme tableau de bord le simulateur « ABINIT », qui est un code
de simulations des propriétés électroniques, cinétiques et optiques de systemes périodiques
basé sur I’approche Kohn Sham de la DFT. Ce code open-source régit sous la licence GNU
General Public License (GPL) (consulter : le site web, www.abinit.org, ou les articles [10-11],
cette caractéristique de gratuité a permis non seulement sa large diffusion, mais aussi a
contribué a son développement au fil de temps de la part de la communauté scientifique
internationale. Ce code ne cesse de se développer, ce qui a lui permis une grande
fonctionnalité dans le cadre de la recherche scientifigue notamment en physique des
matériaux. Ce code implémente la DFT en résolvant les équations de Kohn-Sham qui
décrivent le comportement des électrons dans un matériau. Cette résolution est faite dans une
base d'ondes planes et le code utilise la méthode du gradient conjugué auto-cohérent pour
déterminer le point d'énergie minimum. Une bonne efficacité calculatoire est obtenue par

I'utilisation de transformées de Fourier rapides [10] et de pseudopotentiels pour décrire les

¢lectrons de cceur. Comme alternative aux pseudopotentiels standards, la méthode du
projecteur augmented-wave [11] (PAW) peut étre utilisée. En plus de I'énergie totale, les
forces ainsi que les tenseurs de contraintes sont aussi calculés. Cela permet d'effectuer des

optimisations de structure et de la dynamique moléculaire ab initio.

Le code CASTEP :

Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) utilise la DFT pour la
résolution de I’équation de Kohen Scham. Les fonctions d’ondes électroniques sont
développées dans une base d’ondes planes déterminées en utilisant les conditions aux limites
périodiques (PBC). En outre, ce code utilise les procédures de minimisation directes de
I'énergie pour obtenir les fonctions d'onde électroniques et la densité de charge
correspondante. Le potentiel électronique est basé sur la méthode du pseudopotentiel (a norme
conservée et ultradoux). CASTEP utilise la méthode de Monkhorst-Pack pour
I’échantillonnage de la zone de Brillouin [12]. Il est a noter que le code Castep implémente
deux algorithmes SCF (Self-consistent Field) pourdéterminer 1’état fondamental électronique
des systemes étudiés : -DensityMixing (DM) [13]. Dans cet algorithme, la somme des valeurs
propres électroniques est minimisée, en basant sur le gradient conjugué (conjugate gradient-

basedapproach), au lieu de la minimisation autocohérente de 1’énergie totale.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pseudo-potentiel
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11.4. Simulation numérique des propriétés physico-chimiques du calcium
11.4.1. Introduction :

L’une des plus intéressantes formules d’apatite est 1’hydroxyapatite en raison de sa
similitude physico-chimique de la phase minérale présente dans les tissus durs tels que les
dents et 1’0os. Sa formule steechiométrique est Caio(POa)s(OH)2, avec une structure
hexagonale, une densité de 3.156 et un rapport Ca/P de 1,67 [14].

En raison des limites en moyens informatiques disponibles au laboratoire et des
données structurales de I’hydroxyapatite notamment en matiére du nombre et tailles
importantes des molécules, nos travaux concernant la modélisation portent sur la

détermination des propriétés élastique de I’atome principale de 1’hydroxyapatite (le calcium).

11.4.2. Les propriétés structurales du calcium :
Le calcium est un matériau céramique qui se cristallise dans la plusieurs structures :

alpha: Cubique a faces centrées Fm3m
béta : Cubique centré Im3m
gamma: Hexagonal compact P6!3/mmc

Le calcium se cristallise généralement a la structure Fm3m a une température 573 K et

a une température de 723 K pour les autres structures

Pour des raisons de simplifications, nous avons utilisé la premiére structure (alpha).

N e -

'.._-."‘-..{ II__ 3

F ]
jf V2N
,» G &)

Figure 11.07 : la structure cfc du calcium

-

Pour ce faire, nous avons calculé le paramétre de maille du calcium en se basant sur la
procédure de minimisation de 1’énergie totale du systeme électronique du matériau en

question en utilisant le code ABINIT avec une énergie de coupure qui est égale a4 15 Ha. La

g
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figure 02 montre que 1’énergie décroit en fonction du parametre de maille jusqu’a une valeur
critique puis croit. Par conséquent, selon cette figure, le parametre de maille optimal a

I’équilibre est : a=9.85 unité de Bohr ce qui est équivalent a 5.2124 A°.

-0.74%

07458

-0.7460

-07462

-07464

-0.7466

Energie (Hartree)

-0.7463

-07470+

|
94 95 96

Parameétre de maille (unité de Bohr)

Figure 11.08 : optimisation du paramétre de maille du calcium par minimisation de 1’énergie

totale.

11.4.3. Les propriétés élastiques du calcium :

Petit rappel sur les constantes élastiques et les propriétés mecaniques :

Les propriétés élastiques des matériaux sous pression permettent de mieux comprendre
certaines connaissances physiques comprenant les forces interatomiques, les caractéristiques
mécaniques, les transitions de phase etc. Cependant, les mesures des propriétés élastiques
sous pression sont géneralement trés difficiles et le manque de données expérimentales peut
étre compensé par des méthodes de calcul [15]. Généralement, les modules d’élasticité
isotropes sont inaccessibles par des calculs ab-initio direct. Donc, le seul moyen pour établir
ces parametres est de calculer d’abord les constantes élastiques monocristallines Cij puis

transformer ces données a des quantités macroscopiques en utilisant des méethodes basées sur
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la mécanique statistique. Les méthodes le plus souvent utilisées pour calculer les modules
d’¢lasticité isotropes a partir des Cjj sont la méthode de Voigt [16], la méthode de Reuss [17]
et la méthode de Hill [18].

Via la connaissance des constantes ¢lastiques a 1’équilibre, on peut facilement, prédire
plusieurs parametres mécaniques (module de rigidité, module de Young, coefficient de
poisson, etc...), et d’autres parametres qui dépendent de ces constantes, telles que les vitesses
de propagation des ondes élastiques, la température de Debye, la stabilité mécanique, etc. Ces

derniers peuvent étre exprimés comme une combinaison linéaire des constantes élastiques.

L’une des caractéristiques d'un corps, définissant la variation relative de volume sous
l'effet d’une pression appliquée est le module de compressibilité (B = - VdP/ dV) Ou : V est le
volume du corps a une pression appliquée. Le module de compressibilité mesure la résistance
a une modification du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse
¢lastique d’un matériau a une pression hydrodynamique externe. Notons que B est trés grande
pour les gaz, faible pour les liquides et trés faible pour les solides usuels [19]. La
compressibilit¢ B est définie par B=1/B, plus B augmente plus le matériau est moins
compressible. Par ailleurs, le module de cisaillement (G) définit la résistance au changement

de forme causée par une force de cisaillement.

Le module d'Young (E) est la résistance aux tensions uniaxiales et donne le degré de
rigidité, c'est-a-dire, plus la valeur de E est élevée, plus le matériau est rigide. Le coefficient
de Poisson (v) est le rapport entre la déformation transversale et la déformation longitudinale
dans la direction de chargement eélastique, il fournit des connaissances détaillées sur le
comportement de la force de liaison dans les solides (v = 0,25 et v = 0,5 sont respectivement
la limite inférieure et la limite supérieure de ces valeurs). En pratique, il est tres proche de
0,25 pour les matériaux ayant des liaisons ioniques, alors que v pour les matériaux ayant des
liaisons covalentes est faible (v = 0,1). De plus, Frantsevich et al [20] ont relié le
comportement soit ductilité ou fragilit¢ a la valeur de coefficient de Poisson v en constatant

que : pour les matériaux fragiles v <1/3 et il est considéré ductile ailleurs.

La température de Debye (0pouTp)est un paramétre fondamental important
étroitement lié a beaucoup de propriétés physiques telles que : la chaleur spécifique, les

constantes élastiques, la température de fusion, etc....




CHAPITRE Il : Modélisation numérique

A basse température, l'excitation vibratoire résulte seulement des modes acoustiques, et par
conséquent, la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est identique a
celle déterminée a partir des mesures de la chaleur spécifique.

Puisque la ductilité et la fragilité jouent un rdle clé lors de la fabrication des matériaux
Il est également trés important d’évalué la nature ductile (fragile) de nos matériaux sous
pression. Habituellement, les matériaux fragiles ne sont pas déformables ou moins
déformables devant la rupture. A ce stade, le rapport de Pugh est une limite déterminant le
comportement ductile (fragile) et a un usage commun dans la littérature. Si le rapport B/G est

d'environ 1,75 ou plus, le matériau est ductile, sinon le matériau devient fragile.

Résultats de la simulation :

Nos résultats sont obtenus en utilisant le code CASTEP en se basant sur la méthode
(GGA-PBE) et a norme conservee.

La matrice des constantes élastiques :

Pour une structure de symétrie cubique (cas de Ca), le tenseur des constantes

élastiques prend la forme suivante :

(11 G2 G2 00 07
Ci1C2o 0 0 O
Ci1 0 0 O
C440 O
C44 0
i e

Les résultats obtenus sont présentés sur la matrice suivante :
39.02850 26.89295 26.89295 0.00000 0.00000 0.00000
26.89295 39.02850 26.89295 0.00000 0.00000 0.00000
26.89295 26.89295 39.02850 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 39.82870 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 39.82870 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 39.82870

Les constantes élastiques :

A partir de la matrice des constantes élastiques on peut déduire les constantes

élastiques Ci1, C12 et Ca4 COMme suit
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i jCij (GPa)
11 3902850
4 4 39.82870
12  26.89295

a. La ductilité du calcium :

Pour le systeme cubique, le module de compression B et le module de cisaillement G
peuvent &tre exprimeés par une combinaison linéaire des deux constantes élastiques C11 et Ci2:
B:(C11+2C12)/3 G:(Cll_C12)/2

Donc : B=30.9381, G= 6.022775
Pour identifier le calcium comme matériau fragile ou ductile on doit calculer le rapport : B/G

On a B/G=5.13685 donc le calcium dans la structure CFC est un matériau ductile.

b. Le module de Young : Le module d'Young ou module d’élasticité (longitudinale)ou
encore module de traction est la constante qui relie la contrainte de traction(ou de
compression) et le début de ladéformationd'unmatériauélastiqueisotrope.

Le calcium (d’apres nos calculs) est :

E=17.08630 GPa

Le coefficient de Poisson : Le coefficient de Poisson fait partie des constantes élastiques. Il
est nécessairement compris entre —1 et 0,5. Le coefficient du Poisson du calcium (d’aprés nos

calculs) est de : v=0.4080 (GPa)
Le coefficient de poisson montre que le calcium est un matériau ductile.
Le module d'élasticité isostatique (bulk modulus) :

Le module d'élasticité isostatique est la constante qui relie la contrainte au taux de
déformation d'un matériau isotrope soumis a une compression isostatique. Le module

d'élasticité isostatique du calcium (d’aprés nos calculs) est de : K=30.93813 (GPa)

La compressibilité (1/GPa) : La compressibilité est une caractéristique d'un corps quantifiant

sa variation relative de volume sous I'effet d'une pression appliquée.

Le module d'é¢lasticité isostatique du calcium (d’aprés nos calculs) est : 0.03232 (1/GPa).



https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_%C3%A9lastique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tenseur_des_contraintes
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tenseur_des_d%C3%A9formations
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tenseur_des_d%C3%A9formations
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isotropie
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9formation_%C3%A9lastique#Compression_isostatique
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I11. Procédes d’élaboration et moyens de caractérisations :

I11.1. Elaboration des poudres d’hydroxyapatites a partir de I’os bovin et

dromadaire

Cette partie englobe les procédures et les techniques expérimentales adoptées pour la
réalisation de cette étude. Le protocole et les conditions de préparation d’hydroxyapatite a

partir de I’os de dromadaire et 1’os bovin sont décrit dans cette partie.
I11.1.1. Présentation et localisation

Les fémurs de 1’os dromadaire et bovin constituent la source utilisée dans cette étude.
Les deux types d'os ont été collectés de la boucherie. L'élevage des deux animaux est situé

dans la région du sud-est de I'Algérie, dans la wilaya d’Oued Souf.
11.1.2. Préparation de I’hydroxyapatite

L'extraction de la matiere minérale osseuse est realisée a partir des os du femur
dromadaire et bovin par la méthode de calcination. La figure 111.09 présente les étapes de la
méthode utilisée pour obtenir la poudre d’hydroxyapatite. L’os est traité par un chalumeau a
gaz pour éliminer la matiére grasse présente en surface et réduire I'odeur des gaz dégagée au
cours de leur calcination. Les os sont, en suite, broyé en poudre par un broyeur
mécanique avec une vitesse de 300rpm pendant une heure pour faciliter la calcination
compléte. La poudres d’os est calciné dans l'air de four (Nabertherm) aux différentes
températures (600, 800, 900 et 1000°C) pendant 3, 6, 9 et 12 heures avec un taux de
chauffage de 10°C/min. Aprés calcination, la poudre préparée est refroidie lentement a
I'intérieur du four.

111.1.3. Détermination du rendement

Afin de déterminer le rendement en hydroxyapatite, 1'os brut est pesé avant et apres
calcination a la température ambiante (28 £ 2 °C). Le rendement (Y) est évalué selon
I'équation suivante :

Y = W, IW; * 100 (111.01)

D’ou:

W3 : le poids de 1’os avant calcination
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W5 : le poids de I’os apreés calcination [46].

4 '
[ Flamme directe par chalumeau a gaz a la surface de I’os de dromadaire ]

[ Broyage ]

N/ v
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Figure 111.09 : Diagramme résumant les différentes étapes de préparation de la poudre de

I’hydroxyapatite a partir d'os a différentes températures.
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I11.2. Elaboration de revétement, par projection plasma d’hydroxyapatite

produit a partir de I’os dromadaire

Pour la préparation de revétement, nous avons d’abord essayé de préparer un
revétement d’hydroxyapatite par projection plasma en utilisant deux poudres d’hydroxyapatite
préparées a partir de 1’os dromadaire calciné a 900 et 1000°C pendant 12h cela n’a pas donné
de résultat probant ce qui nous a emmené a procéder a une modification de la méthode de
préparation par 1’augmentation de temps de traitement et ce pour améliorer la flexibilité et
augmenter la taille des particules d’hydroxyapatite. Ce qui est obtenu par frittage de
I’hydroxyapatite traité a 1000°C pour différentes durées jusqu’a 24h a 1000°C.

Le revétement, réalis¢, a I’aide d’hydroxyapatite d’os dromadaire, par projection
plasma sur substrat en titane de faible épaisseur par méthode dit « classique » a partir de
poudre micrométrique qu’il est caractérisé par rayon X (DRX), Spectroscopie Infrarouge a
Transformé de Fourrier (FTIR) et Microscope électronique a balayage et Spectroscopie a
dispersion d'énergie (EDS).

111.2.1. Choix et préparation de substrat

L’oxyde de Titane (TiO2) est pris comme substrat métallique destiné a la réalisation
des revétements qu’il s’agit du matériau le plus couramment utilisé pour appliquer des
revétements a partir de 1’hydroxyapatite, en raison de sa biocompatibilité et son excellente
résistance mécanique. Les substrats sont sous forme de rectangle (bande) de longueur (5 cm)
et largeur (2.3 cm) d’épissure (1cm).

Avant ’¢élaboration de revétement, la surface du substrat est sablée (FerroECOBLast,
BLAST 0.5) par I’alumine (Al30) a angle de sablage (90°C) degré avec une pression de (100
psi) pendant 2 a 3 min pour rendre la surface de substrat de titanium rugueux. La figure 111.10

montre la section de substrat avant et aprés le sablage.
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Avant

w

Figure 111.10 : Substrat de titanium avant et apres sablage.

pres

111.2.2. Revétement par projection plasma
111.2.2.1. Choix des paramétres de projection

Le revétement par projection plasma est effectué au laboratoire de recherche et de
développement de projection thermique, Serdivan/Sakarya/Turquie. La projection plasma est
réalisée en utilisant une machine commerciale Metco, F4-MB. De nombreux travaux
évoquent I’influence des paramétres de projection sur les propriétés du dépot [188-190]. Il
existe, en effet, une cinquantaine de paramétres qui peuvent présenter un impact sur la
microstructure des revétements dont 1’évaluation est délicate a réaliser. Toutefois, des études
préalables de I’effet de ces paramétres, menées par nos collaborateurs Professeur Fatih Ustel
et Doctor Fatih Erdem Bastan (laboratoire de recherche et de développement de projection
thermique, Serdivan/Sakarya/Turquie), ont permis de déterminer les conditions optimales de
projection de poudres d’apatite de granulométrie 50-150 um. Le courant d'entrée est fixé a
540 A. I’argon de haute pureté (Ar) est utilisé comme gaz vecteur ou comme gaz primaire
pour génération de plasma et I’hydrogéne en tant que gaz secondaire pour le blindage. La
tension de Dl’arc plasma est maintenue a (75 V) pendant la projection. Une unité de
refroidissement par eau est utilisée pour refroidir la disposition en anode en cuivre.
Principalement, un arc est produit entre la cathode en tungsténe et 1’anode en cuivre, et il
transfere a un chemin de courant continu. Les détails des parametres de processus sont donnés
dans le tableau (111.05). En raison de la différence de potentiel élevée ; un arc pilote est initié

entre la cathode en tungstene et I'anode en cuivre refroidie a I'eau en continu. Le gaz primaire,
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plasmagéne (Ar) est passé entre la cathode et I'anode, et ionisé. Ce gaz d'argon ionisé fournit
un chemin de courant continu pour l'arc de plasma transféré principal. Dans nos expériences,
L'hydrogéne est utilisé comme gaz secondaire (le gaz de protection pour protéger contre
l'oxydation). La poudre d’alimentation externe, chaude et partiellement fondue, est entrainée
par la pression du gaz (Ar) et collée couche par couche sur le substrat sous forme de meches.

Ensuite, les lamelles sont refroidies a I’air pour permettre le développement de revétements.

Tableau I111.05 : Paramétres optimaux retenus pour la projection de poudres d’apatites par la
torche plasma

Débit de gaz plasmagene Ar (I/min) 55
Débit de He (I/min) 10
Intensité de courant (A) 540
Débit de poudre (g/min) 1.5
Distance de projection (cm) 12
Nombre de passages 20
La tension de I’arc plasma (V) 75

111.2.2.2. Elaboration de revétement

La projection plasma est un processus qui combine la fusion, la trempe et la
consolidation des particules en une seule opération. Le processus implique l'injection de
poudre particules (poudres métalliques ou céramiques) dans le jet de plasma créé en chauffant
un gaz dans un arc €électrique confiné dans une buse refroidie a 1'eau. La température au cceur
du jet de plasma est comprise entre 10 000 et 15 000 °K. Les particules injectées dans le jet de
plasma subissent une fusion rapide et en méme temps sont fortement accélérées. Ces
gouttelettes fondues se déplacant a hautes vitesses (supérieures a 100 m/s) vont venir
impactées la surface du substrat formant un enrobage. L’élaboration du revétement

d’hydroxyapatite est obtenue apres 20 passages de la torche (Figure 111.11).
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T
La chambre de la projection thermique

1111

Support du substrat Distributeur de poudre

Ecran a ’extérieur de la chambre de Commande numérique des paramétres de
projection thermique projection

Figure 111.11 : Eléments constitutifs de la projection plasma
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111.3. Caractérisations physico-chimiques des poudres et la surface dudép6t

Cette partie présente les différentes techniques de caractérisation des poudres et de

revétement élaboré.
I11. 3.1. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge peut permettre une identification (analyse qualitative) de
chaque type de matériau. En outre, la taille des pics dans le spectre est une indication directe
de la quantité de matériau présent. Dans ce travail, le FTIR (KBr pellet method, Bio-Rad
Win-IR Pro) a été utilisé pour les analyses des poudres dont elles sont réalisées dans la
gamme de longueur d’onde allant de (400-4000 cm™) pour distinguer la présence ou I’absence
de la matiére organique dans les poudres de deux types d’os préparés aux durées et
températures différentes.

L’ analyse de revétement par spectroscopie FTIR (IRAffinity-1S SHIMADZU CORP

01154) (Figure 111.12) est réalisée sur la poudre aprés grattage du revétement.

A tinity 1S

BRI AT 2l ey

Figure 111.12: Spectroscopie FTIR (IRAffinity-1S SHIMADZU CORP 01154).
111.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse des phases cristallines présentes au sein des poudres et de revétement est
réalisée par Diffraction des Rayons X (DRX). Les diffractogrammes sont acquis avec la
radiation Ka du cuivre (CuKa 1,54056 A) sur un diffractométre (Bruker D8 Advance), dont le

spectre est pris a 26:10° — 80° avec un pas de 0.02. Cette analyse permet d’identifier la
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structure et la composition des phases de nos échantillons par comparaison avec la référence
de la carte Joint Committee on Power Diffraction Standards (JCPDS) 00-009-0432.

La taille des cristaux est déterminée selon I'équation de Scherrer [191],

_ KA
" FWHMCos0’

Dont :

(111.02)

D est la taille des cristaux,

k = 0,9 est un facteur de correction pour tenir compte de la forme des particules,
FWHM est la largeur a mi-hauteur du pic (002),

A la longueur d'onde du rayonnement

0 est l'angle de Bragg.
111.3.3. Analyse des éléments inorganiques par Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

Les éléments chimiques inorganiques sous forme d'oxyde présents dans
I’hydroxyapatite préparé a 600°C (os bovin et dromadaire) sont analyses par spectrometre de
fluorescence X (Bruker AXS GmbH). Afin de préparer des échantillons pour 1’analyse XRF,
la poudre est compactée dans une machine de pressage en forme de disque de 30 mm de

diametre et 5 mm d'épaisseur.
111.3.4. Pycnometre

L’utilisation de pycnométre permet de mesurer la densité des poudres d’hydroxyapatite
préparé a partir des deux types d’os (bovin et dromadaire) en utilisant la formule suivante
[192] :

ps = puw(Ws = Wa) / Wy — (Ws — W,)] (111.03)

Dont :

Pw - Densité de I’eau,
W; : Le poids de pycnometre avec 1’échantillon,
W,: Le poids de pychomeétre a vide

W+ Le poids de pycnomeétre avec 1’échantillon rempli par 1’eau.
111.3.5. Analyse thermogravimétrique et différentielle (DTG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et différentielle (ATD) sont deux techniques de
caractérisation destinée a déterminer les transformations d’un échantillon par le suivi de la

variation de la masse en fonction de la température et 1’évolution de la différence de la
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température entre I’échantillon étudié et un corps témoins inerte. Ces analyses reposent sur un
haut degré de précision pour trois types de mesures : la masse, la température et la variation
de température. Le comportement thermique des poudres d’hydroxyapatite préparés a partir
de I’os bovin et I’0os dromadaire a 600°C a été suivi par thermogravimétrie et différentielle.
Ces analyses ont été réalisées par I’appareillage SHIMADZU 60H DTG (Figure 111.13). Pour
cette analyse, la vitesse de montée et de descente de température est fixée a 5°C/min dans 1’air

et les analyses des échantillons sont paramétrées jusqu’a 1500°C.

— HEEEm

Figure 111.13 : Analyse thermogravimétrie et différentielle (SHIMADZU 60H DTG)
111.3.6. Granulométrie laser

Les poudres d’hydroxyapatite préparées a partir de 1’os dromadaire sont analysées par
granulométrie laser (Cilas, Particule Size Analyzer 1090) (Figure 111.14) pour déterminer

I’effet de la température sur la distribution de la taille de leurs particules.

Figure 111.14 : Granulométrie laser (Cilas, Particule Size Analyzer 1090).

=)
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111.3.7. Microscope électronique a balayage

Les caractérisations par Microscope Electronique a Balayage (MEB) de
I’hydroxyapatite ont été réalisées sur un appareil de type Leo 1530, Carl Zeiss, Germany
(Figure 111.15) au sein du laboratoire de recherche et de développement de projection
thermique de 1I’Université Sakarya, Serdivan, Turquie. Les poudres d’hydroxyapatite ont été
recouverts avec une fine couche d’or a 1’aide d’un métalliseur (Figure 111.16) afin de réduire
les charges ¢électrostatiques des échantillons et améliorer 1’émission des électrons
(amélioration de la conductivité).

L’observation de revétement en microscopie est realisée sur la zone centrale du
revétement afin de s’affranchir de tout effet de bord. Avant d’accéder a I’analyse par MEB,
I’échantillon a subi une préparation métallographique par enrobage et polissage. Avant
polissage, I’échantillon est découpé par trongonneuse (Struers, Labotom-3) (Figure 111.17) et
enrobé par la presse d’enrobage (Struers, CitoPress-10) dans des moules de 30 mm de
diameétre avec bakélite (anhydrure de polyoxybenzylméthyleneglycol) (Figure 111.18). Le
polissage, proprement dit, est réalisé sur une polisseuse automatique (STRUERS, Tegraforce-
5) (Figure 111.19) en utilisant successivement des disques abrasifs de différentes
granulométries, en présence d’eau comme lubrifiant, puis de savon. La gamme de préparation
pour polissage des échantillons est présentée dans le Tableau 06. Cependant, 1’échantillon
(Figure 111.20) devant étre des conducteurs €lectriques, une mince couche d’or a été appliqué.
Pour cette étude, un microscope électronique a transmission (Leo 1530, Carl Zeiss, Germany)
possedant une source a émission de champ et permettant de travailler avec une tension
d’accélération de 20.00 keV a été utilisé avec une distance de travail de 15mm. Ce
microscope est également capable de fonctionner en mode STEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy), c'est-a-dire de balayer le faisceau transmis sur une surface de
I’échantillon. Cette caractéristique permet par analyse EDS d’obtenir la fraction de chaque
¢lément dans le revétement. L’analyse a été effectuée sur trois zones de 1’échantillon a un
faible grossissement (x100) de revétement d’hydroxyapatitre naturelle, et le résultat peut étre

considéré comme étant représentatif.
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Figure 111.15 : Microscope électronique a balayage

Figure 111.17 : Trongonneuse (Struers, Labotom-3).

56



CHAPITRE 11l : PROCEDES D’ELABORATION ET MOYENS DE CARACTERISATIONS

Figure 111.19 : Polisseuse automatique (STRUERS, Tegraforce-5).
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Figure 111.20 : Echantillon apres traitement métallographique.

Tableau I111.06 : Gamme de polissage des revétements de 1I’hydroxyapatite d’origine

naturelle.
Etape Disques Force Temps Vitesse
abrasifs (N) (min) rotation
(rpm)

01 220 10 2 300
02 600 10 4 300
03 1200 10 6 300
04 lorgo 10 3 300
05 DAC 10 4 300
06 NAP 10 6 300

111.3.8. Détermination du pH de point de charge nulle

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH pour
laguelle la charge nette de la surface du matériau est nulle (¢a ne signifie pas qu'il y a une
absence de toute charge, mais plutét la présence de quantités égales de charges positives et
négatives) [193, 194]. Ce paramétre est trés important pour comprendre les phénomeénes et les
propriétés d'adsorption, la nature du matériau peut étre acide, neutre ou basique selon le
pHpzc. Le pHpzc est un bon indicateur des propriétés chimiques et électroniques des groupes

fonctionnels [195]. Le point de charge zéro du bioadsorbant hydroxyapatite a été déterminé
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par la méthode d'addition solide [102]. Six solutions d’eau distillée de pH 2 a 12 ont été
préparées par 1’ajout d’une solution de HC1 ou de NaOH (0,1 M). A 100 ml de chacune de ces
solutions, 0,1 g de bioadsorbant a été utilise. Les suspensions obtenues sont laissées sous
agitation pendant 24 h a température ambiante (28 + 2 °C), puis le pH des solutions est
déterminé. En pratique, le pHzpc correspond au point d'intersection résultant ApH = 0 pour
laquelle la courbe dupHinitiai- pHfina= T (PHinitial)-
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I11. 4. Application de I’élimination des colorants par adsorption sur

I’hydroxyapatite extrait de I’os dromadaire

Nous avons étudié I’'utilisation de I’hydroxyapatite extrait a partir de 1’os dromadaire
comme adsorbant pour I'élimination des colorants cationiques et anioniques en solution
aqueuse. L'effet de divers paramétres : pH initial, temps de contact, concentration en colorant
et la masse de l'adsorbant ont été¢ étudiés pour ’optimisation des parametres pouvant
influencer le phénoméne d’adsorption des deux types de colorants étudiés. On se basant sur
les résultats de surface spécifique des particules de I’hydroxyapatite par granulométrie laser,
I’hydroxyapatite utilis¢ dans cette étude est I’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os
dromadaire traité thermiquement & 600°C pendant 12h.

111.4.1. Préparation des solutions de Cristal Violet et Rouge de Congo

Des solutions meres du CV et de RC avec une concentration de 1000 mg/I pour CV et
3000 mg/l pour RC ont été préparées en mélangeant une quantité appropriée de CV ou RC
avec de l'eau distillée. La solution mére est convenablement diluée par l'eau distillée a la

concentration désirée.
111.4.2. Courbes de calibration

Pour le suivi de la concentration des deux colorants, la spectrométrie UV-Visible est la
méthode la plus aisée a utiliser. C’est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer 1’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution. Les
analyses sont effectuées sur spectrophotometre (SecomamuUviLine 9400). Les longueurs
d’ondes maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre (200-800 nm).
Une cuve en quartz de 1 cm de trajet optique est utilisée. Pour mesurer la concentration du
CV ou de RC restante aprés [’adsorption, on utilise les courbes d’étalonnage. L’étalonnage se
fait par une méthode simple, qui consiste a préparer une série de solutions de concentrations
bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite analysées par spectrophotomeétrie. La droite
d’¢étalonnage est déduite de la densit¢ optique D.O mesurée au maximum de la bande
d’absorption, en fonction de la concentration initiale (C).

On mesure l’absorbance de la solution, et a partir de la courbe d’étalonnage sa
concentration est extrapolée. Dans le cas ou 1I’absorbance mesurée se trouve hors du domaine

de linéarité défini, les solutions seront diluées.
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111.4.3. Etude de ’effet des parametres d’adsorption

» Effet du pH de la solution de colorant sur la capacité d’adsorption

L’effet du pH de la solution sur la capacité d’absorption de CV et RC du bioadsorbant
est étudié aux valeurs de pH variant de 4-9. On note que le pH est ajusté a la valeur souhaitée
par ajout de quelques gouttes de HCI ou de NaOH 0.1 M pour chacun. Les tests sont effectués
en mode ‘batch’ de CV et RC pour des concentrations de 100 mg/I et 400 mg/I et volume de
100 ml et 25 ml de la solution respectivement avec une masse de bioadsorbant de 50 mg. Le
mélange est agité pendant 40 minutes pour le CV et 240 min pour le RC. Aprés agitation, la
suspension est centrifugée (Sigma 3-30KS) pendant 10 minutes a 4000 tr/min; la phase
liquide est ensuite analysée par spectrophotométrie UV-Vis (SecomamUviLine 9400) a la
longueur d'onde requise 590 et 498 nm, pour CV et RC respectivement [38].

La quantité adsorbée sur 1’hydroxyapatite est calculée a l'aide de la formule suivante :

e = (11,4

Ou :

Qe est la quantité adsorbée par le bioadsorbant (mg/g),

Co est la concentration initiale (mg/l),

V est le volume de la solution,

Ceest la concentration d’équilibre (mg/L)

M (g) est la masse du bioadsorbant utilisé.

On peut également quantifier la quantité adsorbée sur I’hydroxyapatite. Le rendement

ou le taux d’élimination des colorants est défini par :

(CO - Ce) 1

R% =
% G

00  (IIL5)
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Tableau I11.07 : Conditions expérimentales des tests d’adsorption des colorants en fonction

du pH
Parametres Cristal Violet Rouge de Congo

Concentration initial Co (mg/l) 100 400

Dose de 1’adsorbant (g/1) 0.5 2
Temps de contact (min) 40 240
Vitesse d’agitation (trs/min) 250 250
Volume de la solution (ml) 100 25

Température (K) 29312 293+2

pH 4-9 4-9

» Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption des colorants

Les tests d'adsorption en fonction du temps d'adsorption ont été exécutés avec le méme
protocole expérimental de la section précédente. Une quantité de 50 mg de bioadsorbant est
utilisée pour 100 ml de solution de CV avec différentes concentrations initiales (10, 50, 100
mg/l) a pH 8,5 et la durée d'agitation est variable de zéro a 60 minutes et pour 25 ml de la
solution RC avec différente concentrations initiales (100, 400, 500 mg/l) a pH 4.5 et la durée

d’agitation est également variable de zéro a 360 min.

Tableau I11.08 : conditions expérimentales des tests d’adsorption des colorants en fonction de
la concentration et du temps de contact.

Parametres Cristal Violet Rouge de Congo
pH 8.5 4.5
Dose de I’adsorbant (g/1) 0.5 2
Vitesse d’agitation (trs/min) 250 250
Température (K) 293+2 29312
Volume de la solution (ml) 100 25
Temps de contact (min) 0-60 0-360
Concentration initial Co 10, 50, 100 mg/I 100, 400, 500 mg/I

> Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption des colorants

L'effet de la concentration initiale est étudié pour des concentrations de solutions (CV)
de 10 mg/L & 600 mg/L et pour des concentrations de solutions (RC) de 400 mg/g a 2400 mg/I

avec 50 mg de bioadsorbant afin de déterminer les isothermes d'adsorption avec le méme
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protocole expérimental de la section 2.1. Le temps d'agitation est fixé a 40 minutes pour (CV)

et 240 min pour (RC), ce qui correspond au temps d'équilibre a pH 8,5 et 4.5 pour (CV) et
(RC) respectivement.

Tableau 111.09 : conditions expérimentales des tests d’adsorption des colorants en fonction de

la concentration initiale de 1’adsorbat.

Parametres Cristal Violet Rouge de Congo
pH 8.5 4.5
Dose de ’adsorbant (g/1) 0.5 2
Vitesse d’agitation (trs/min) 250 250
Température (K) 29312 293+2
Volume de la solution (ml) 100 25
Temps de contact (min) 40 240
Concentration initial Cg 10-600 mg/I 400-2400 mg/I

» Effet de l1a masse du biosorbant sur la capacité d’adsorption des colorants

Les tests d'adsorption en fonction de la masse de bioadsorbant ont été réalisés en mode
‘batch’ dans des absorbeurs hermétiques, avec des masses de 50 a 450 mg de bioadsorbant et
une concentration de 100 mg/l a pH 8,5 de la solution pour (CV) et pour (RC) les masses
utilisees sont 10 a 500 mg de bioadsorbant avec une concentration de 400 mg/l a pH 4.5 du

colorant avec le méme protocole expérimental que celui décrit & la section précédente.

Tableau 111.10 : conditions expérimentales des tests d’adsorption des colorants en fonction de

la masse de hiosorbant.

Parameétres Cristal Violet Rouge de congo

pH 8.5 4.5

Dose de I’adsorbant (g/1) 0.5-4.5 0.4-20
Vitesse d’agitation (trs/min) 250 250

Température (K) 29312 293+2
Volume de la solution (ml) 100 25
Temps de contact (min) 40 240

Concentration initial Co 100 mg/I 400 mg/I
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111.4.4. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales. Les mécanismes de contrdle du processus d'adsorption, tel que la réaction
chimique, le contr6le de diffusion et le transfert de masse ont été examinés. Nous avons
adopté deux modéles de cinétique, ces modeles sont : modéles de pseudo-premier-ordre et

modele de pseudo-deuxieme-ordre.
a- Le modele de pseudo premier ordre :

L'équation du premier ordre ou ce qui s'appelle I'équation cinétique de Lagergren est
basée sur I'nypothese que le taux de changement d'adsorption de soluté dans le temps est
directement proportionnel a la différence de concentration de saturation et a la quantité

d'adsorption de solide adsorbé avec le temps. L’expression est donnée par Lagergren [196]:

< = Ki(qe — q0) (111 6)
D’ou:
K1: Constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption de RC et CV en
(min-1).
qe: Quantité de RC et CV adsorbée a I’équilibre en (mg/g).
qt: Quantité de RC et CV adsorbée a I’instant t en (mg/g).
t : Temps de contact en (min).
Apres intégration avec les conditions initiales qt= 0 a t = 0, I’équation devient
G = qe (1 —e™") (1. 7)
La linéarisation de 1’équation précédente donne :
In(q., — q¢) = Inq,- kt (111. 8)
On trace In (ge-qt) = f(t), on obtient une droite qui donne K et e.
Dans ce modgele, 1’adsorption n’est réalisée que sous la forme d’une monocouche et un
ion s’adsorbe uniquement sur un seul site de la surface de 1’adsorbant (mod¢le de Langmuir).
Dans la plupart des études réalisées, ce modele n’est adapté qu’au début de

I’adsorption (20 - 30 premiére minutes).

b- Le modele de pseudo-deuxieme-ordre
Suite aux travaux de Lagergren, un modéle du pseudo second ordre a été développé par Ho et

McKay (1999) [197] afin d’approcher le plus possible du mécanisme réactionnel réel.
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L’équation cinétique peut étre exprimée suivant :

= ky(qe — g2 (I1.9)
D’Ou:
k2 : Constante de vitesse de réaction de deuxieme ordre d’adsorption en (g/mg/min).
qt : Quantité adsorbee au temps t en (mg/g).
qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).
t : Temps de contact en (min).

Apres intégration on obtient :
1

qG:=1-— o (111. 10)
La linéarisation de 1’équation précédente donne :
e (1. 11)

a ka3 ' 4.
h = kq?Zest la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min).

On traceqi = f(t), on obtient une droite qui donne ket e
t

Contrairement au modéle de premier ordre, le modele de pseudo second ordre prend
en considération les deux réactions différentes qui peuvent étre associées a des sites de
surface différents ou a des mécanismes différents applicables a un intervalle de temps plus
large (généralement 1’ensemble du processus d’adsorption) [198]. Les vitesses de transfert se
décomposent en deux phases, une premiere phase correspondant a la fixation rapide des
adsorbants sur les sites les plus réactifs et une autre phase plus lente qui implique la fixation
sur les sites de faible énergie [199].

111.4.5. Isotherme et cinétique d’adsorption

Plusieurs formalismes sont exposés dans la littérature pour évaluer la relation entre la
concentration en adsorbat d'équilibre sur I'adsorbant et dans la solution [200]. Les données
relatives a I'équilibre ont été analysées dans la plupart des cas en utilisant les modeles :

Langmuir, Freundlich et Brunauer-Emmett-Teller (BET) a une température déterminée.

Le comportement d'adsorption de surfaces homogénes est décrit par I'équation de

Langmuir. Le modele de Langmuir par adsorption est appliqué sur I’adsorption ou :

- Chacun des sites d’adsorption peut adsorber une seule molécule et une seule couche de
molécules peut se former ;

- Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution
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- aucune interaction latérale entre les molécules adsorbées [201].

La forme linéaire de cette isotherme est représentée comme suit :

C 1 C
~€ — + €
de Qmax b Qmax

(111.12)

Ou

Qmax (mg/g) et b (L/mg) sont les constantes de Langmuir, représentant la quantité
maximale d'adsorption d'adsorbat par unité de poids d’hydroxyapatite et I'énergie constante
liée a la chaleur d'adsorption, respectivement, tandis que Ce (Mg/L) est la concentration
d'adsorbat dans la phase liquide a I'équilibre et ge(mg/g) est la quantité de colorant adsorbé sur
la phase solide a I'équilibre, respectivement.

Les valeurs de Qmax et b peuvent étre déterminées a partir de l'interception et de la
pente du graphique Ce/de par rapport a Cea partir de I'équation de Langmuir.

L'isotherme de Freundlich approuve I'hétérogénéité de la surface et il suppose que
I'absorption a lieu sur des sites avec une énergie d'adsorption différente. La zone de
couverture influence 1’énergie d’adsorption [202]. L'équation (111.13) représente I'isotherme
de Freundlich.

Ing. = InK; + ~InC, (111.13)

Ou

ge (Mg/g) représente la quantité de colorant adsorbé sur la phase solide a I'équilibre.

C. (mg/qg) est la concentration d'adsorbat dans la phase liquide a I'équilibre.

K [mg/g (L/mg) 1/n] indique la capacité d'adsorption.

n reflete l'intensite de I'adsorption selon la théorie de Freundlich, ce qui donne une
idée de la favorabilité de I'adsorption. Si la valeur de 1/n se situe dans la plage de 0 a 1, cela
indique que l'adsorption est favorable.

Les valeurs de ks et 1/n sont calculées a partir de l'interception et de la pente du
graphique de In ge en fonction de In Ce.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) est une forme spéciale d'isotherme de Langmuir qui
peut expliquer I'adsorption multicouche. Toutes les hypothéses relatives a I'uniformité de la
surface, a la répartition des sites et a I'influence négligeable du site occupé sur les sites voisins
sont les mémes que pour l'adsorption monocouche de Langmuir. L'énergie d'une monocouche
est différente de celle de la seconde couche ou d'autres couches. L'isotherme BET peut étre

exprimé sous sa forme linéaire comme suit :
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Ce _ Cger—1 & 1
qe (Cs—Ce) qBerCBET Cs  CBET 4BET

(111.14)

Ou Ceget, Cs, geer et ge sont la constante isotherme d'adsorption BET (L/mg), la
concentration de saturation en adsorbat (mg/L), la capacité théorique de saturation en

isotherme (mg/g) et la capacité d'adsorption d'équilibre (mg/g), respectivement.

2



RESULTATS ET DISCUSSION




CHAPITRE IV : RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

V. Résultats expérimentaux et discussion

IV.1. Caractérisation de I’hydroxyapatite d’origine naturelle :

IV.1.1. Observation générale :

La détermination de la température optimale de préparation de I'nydroxyapatite a partir
de deux types d'os est realisée par traitement thermique a différentes températures (600, 800,
900 et 1000°C). Nous avons dabord déterminé le temps optimal de préparation par
calcination des os a différents intervalles de temps (3, 6, 9 et 12 h) a 600°C. Les cendres d’os
bovin calcinés pendant 6h sont blanches mais la couleur des cendres de dromadaires demeure
grise, jusqu’a 12 heures de calcinations, elle devient blanche. D’aprés certaines données
bibliographiques, 1’hydroxyapatite Se caractérise par une nette couleur blanche et la couleur
grise est due a la présence de quantité importante du carbone dans la matiére [203]. Cela veut
dire que le temps de calcination de 6h a 600°C est insuffisant. L’élimination de la matiére
organique et 1’obtention du biomatériau « hydroxyapatite » de 1’os dromadaire est de 12h
(Voir la figure 1V.21) a une température de 600 °C. L’obtention de la couleur blanche
signifie une élimination totale de la matiere organique [46], cette élimination peut étre

confirmée par 1’analyse spectroscopique infrarouge.

Figure 1V.21 : Variation de la couleur des cendres apreés calcination de 1’os dromadaire a

600°C pendant 12h (a. aprés traitement par chalumeau, b. Aprés broyage, c. Aprés
calcination).

IV.1.2. Changements de poids (Rendement) :

Le rendement en hydroxyapatite préparé a partir de deux types d'os a différentes
températures est présenté a la figure 1V.22. Le rendement en hydroxyapatite préparé a partir
de I’0os dromadaire a 1000°C pendant 12h est de 31%. Il est inférieur au rendement
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d'hydroxyapatite préparé a partir de 1’os bovin (38.8%). En fait, le rendement en
hydroxyapatite préparé a partir de 1’os bovin est differe a celui de la littérature [50] (62.5%)
[22], qui indique que le rendement moyen de 1’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os bovin
est de 66%. Cette variation en taux de rendement peut étre expliquée par plusieurs facteurs,
dont 1'age, le sexe, le type d'os et la région de 1’élevage. A la lumiére de nos résultats obtenus
[9], nous pouvons conclure que l'origine de l'os est le facteur principal des variations en

matiere de rendement en hydroxyapatite.
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Figure 1V.22 : Le rendement en hydroxyapatite préparé a partir de deux types d'os a

différentes températures.
IV.1.3. Analyse par spectroscopie infra rouge (FTIR) :

La figure 1V.23 présente les spectres infrarouges des cendres osseuses dromadaire
avant et apres calcination a différentes durées. Afin d'examiner le degré d'élimination de la
matiere organique, I'apparition ou la disparition de la matiére organique peut étre vérifiée par
FTIR [65]. Les bandes des groupes fonctionnels amide (NH) sont 2860, 2929 et 2913cm™[10,
204]. Ils sont présents dans le spectre des cendres osseuses dromadaire & 2854cm™ et 2924cm’
1 Ces bandes d'absorption ne disparaissent pas avant 12 heures de calcination.

Les résultats de la calcination de 1’os bovin et dromadaire durant 12h a différentes
températures (figure 1V.24 et IV.25) montrent que toute la matiére organique contenue dans
I’os est éliminée a partir d’une température de 600°C, & I'exception des groupes de carbonate,
insérés dans les sites phosphate et hydroxyle correspondant aux bandes de transition : 871,

1460 et 1417 cm™, ce qui explique le passage de la couleur noir & la couleur blanche. La
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présence de groupe carbonate dans I'nydroxyapatite présente une influence principalement sur
le comportement de I'hydroxyapatite en milieu biologique [205]. Certaines données de la
littérature ont montré que 1'élimination de la matiére organique présente dans 1’os ne se faisait
qu’a partir de 800°C. Cette différence peut étre due au type d'os et a son origine ou au temps
de calcination [9, 10]. Les groupes carbonate (COs?) peuvent se substituer au site phosphate
(type B) ou au site hydroxyle (type A) et aux deux sites (type AB) [206, 207]. Les bandes
typiques de ces substitutions sont situées a 871 cm™, 1460 cm™ et 1417cm™ respectivement
[45, 93, 191]. Ces bandes sont présentes dans le spectre des deux types d'os étudiés.

Les bandes dues aux vibrations du phosphate PO4: 474, 565, 603, 959, 1031 et 1100
cm™[9, 10, 208] sont présentés dans tous les spectres des cendres d’os bovin et dromadaire,
ces bandes deviennent plus fortes et plus étroites avec I’augmentation de la température du
traitement thermique. De plus, la calcination des cendres induit I'hydratation de la matiere
minérale des deux types d’os, les bandes correspondantes étant de 634 et 3572 cm™, ces
bandes ne sont pas présentes dans I'os brut et apparaissent apres calcination. L'intensité du pic
a 3572 cm™ augmente proportionnellement avec l'augmentation de la température. Ceci est
probablement d0 a la croissance de la cristallinité de 1’hydroxyapatite [192, 209]. La bande
d'absorption de 1’eau (3000-3400cm™) [210] disparait aprés un traitement thermique & 900°C

et sa présence dans I'os dromadaire est peut étre due a I'humidité du KBr.
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Figure 1V.23 : Spectre FTIR des os dromadaires traités a 600 °C pendant différents durée (3,
6, 9 et 12h).
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Figure 1VV.24 : Spectre FTIR de I'os dromadaire traité thermiquement.
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Figure IVV.25 : Le spectre FTIR d'os bovin traité thermiquement.

IV.1.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Les diffractogrammes DRX de 1’0os bovin et dromadaire traités a différentes
températures (600, 800, 900, 1000 °C), sont représentés sur les figures 1V.26 et 1V.27
respectivement. Ces résultats sont comparés a la référence de 1’hydroxyapatite JCPDS 00-
009-0432. Tous les pics présents sur les diffractogrammes de 1’os calcinés a 600, 800, 900 et
1000°C correspondent a la phase d’hydroxyapatite et aucune autre phase n'a été observée.

Certains autres travaux révelent la présence de deux phases parasites dues aux impuretés




CHAPITRE IV : RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

(CaO, NaCaP0O4) dans les cendres d'os bovin traitées a une température supérieure a 800°C et
confirment lI'absence de phosphate tricalcique (TCP) dans les cendres traitées a 1000°C [7, 9,
10]. Les résultats DRX montrent également I'effet du traitement thermique sur la cristallinité
et la taille des grains : les pics des cendres traités a 600°C sont larges et présentent donc une
faible cristallinité et de gros grains, ce qui est probablement due a la présence de carbonate
qui est identifié dans I'analyse FTIR. A température élevée, les pics deviennent plus étroits,

donc une meilleure cristallinité de 1’hydroxyapatite et de petits grains [4, 46, 93].
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Figure 1V. 26 : Diffractogramme DRX d'os dromadaire calcinés a différentes températures.
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Figure 1V.27 : Diffractogramme DRX d'os bovin calcinés a différentes températures.

L'élargissement du pic est un parametre important pour I'évaluation du changement
dans les caractéristiques structurelles avec I'augmentation de la température. La largeur a mi-
hauteur (FWHM) des pics spécifies est utilisée pour déterminer la fraction de phase
cristalline. Telle quelle est connue, il existe une relation inverse entre ce paramétre et le degré
de cristallinité [211].

D'apres les résultats de DRX et de I'équation de Scherrer, nous avons calculé la taille
des cristaux de I’hydroxyapatite préparés a partir de 1’os dromadaire et de 1’os bovin a
différentes températures sur plans (002) (Figures 1V.28 et 1V.29). La taille cristalline
d’hydroxyapatite préparée a partir de 1’os dromadaire & 600, 800 et 900 °C est de 34, 45, 74 et
74 nm et pour I’hydroxyapatite préparé a partir de [’os bovin est 34, 68, 70 et 74nm
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respectivement. La taille des cristaux présente une relation linéaire avec la température de
calcination, dont elle est augmentée avec 1’augmentation de la température. Le changement de
la taille des cristaux est dd a certains facteurs chimiques. Parmi ceux-ci, la dénaturation de la
matrice osseuse au cours du traitement thermique, dans laquelle les cristaux minéraux
recristallisés influencent la taille des cristaux de I'os traité [9]. Ces résultats sont compatibles
avec les changements structuraux considerables du minéral osseux survenant entre 600 et
1000°C, comme indiqué dans la littérature [4, 191].
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Figure 1V.28 : Effet de la température sur la taille cristalline de I’hydroxyapatite préparée a

partir de I’os dromadaire.
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Figure 1V.29 : Effet de la température sur la taille cristalline de I’hydroxyapatite préparée a
partir de 1’os bovin.
Les tableaux IV.11 et IV.12 montrent les valeurs FWHM pour le pic (002) situé a

25,9° a différentes tempeératures. La valeur de FWHM diminue avec 1’augmentation de la
température de 600 a 1000°C. Cette diminution peut étre expliquée par la transformation des
cristaux nanomeétriques aux cristaux micro-dimensionnés [212]. De plus, I'augmentation de la
température de calcination supérieure a 900°C n'a aucune influence sur la valeur FWHM de

I’hydroxyapatite préparé a partir de I’os dromadaire et une faible augmentation pour

&
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I’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os bovin. Le processus de déshydroxylation de
I’hydroxyapatite est effectué a la température de calcination de 900-1000°C [213]. Une
grande diminution de la FWHM est attendue en raison de la perte de groupe hydroxyle, mais
le FWHM pour I’hydroxyapatite préparé a partir de I’os de dromadaire ne présente aucun
changement dans cette région. Cela pourrait étre dii au processus de déshydroxylation lent a
ces températures et en raison de la réhydroxylation par I’interaction de I'échantillon avec l'air.
Ces résultats sont en accord avec les autres travaux [212].
Tableau 1V.11 : taille des cristaux et FWHM de 1’hydroxyapatite préparée a partir de 1’os
dromadaire a différentes températures 600, 800, 900 et 1000°C pendant 12 h.

La température de calcination FWHM (°) La taille des cristaux
C) (nm)
600 0.2401 34
800 0.1801 45
900 0.1102 74
1000 0.1102 74

Tableau 1V.12: taille des cristaux et FWHM de 1’hydroxyapatite préparée a partir de 1’os
bovin a différentes températures 600, 800, 900 et 1000°C pendant 12 h.

La température de calcination FWHM (°) La taille des cristaux
0) (nm)
600 0.2401 34
800 0.1201 68
900 0.1151 70
1000 0.1102 74

IV.1.5. Analyse par XRF :

L’analyse de la composition chimique en minéraux sous forme d'oxyde de
I'nydroxyapatite préparée a partir de 1’os dromadaire et bovin est effectué¢e par fluorescence
des rayons X. Comme montre le tableau V.13, le calcium et le phosphore sont les principaux
constituants. D'autres composants mineurs dans I'hydroxyapatite d’origine naturelle, tels que
le sodium et le magnésium, ainsi que le soufre, le strontium, le zinc et le potassium sont sous

forme de traces.
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Par rapport a certaines études réalisées sur la composition de 1’0s bovin, et de nos
résultats on constate que le taux de strontium et de zinc obtenu est relativement élevé dans I'os
dromadaire 0.131% et 0.024% contrairement a 1’0s bovin dont les taux sont situés autour de :
0.015% et 0.02%. Le strontium est naturellement présent dans la structure de l'os. Son
comportement dans le corps est trés proche de celui du calcium [23]. La substitution de
I'émail dentaire du calcium par le strontium améliore la résistance aux attaques chimiques
[73].

Des recherches ont montré que cet élément minéral (strontium) améliore les propriétés
mécaniques de 1'0s et joue un role trés important dans la biocompatibilité de 1’hydroxyapatite
[192] et permet également in vivo un meilleur lien entre les revétements d’hydroxyapatite et
les tissus [23, 71]. Les cristaux d’hydroxyapatite enrichis en strontium sont plus stables. Des
études in vitro comparant des céramiques de silicate de calcium substituées par Mg?*, Zn?* ou
Sr?* ont montré que la présence du strontium stimule la différenciation des ostéoblastes et
augmente de manicre significative 1’expression de marqueurs ostéoblastiques tels que la
phosphatase alcalin, comparativement au dopage au magnésium ou au zinc [23].

Le rapport molaire Ca/P d'hydroxyapatite obtenu a partir de 1’0os dromadaire et 1’0s
bovin est de 1,62 et 1.64 respectivement. Ces résultats sont en accord avec les résultats des
recherches réalisées sur le rapport Ca/P de l'os bovin obtenus [46], ils sont cependant
inférieurs au rapport molaire d'hydroxyapatite obtenu a partir d'os de porc (1,95), de dents
humaines (1,84 )[214] et os de bovin (2,23) [209] et de I’hydroxyapatite théorique (1,67) [9].
Cette différence peut étre due a des facteurs biologiques tels que la nutrition, le sexe, I'age, la

race de I'animal [9, 74] et la présence de maladies [204].

Tableau IVV.13: Concentration des éléments sous forme d'oxyde présents dans

I'nydroxyapatite d’origine naturelle.

CaOo P.Os | Na;O | MgO | SO3 | SrO | ZnO | KO | Ca/P

Hydroxyapatite | 54,044 | 42,092 | 1,346 | 1,2 |0,102 | 0,015| 0,02 | 0,01 | 1,64
bovin (%
massique)

Hydroxyapatite | 54.192 | 41.842 | 1.258 | 1.126 | 0.159 | 0.131 | 0.024 | 0.021 | 1.62
dromadaire
(% massique)
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1VV.1.6. Densité :

Les densités d'hydroxyapatite préparées a partir de I'os dromadaire et bovin sont tres
proches (3.178 g/cm® et (3.186g/cm®) respectivement. Notons que la densité de
I'hydroxyapatite de synthése est de 3,16 g/cm?[9, 215]. Ces résultats révélent une différence
tres peu significative entre la densité de l'hydroxyapatite d’origine naturelle et

I'nydroxyapatite de synthese [9, 216].
IV.1.7. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique ATD/DTG :

Les courbes thermogravimétriques des deux échantillons (hydroxyapatite bovin et
dromadaire) calcinés a 600°C sont illustrées dans les figures 1V.30 et 1V.31 respectivement,
ainsi que les profils de flux thermiques correspondants, de 20 a 1500 °C. On distingue pour
les deux échantillons trois pertes de masse en fonction de la température avec une perte de
masse continue tout au long de la montée de la température. La premiere perte massique de
0.6% pour la poudre préparée a partir de 1’os bovin et 0.8 % pour la poudre préparée a partir
de I’0os dromadaire est observée entre la température ambiante et 300°C. Cette perte est due a
la déshydratation de 1’hydroxyapatite (élimination de 1’eau libre contenue dans les pores ou a
la surface de 1’hydroxyapatite).

La deuxiéme perte d’environ 0.6%, 0.5% pour la poudre d’hydroxyapatite préparée a
partir de I’os dromadaire et de 1’os bovin respectivement, observée entre la température 300°C
et 600°C correspond a I’eau fortement liée (eau intracristalline). En outre, entre 600°C et
1500°C I’apparition de troisiéme perte qui est d’environ 4.7% (hydroxyapatite bovin) et 4.5%
(hydroxyapatite dromadaire), qui peut étre attribuée a la décomposition du carbonate.

La perte totale est d’environ 5.9% (hydroxyapatite dromadaire) et 5.8%
(hydroxyapatite bovin). Il est a noter, que ces pertes sont relativement faibles, jusqu’a
1500°C, ce qui indique la grande stabilité thermique des échantillons. Ces résultats sont en
bon accord avec les spectres FTIR précédents, qui ont montré la présence de trés faibles
bandes relatives aux groupements carbonates.

Les deux courbes ATD relatives a 1’apatite préparée a partir de 1’os dromadaire et de
I’0s bovin montrent la présence d’un effet endothermique a une température entre 900°C et
1000°C pour I’hydroxyapatite préparée a partir de 1’os bovin et dromadaire respectivement,
attribuable a la décomposition du carbonate et le départ de composés carbonés tels que le

dioxyde de carbone [217].
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Figure 1V.30: Courbes ATG/ATD de la poudre d’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os
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Figure 1V.31: Courbes ATG/ATD de la poudre d’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os

dromadaire.
1VV.1.8. Effet de la température sur la taille des particules

La taille des particules de la poudre d'hydroxyapatite obtenue aprés traitement
thermique des os, peut déterminer I'efficacité de la poudre pour une application particuliére [9,
66]. La distribution granulométrique des poudres préparé est mesurée apres le traitement
thermique des os bovin et dromadaire aux différents températures (600, 800, 900 et 1000°C).
Les données statistiques de la distribution granulométrique de la poudre ainsi que de la
surface spécifique (SSA) extraite de la figure 1V.32 et figure 1V.33 sont présentées dans le

tableau 1VV.14. Selon ces données, la taille des particules de 1’hydroxyapatite préparé a partir

|
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de I’0os de dromadaire (90%) est 20um, 26um, 39um, 263 um a 600, 800, 900 et 1000°C,
respectivement et 57, 77, 94 et 116um a 600, 800, 900 et 1000°C, respectivement pour
I’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os bovin. Ces résultats indiquent la présence d’une
corrélation positive entre la température et la taille des particules qui sont en accord avec les
résultats d’autres recherches [215, 218]. L'augmentation en granulométrie des poudres traitées
par des températures élevées pourrait étre expliquée par l'agglomération des particules. Nos
résultats montrent que la température de traitement d’os présente également un effet sur la
surface des particules dont la corrélation entre la température et la surface spécifique des
particules est négative.

Le contrble de la taille des particules de I'hydroxyapatite au cours de la synthése ou
la préparation est trés important car chaque application spécifique correspond a une taille
donnée de I’hydroxyapatite. Ainsi, I’hydroxyapatite d’une taille de 32 um est utilisée comme
revétement par 1’oxy-carburant et 1’hydroxyapatite. Celle d’une taille comprise entre 150 et
200 pm est utilisée comme revétement projeté au plasma [219]. D'autre part, la surface
désirable est aussi choisie selon Ilapplication. Par exemple, une grande surface de
I’hydroxyapatite améliore la capacité d’adsorption des métaux lourds, ou des colorants [100,
220].
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Figure 1V.32. Repartition granulométrique de la poudre de 1’hydroxyapatite préparé a partir
de I’0s dromadaire (a) 600°C, (b) 800°C, (c) 900°C et(d) 1000°C.
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Figure 1V.33. Répartition granulométrique de la poudre de I’hydroxyapatite préparé a partir
de I’0s bovin (a) 600°C, (b) 800°C, (c) 900°C et(d) 1000°C.

Tableau 1V.14 : Effet de la température sur la taille des particules et la surface spécifique.

Température de préparation 600°C | 800°C | 900°C | 1000°C
Os dromadaire La taille moyenne (um) 20 26 39 263
Surface spécifique (cm?/g) 21300 | 20936 | 5518 4458
Os bovin La taille moyenne (um) 57 77 94 116
Surface spécifique (cm?/g) 26798 | 23294 | 3582 8511

1VV.1.9. Microscope Electronique a balayage :

La morphologie de 1I’hydroxyapatite préparée a partir de 1’0os dromadaire traitée a
différentes températures 600, 800, 900 et 1000 °C est illustrée sur la figure 1V.34. La taille

des particules d’hydroxyapatite augmente avec 1’augmentation de la température de

calcination. La formation de particule de grande taille a haute température peut étre expliquee

par un effet d’agglomération des petites particules d’hydroxyapatite. Certaines recherches

[22] ont trouvé la méme dépendance de la taille des particules d’hydroxyapatite d’origine

naturelle avec la température de calcination. En outre, la température n’affecte pas la forme

des particules de 1’hydroxyapatite préparée a partir de I’os de dromadaire, elle apparait
comme une forme non réguliére [211].
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Figure 1V.34 : MEB images de 1’hydroxyapatite préparées a partir de 1’os dromadaire a
différentes températures : a 600 °C, b 800 °C, ¢ 900 °C et d 1000 °C (temps de calcination :
12 h).

1VV.1.10. pH de point de charge nulle :

Le point de charge nulle (pHpzc) est utilisé pour caractériser un matériau adsorbant
[38]. A ce pH, la surface n'a pas de charge et le total des charges négatives est égal au total
des charges positives [121]. Indiquant, lorsque le pH de la solution est supérieur a pHpzc,
I'adsorbant présente une surface chargée négativement qui peut attirer les colorants chargés
positivement [38]. La valeur de point de charge nulle de I'nydroxyapatite préparée a partir de
I’0os dromadaire est de 8 (Figure 1V.35), ce résultat est en accord avec les résultats de I'étude
sur I'os d'autruche (7.8) [26] et supérieur a celle de I'hydroxyapatite synthétique (7.2) [220]
(7.4) [40].
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Figure 1V.35 : Le point de charge zéro-potentielle (pHZPC) d'hydroxyapatite d’origine

naturelle.
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IVV.2. Caractérisation du revétement obtenu a partir de I’hydroxyapatite

preparée par de I’os dromadaire :
IV.2.1. Caractérisation de la poudre de revétement par MEB :

La forme et la taille des particules d’hydroxyapatite destinée a la préparation de
revétement par projection plasma est illustré dans la figure 1V.36. Apres le frittage, la taille et
la forme des particules d’hydroxyapatite sont modifiées dont la taille est augmentée par la

densification des particules pour donner une morphologie sphérique.
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Figure 1V.36 : MEB images de 1’hydroxyapatite fritté a 1000°C pendant 24h.
1V.2.2. Observation visuelle de la surface de revétement :

On constate une bonne répartition des particules d’hydroxyapatite d’origine naturelle
sur toute la surface de substrat métallique et également une bonne homogénéité du revétement
observées a I’ceil nu. La figure IV.37 montre une vue macroscopique de revétement

d’hydroxyapatite d’origine naturelle élaboré par le processus de projection plasma. Le
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grattage manuel du dép6t est difficile ce qui prouve une bonne adhérence des dép6ts sur la

surface du substrat.

Figure 1V.37 : photographie de revétement d’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os

dromadaire.
IV.2.3. Identification des phases constitutives de revétement :

La figue 1V.38 montre le diagramme de diffraction des rayons X effectuée sur le
revétement. Les spectres de 1’hydroxyapatite, CaO, TiO, et TCP de référence sont également
inclus sur cette figure pour comparaison par ’utilisation de la base des données suivantes :
hydroxyapatite de référence (00-009-0432), CaO (00-0028-0775), TCP (00-029-0359) et TiO>
(00--029-1360). Des pics bien définis et relativement larges avec une intensité élevée sont
observés indiquant la nature nanocristalline de la couche déposée d’hydroxyapatite sur le
substrat. La majorité des pics présents sur le diffractogramme du revétement est indexée dans
la structure cristalline hexagonale avec le groupe d'espace Pes/m qui est conforme a la carte
JCPDS n° 00-009-0432. En outre, I’analyse des phases montre la présence de quelques pics
supplémentaires a environ 37.5°, 29.9° et 30.9° dans le revétement. L'apparition de pics
supplémentaires sur le spectre XRD du dépdt peut étre liée a la décomposition de

I'nydroxyapatite au cours du processus de projection plasmas.

La phase principale de revétement est 1’hydroxyapatite avec la présence d’autres

phases supplémentaires telles 1’oxyde de calcium (CaO) et Tricalcium de phosphate.
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Figure 1V.38 : diagramme de revétement d’hydroxyapatite préparé par projection plasma.
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IV.2.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Le spectre d’absorption FTIR de la poudre récupérée par grattage de revétement est
présenté dans la figure 1V.39. Les pics a 560, 599, 960 et 1020 cm™ sont associés au groupe
de phosphate. La présence de la bande d'absorption & 630 cm™ est associée a la bande
d'hydroxyle indiquant la formation de 1’hydroxyapatite. L'absence de la bande d’absorption
OH prés du 3500 cm™ pourrait indiquer la déshydroxylation partielle de 1’hydroxyapatite. La
disparition des bandes de carbonates (871, 1460 et 1417 cm™) dans le spectre FTIR de

revétement peut étre expliquée par la décomposition de 1’hydroxyapatite en oxyde de calcium.
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Figure 1V.39 : Le spectre FTIR de revétement d’hydroxyapatite préparé a partir de 1’os

dromadaire.
IV.2.5. La morphologie de la surface de revétement :

La morphologie du revétement d’hydroxyapatite observée par MEB, représentée sur la
figure 1V.40, montre un aspect rugueux du dép6t avec une disposition irréguliere des
particules. L’observation de la morphologie de la surface du dépdt d’hydroxyapatite d’origine
naturelle révele une microstructure lamellaire caractéristique des revétements par projection
thermique. En outre, le revétement d’hydroxyapatite présente, principalement en surface, des
particules d’hydroxyapatite entierement fondu sous forme arrondie et écrasee (splat) et
quelques petites particules globulaires, qui sont probablement des particules non fondues ou
semi-fondues. Celles-ci proviennent des grandes particules qui semblent subir un léger
frittage a la surface durant la projection plasma, telles que rapportées dans des recherches
antérieures [221, 222] ce qui est souvent rencontrées dans le cas de dépbts par projection
plasma.

La figure 1V.41 montre les résultats de l'analyse par spectroscopie a Dispersion
d’Energies ou EDS sur plusieurs endroits du dépét d’hydroxyapatite d’origine naturelle. Cette
analyse confirme la présence de tous les éléments chimiques principaux constitutifs
d'hydroxyapatite (Ca, P et O) et I’absence d’éléments de pollution dans toute la surface de

substrat.
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Des mesures dimensionnelles de revétement ont été possibles sur la section apres
traitement métallographique du revétement d’hydroxyapatite d’origine naturelle. Les résultats
de ces mesures présentés dans la figure 1V.42 révélent une épaisseur moyenne du dépot
d'environ 95 um, ce qui correspond a certains résultats d'autres recherches [223, 224]. Par
ailleurs, il est a constater que le dépdt présente toujours une surface non lisse méme apres
polissage, ce qui est trés probablement dd a la porosité interne du revétement. Cette structure
poreuse pourrait étre bénéfique pour les applications biomédicales impliquant une fixation par
croissance osseuse [225].
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View fekd 4506 ym  Det BSE 1 ! Virwteld 3084 m  Det BSE ©
SEM MAG. 500 x Date{midly). 12112118 Sakarya unme,n SEM MAG. 750 x Dase(micly) 1212118

SEMHV- 20004 WO 15,16 mm
View field; 4577 ym  Det BSE
SEM MAG 502 kx Dae(miclyy 121218

Figure 1V.40 : MEB image de la morphologie de surface de revétement d’hydroxyapatite

préparé par projection plasma.
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Figure 1V.41 : Analyse EDS-MEB de revétement d’hydroxyapatite.
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Figure 1V.42 : MEB image de la coupe transversale de revétement (hydroxyapatite/Ti).
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IVV.3. Application de I’hydroxyapatite d’origine naturelle a I’élimination des

colorants (cristal violet et rouge de Congo) par adsorption :
1V.3.1. Détermination des longueurs d’onde d’absorption des deux colorants :

Les longueurs d’ondes d’absorption maximale sont déterminées par balayage (200 nm
a 800 nm) sur un spectrophotomeétre UV-Visible direct pour une concentration connue de 10
mg/l pour le cristal violet (CV) et de 40 mg/l pour rouge de Congo (RC) aux pH naturels des
colorants pH (CV)=7.9, pH (RC)=6.
La figure 1V.43 (a et b) illustre la variation de 1’absorbance (E) en fonction de la longueur

d’onde de deux colorants.

0,7 - 1
a b 3.0 1
0,6 (,‘A\ ‘
. | “ 2,5 ‘~
0,5 | |
J 1 ] |
\ 2,0 - |
8 0,44 | 8 1
o ] | c |
© A ( ©
2 03+ a \ £ 1,5+ |
o ‘ o ;
n 4 | (2] 1
o ‘ \ Q |
<< 0,2 \‘ ‘ < 1,0 l‘
i A e :
%1 v\ \ 05
] N ,'/ \:
0,0 1 —~—— N AA A
0,0 1
-0,1 .~ 0. 4 . LT L . ' ! ’ J T ! ’ ! " J ’ !
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm) Longueur d'onde

Figure 1V.43 : Spectre d’adsorption de a. cristal violet, b. rouge de Congo
IVV.3.2. Effet du pH

Le pH de la solution de colorant est I’un des facteurs les plus importants influant sur le
processus d’adsorption notamment sur la capacité¢ de fixation adsorption [122]. Le pH de la
solution n'affecte pas seulement la charge de la surface de l'adsorbant, le degré d'ionisation
des colorants présents dans la solution et la dissociation des groupes fonctionnels sur les sites
actifs de I'adsorbant, mais elle présente aussi un effet sur la chimie du colorant en solution.
Les ions hydrogene et hydroxyle sont adsorbés assez fortement, et par conséquent,
I'adsorption d'autres ions est affectée par le pH de la solution. 1l est communément connu que
les colorants anioniques sont adsorbés favorablement par lI'adsorbant a pH plus bas en raison
de la présence d'ions H*. Aux pH élevés, les colorants cationiques sont adsorbés en raison de

la charge négative des sites de surface de I’adsorbant [39, 226].
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Les résultats (Figure 1V.44 et 1V.45) indiquent que la capacité d'adsorption de CV et
RC sur I'hydroxyapatite d’origine naturelle est inférieure a 1’intervalle de pH de 4.5-7 a celle
de 8-9 et 5.5-9.5 a celle de 4.5-5.5 respectivement. Cette observation est en accord avec la
valeur de pHpzc de I’hydroxyapatite qui est égale & 8. Un biosorbant dans une solution
aqueuse a pH inférieur a pHpzc présente une surface chargée positivement. La charge positive
du colorant CV dans les solutions aqueuses ne change pas si le pH du milieu ne dépasse pas
9.4 [227]. Par consequent, la biosorption du CV se produit lorsque la surface du biosorbant est
chargée négativement. Ceci peut s'expliquer par I'attraction électrostatique entre le groupe
chargé positivement (N*(CHs)2) du colorant et la surface chargée négativement de
I’hydroxyapatite d’origine naturelle plus significative a un pH de 8.5; par conséquent, le
pourcentage d'adsorption de colorant augmente. Au contraire, lorsque le milieu est acide, les
sites de surface sur 1’hydroxyapatite sont chargés positivement et les cations CV sont soumis
a des répulsions électrostatiques qui ne favorisent pas I’adsorption des CV. En effet, lorsque
la solution est acide, la compétition de I'exces de protons (H™) avec les cations CV pour les
sites actifs d'adsorption dans I'nydroxyapatite d’origine naturelle pourrait également expliquer
la diminution de I’adsorption [39]. Tandis que, I'adsorption du colorant rouge du Congo est
favorisée a pH <pHzpc, en raison de la forte attraction électrostatique entre le colorant

anionique et le groupe fonctionnel de surface de 1’hydroxyapatite chargé positivement.
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Figure 1V.44 : Evolution de I'adsorption de CV sur hydroxyapatite en fonction du pH.

.
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Figure 1V.45 : Evolution de I'adsorption de RC sur hydroxyapatite en fonction du pH.
1VV.3.3. Effet de la concentration d’adsorbant :

L'adsorption de CV et RC sur I'hydroxyapatite d’origine naturelle est étudiée avec
différentes doses d'adsorbant (0.5 a 4.5g/l et 0.4-20g/l) a pH constant (8.5, 4.5) et a des
concentrations de colorants de 100 mg/l et 400mg/l, respectivement (figures 1V.46 et 111.47).
L'efficacité de I'élimination des CV et RC sont améliorées avec I’augmentation de la masse de
I'adsorbant en raison de l'augmentation des sites d'adsorption disponibles. Cependant, la
capacité d'adsorption est diminuée de 69 mg/g a 14 mg/g et 250mg/g a 20mg/g avec une
augmentation de la dose d'adsorbant de 0,5 a 4,5 g/l et 0.4 & 209/l pour CV et RC
respectivement. Cette diminution pourrait étre due a la compétition d'adsorption entre

I'adsorbant et le gradient de concentration [13].
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Figure 1V.46 : Evolution de I'adsorption de CV sur I'hydroxyapatite naturelle en

fonction de la dose d’adsorbant
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Figure 1V.47 : Evolution de I'adsorption de RC sur I'hydroxyapatite en fonction de la dose

d'adsorbant.
1V.3.4. Effet du temps de contact sur le phénomeéne d’adsorption :

L'effet du temps de contact sur I'adsorption du cristal violet et du rouge Congo par
I’hydroxyapatite est étudié & des concentrations de 10, 50 et 100 mg/I et 100, 400 et 500mg/I
aux pH initiaux 8.5 et 4.5, respectivement a 25°C.

Les figures 1V.48 et 1V.49 présentent des graphiques de la capacité de 1’adsorption des
colorants CV et RC (gr) en fonction du temps (t) de contact (min) a pH=8,5 et 4.5
respectivement sur I'hydroxyapatite d’origine naturelle. Les résultats obtenus indiquent
l'augmentation rapide de la capacité d'adsorption avec le temps de contact CV-hydroxyapatite
dont la vitesse de la réaction est rapide durant les 20 premieres minutes (0-20min) par rapport
a la durée de 30min (0-30min) pour RC-hydroxyapatite, ce qui est probablement d0 a la
disponibilité des sites d'adsorption non saturés a la surface de 1’hydroxyapatite d’origine
naturelle. Ces sites se saturent progressivement, ce qui entraine une faible croissance de la
capacité d'adsorption dans I’intervalle du temps 20 a 40 min pour CV et 30-240min pour RC
jusqu'a ce que I'équilibre soit effectué (CV : 40 min) et (RC: 240min). Aucune adsorption
significative n'est observée au-dela de 40min et 240min, respectivement pour le violet cristal
et le rouge Congo. A ce stade, la quantité de colorant adsorbée atteint un état d'équilibre avec
la quantité de colorant en solution, aucune autre adsorption nette ne se produit et les taux de
I'adsorption et la désorption seront égaux [18]. Cette étape caractérise une diffusion

intraparticulaire du matériau, dans laquelle les particules de l'absorbant sont transférees a
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travers la surface interne et la surface apparente du bioadsorbant[36]. Dans l'industrie, ce

temps de contact est tres important pour I'optimisation des processus.
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'Figure 1V.48 : Evolution de I'adsorption de CV sur I'hydroxyapatite en fonction du temps.
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Figure 1V.49: Evolution de I'adsorption de RC sur I'nydroxyapatite d’origine naturelle en
fonction du temps.

IVV.3.5. Cinétique de I'adsorption :

L'information cinetique de la biosorption des colorants CV et RC sur le biosorbant
hydroxyapatite d’origine naturelle est obtenue en appliquant deux modéles, pseudo-premier
ordre et pseudo-deuxieme ordre. Le modele pseudo-premier ordre est la premiere équation
utilisée pour les données cinétiques du systeme actuel [228]. La forme linéaire utilisée pour

I'analyse des données cinétiques est

g
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log (qe — q¢) =log (q.) — Kl-m

Ou ge et gt représentent la capacité d'adsorption (mg/g) a I'équilibre et au temps t,
respectivement. Ky est la constante de vitesse d'adsorption (min™).

Les figures 47 et 49 montrent I'évolution de log (ge—qr) en fonction de temps (t). A
partir de ces figures, les valeurs de K et ge peuvent étre extraites a toutes les concentrations
de cristal violet et rouge de Congo et elles sont présentées dans le tableau 14. La forme
linéaire de I'équation du taux cinétique des chimisorptions de pseudo-deuxiéme ordre est

exprimée comme [229]:

t 1 t

qc  ko.qe? " qe

Ou ge (mg/g) et gt (mg/g) sont les quantités d'adsorbat adsorbé a I'équilibre et au
temps t, respectivement, k2 (g mg?* min) est la constante de vitesse d'équilibre du pseudo-

deuxiéme ordre de I'adsorption.

La courbe linéaire de pseudo-deuxiéme ordre de t/g: en fonction de t, donne les valeurs
de ge, et kz de I'ordonnée a l'origine et de la pente, respectivement. Les courbes présentes dans
les figures V.51 et V.53 donnent une excellente relation en ligne droite pour I'adsorption de
CV et RC sur I’hydroxyapatite.

Les coefficients de corrélation globales obtenus avec le modele pseudo-deuxieme
ordre (respectivement 0.988, 0.975, 0.994 pour la concentration de colorant CV 100, 50 et 10
mg/l et 0.999, 0.984, 0.986 pour la concentration de colorant RC 1000, 500 et 400mg/l), qui
sont nettement supérieurs a ceux obtenus par le modéle de pseudo-premier ordre (-0.22, 0.57,
0.011 pour la concentration de CV 100, 50 et 10 mg/l et -0.1, -0.12 -0.11 pour la
concentration de RC 1000, 500 et 400mg/l, respectivement). Cela signifie que le modele
cinétique de pseudo-deuxiéme ordre est mieux adapté pour décrire l'adsorption de CV et RC
sur le bioadsorbant naturel (hydroxyapatite). De plus, les valeurs de g. déterminées a partir de
modele pseudo-deuxieme ordre (70, 60, 11 mg/g pour la concentration de CV 100, 50 et 10
mg/l et 406, 195 et 142 pour la concentration RC 1000, 500 et 400mg/I, respectivement) sont
plus cohérentes avec les valeurs expérimentales d’adsorption (CV :69, 54, 11 mg/g, RC : 407,
190 et 152mg/g) que ceux calculés a partir du modele de pseudo-premier ordre (1, 0.9, 0.97
mg/g pour la concentration de CV 100, 50 et 10mg/l, 0.99, 0.99, 1mg/g pour concentration de

RC 1000, 500 et 400mg/l, respectivement). Par conséquent, selon ce dernier modéle, nous
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pouvons affirmer que l'adsorption de CV et RC sur I'hydroxyapatite d’origine naturelle
implique le processus d'adsorption chimique.

Les résultats obtenus concordent avec différentes études, qui ont montré que le modéle
pseudo-deuxieme ordre représente le meilleur modéle pour décrire l'adsorption de colorants
cationiques et anionique par d'autres biosorbants, comme l'adsorption au bleu de méthylene
sur des déchets de pignons de pin [18], ainsi que le bleu de méthyléne et CV sur de la paille

de blé esterifiée avec de I'acide citrique [230].
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Figure 1V.50 : Modele pseudo-premier ordre adapté pour I'adsorption de CV sur

1I’hydroxyapatite.
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Figure 1V.51 : Modele pseudo-deuxiéme ordre adapté pour I'adsorption de CV sur
I’hydroxyapatite.
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Figure 1V.52 : Modele pseudo-premier ordre adapté pour I'adsorption de RC sur

I’hydroxyapatite.
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Figure 1V.53 : Modele pseudo-deuxiéme ordre adapté pour I'adsorption de RC sur
1I’hydroxyapatite.
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Tableau IV.15 : Capacité d'adsorption de CV par 1I’hydroxyapatite, constante de vitesse et

coefficient de corrélation obtenus a partir des modéles cinétiques étudiés.

gecalc  Ki R?  qe,calc Kz

(mg/g) ~ (min’ (mg/g)  (g/min-mg)
)

100 69 1 19 -022 70 0.055  0.988

cV 50 54 09 305 057 60 0.1 0.975
10 11 097 07 011 11 0.21 0.994

1000 407 099 325 -0.10 406 0.007  0.999

RC 500 190 099 38 -012 195 0.1 0.984
400 152 1 366 -0.11 142 0.12 0.986

1V.3.6. Isotherme d’adsorption :

La forme des isothermes est le premier outil expérimental a diagnostiquer la nature
d'un phénomeéne spécifique d'adsorption. Les isothermes ont été classées selon Giles dans
quatre groupes principaux : L, S, H et C. Les figures V.54 et 1\V.55 montrent l'isotherme non
linaire d'adsorption pour le colorant CV et RC sur 1’hydroxyapatite, respectivement. La
répartition des molécules CV et RC entre les phases liquide et solide est decrite dans la
courbe. L'élimination maximale des molécules de colorant CV et RC par 1”hydroxyapatite est
de 266,66mg/g et 900mg/1 respectivement. D’aprés la forme des courbes non linéaires des
isothermes pour le cristal violet et le rouge de Congo, on conclu que I’isotherme des deux
colorants est de classe S. De plus, Les résultats refletent également que la quantité adsorbée
de CV et RC augmente tout d'abord avec la concentration d'équilibre, puis elle atteint une
région de plateau ensuite elle revient & I’augmentation. Cette constatation pourrait s'expliquer
par 1’épuisement des sites d'adsorption sur la surface de 1’adsorbant menant a un phénoméne
de concurrence et a des difficultés pour les molécules de colorant a étre adsorbées. Elles sont

par la suite adsorbées au niveau d’autre couche sur 1’hydroxyapatite. Ce phénomeéne pourrait

97



CHAPITRE IV : RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

également étre attribué a I’adsorption de CV et RC en multicouche sur 1’adsorbant nature

hydroxyapatite.
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Figure 1V.54 : L'adsorption isotherme non linéaire de CV sur I’hydroxyapatite.
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Figure 1V.55 : L'adsorption isotherme non linéaire de RC sur I’hydroxyapatite.
111.3.7. Les modélisations des isothermes :

Dans le but d‘identifier le mécanisme de rétention des deux colorants et identifier
l‘isotherme qui représente mieux 1’adsorption des molécules de colorants sur le support
hydroxyapatite d’origine naturelle, trois modeles théoriques ont été testés sur les résultats
expérimentaux obtenus, a savoir Langmuir, Freundlich et Brunuer-Emmett-Taller (BET), les

résultats sont comme suit :

1

)
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La modélisation des résultats expérimentaux des isothermes de sorption de CV et RC
par I’hydroxyapatite est présentée sur les figures: Langmuir (IV.56 et 1V.57), Freundlich
(IV.58 et IV.59) et BET (IV.60 et IV.61). Les valeurs de la quantité maximale gmax (Mg/g), les
constantes des modeles et les coefficients de corrélation R? sont déduits graphiquement, et
regroupés dans le tableau 1V.16. L'élimination maximale des molécules de colorant CV par
1I’hydroxyapatite est de 266,66 mg/g, pour RC est de 900 mg/g. En comparant la qualité de
modélisation des isothermes de Langmuir, Freundlich et BET en termes de coefficient de
corrélation R?, ce coefficient est proche de 1’unité pour I’isotherme BET de CV indiquant une
bonne représentation des résultats expérimentaux par ce modéle et pour le colorant RC le
coefficient de corrélation de modéle Freundlich est le plus élevé, nous pouvons dire que le
modele de Freundlich est adéquat pour une bonne description des isothermes d’adsorption de
RC par I’hydroxyapatite. La corrélation avec les modeles BET et Freundlich suppose

I’adsorption a multicouche de deux colorants sur le bioadsorbant naturel (hydroxyapatite).
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Figure 1VV.56: Linéarisation des isothermes d’adsorption de CV sur I’adsorbant

hydroxyapatite selon le modele de Langmuir.
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Figure 1V.57: Linéarisation des isothermes d’adsorption de RC sur 1’adsorbant
hydroxyapatite selon le modele de Langmuir.
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Figure 1V.58: Linéarisation des isothermes d’adsorption de CV sur 1’adsorbant

hydroxyapatite selon le modéle de Freundlich.
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Figure 1V.59: Linéarisation des isothermes d’adsorption de RC sur ’adsorbant
hydroxyapatite selon le modele de Freundlich.
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Figure 1V.60: Linéarisation des isothermes d’adsorption de CV sur 1’adsorbant

hydroxyapatite selon le modéle BET.
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Figure 1V.61: Linéarisation des isothermes d’adsorption de RC sur 1’adsorbant

hydroxyapatite selon le modéle BET.

Tableau 1V.16: Parametres isothermes pour I'adsorption du CV et RC sur lI'adsorbant
hydroxyapatite.

(Jmax b Kr Ceer  (QBeT
R? n R? R?
(mg/g)  (I/mg) [mg/g(L/mg)*"] (/mg)  (mg/g)
CVv 24577 0.0094 0.887 10.06 2.046 0815 68 73.53 0.999
RC 1470 0.0004 0.206 0.496 1.03 099 -112 19784 0.84

1V.3.8. Comparaison avec d’autres adsorbants :

Les capacités maximales d'adsorption pour le CV et RC obtenues dans cette étude et
celles rapportées dans la littérature ont été présentées dans le tableau 1V.17. L’hydroxyapatite
d’origine naturelle a montré une capacité moyenne d’adsorption de CV et une capacité tres
élevée pour le RC par rapport aux autres matériaux adsorbants. Parmi les matériaux

adsorbants mentionnés dans le tableau, deux d'entre eux présentent une capacité d'adsorption
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de CV plus élevée que I'nydroxyapatite d’origine naturelle. En comparaison, avec les sciures
de bois, pyrophyllite, polyuréthane oxyde de chitosane-graphite, zélites, charbon actif, déchet
de thé, Charbon actif préparé a partir de pulpe de noix de coco, Montmorillonite et la poudre
de coquille de crevette, le CV et le RC sont relativement facile a étre adsorbés sur
1I’hydroxyapatite d’origine naturelle, donc ce précurseur a faible valeur marchande peut étre
trés efficace dans 1’élimination de différents polluants.

Tableau 1V.17: Comparaison des capacités maximales d'adsorption pour CV et RC avec les
données de la littérature.

Adsorbant Colorant Qmax (mg/g) Réference
Hydroxyapatite d’origine naturelle CVv 245.7 Présente étude
AIPOs Cv 46.08 [231]
Ecorces de pomme de terre Ccv 555 [232]
Sciures de bois CVv 60 [233]
Pyrophyllite Ccv 9 [234]
Poudre de grain d’avocat Ccv 95.5 [122]
Tuf vitreux mineral Cv 170 [121]
Polyuréthane oxyde de chitosane-graphite Ccv 64 [235]
EDTA dianhydride CVv 327 [38]
Zelites a partir des cendres de charbon CVv 19 [236]
Opale CVv 101.13 [237]
Bentonite Ccv 108.57 [238]
Carbon active preparé a partir de riz Ccv 64 [239]
Hydroxyapatiteprepare a partir de 1’os de RC 1470 Cette etude
dromadaire
Déchet de the RC 43.48 [200]
Charbon active préparé a partir de pulpe de noix RC 6.7 [21]
de coco
Montmorillonite RC 714.28 [124]
La poudre de coquille de crevette RC 288.2 [127]
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CONCLSION GENERALE

Conclusion générale et perspectives

La valorisation des déchets agro-alimentaires est au cceur des enjeux du 21°™ sigcle, et
c¢’est dans ce contexte que viennent ces travaux de these. Un biomatériau (hydroxyapatite) est
préparé a partir d’une ressource non négligeable (os dromadaire) et caractérisé au moyen de
techniques physico-chimiques afin d’une part, de démontrer la faisabilit¢ de le déposer
comme un revétement biomatériau naturel sur un substrat en titane par projection plasma et
d’autre part, d’examiner cette poudre d’hydroxyapatite comme étant un bio-adsorbant destiné

a I’élimination par adsorption les colorants (cristal violet et rouge de Congo) des eaux.

Dans la premiére partie, nous avons confirmé la possibilité d’utiliser 1’os dromadaire
comme nouvelle source de production d’hydroxyapatite a un colt relativement réduit.
L’application de la méthode de calcination a différentes températures nous a permis d’obtenir
(jusqu’a 1000°C) un matériau d’hydroxyapatite trés pure sans aucune autre phase secondaire.
En effet, le temps de traitement thermique présente un effet sur 1’élimination des composés
organiques. Le traitement a 600°C durant 12h permet 1’élimination d’une grande partie des
composants organiques sauf les carbonates substitués dans les sites de phosphate ou
hydroxyle. Nous avons noté que 1’augmentation de la température provoque 1’agglomération
et par conséquent 1’augmentation de la taille des particules d’hydroxyapatite Dans la
deuxiéme partie, 1’¢laboration d’un revétement d’hydroxyapatite d’origine naturelle a
granulométrie bien définie sur un substrat en titane par projection plasma avec les

caracteristiques suivantes :

- Une bonne répartition et une bonne homogénéité des particules d’hydroxyapatite sur
toute la surface de substrat métallique.

- Une bonne adhérence des dépéts sur la surface métallique.

- La diffraction des rayons X a montré que la phase principale de revétement est
1I’hydroxyapatite avec cependant la présence d’autres phases secondaires d’oxyde de
calcium et tricalcium de phosphate en faibles proportions.

- Ladisparition des bandes de carbonates au cours de 1’¢laboration de revétement.

- L’étude métallurgique montre que le revétement d’hydroxyapatite présente une
structure lamellaire avec des particules entierement fondu sous forme arrondie et
écrasé et quelques particules non fondues.

- L’épaisseur de dépdt est d’environ 95pum.
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En raison de I’importance de la granulométrie qui représente le facteur principal dans
le choix du matériau utilisé comme bio-adsorbant. La troisieme partie de notre travail porte
sur I’étude de 1’adsorption de deux colorants : le cristal violet et le rouge de Congopar
I’hydroxyapatite sous l’influence de divers parametres & savoir pH, la concentration en
polluant et la dose de I’adsorbant. A la lumiére des résultats obtenus, plusieurs conclusions

peuvent étre tirées :

- Le point de charge nulle de bio-adsorbant (pHpzc) est de 8 ce qui signifie une présence
de groupements fonctionnels.

- La capacité d’adsorption de cristal violet a atteint le maximum au bout de 40 minutes a
un pH de 8.5, par contre le rouge de Congo a présenté une capacité maximale
d’adsorption au bout de 240 minutes a un pH 4.5. Pour les gammes de charges initiales
examinées, les données expérimentales sont bien interprétées par le modéle de
Brunuer-Emmett-Taller (BET) pour le cristal violet et de Freundlich pour le rouge de
Congo.

- La cinétique d’adsorption des deux colorants est aussi etudiée en utilisant les
équations du pseudo-premier-ordre et pseudo-deuxiéme-ordre. L’adsorption suit bien
le modele pseudo deuxiéme ordre avec des coefficients de corrélation proche de

I’unité.
En perspective d’autres travaux complémentaires sont réalisables :

- Il serait intéressant de développer les conditions de projection optimales pour la
poudre d’hydroxyapatite d’origine naturelle avec le systéme de projection plasma.

- Des analyses de caractérisation plus spécifiques comme la mesure de porosité, la
dureté, le test de cohésion et de résistance a la fatigue des revétements.

- L’utilisation des outils statistiques tels que le plan d’expériences serait grandement
recommandé afin de développer les paramétres de 1’adsorption.

- Faire les tests d’adsorption en colonne et sur une eau récupérée directement des usines
de textiles.

- La régénération de bio-adsorbant aprés plusieurs adsorptions et 1’évaluation de la

capacité d’adsorption de I’adsorbant régénéré.
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ANNEXES



ANNEXE 1 : Diffraction de rayons X

La méthode de diffraction des rayons X est une technique classique tres perfectionnée
pour I’identification et la caractérisation de la structure des matériaux. Les informations
viennent des développements de techniques inities de Brag, dans lesquelles on utilise un
monocristal comme réseau de diffraction et un faisceau de rayon x monochromatique pour
produire le schéma de diffraction. On fait tourner le monocristal par rapport au faisceau, et on
observe et on enregistre électriquement le schéma de diffraction pour chaque orientation du
cristal. Le schéma de diffraction est ensuite analysé par un ordinateur qui fait partie intégrante
du diffractométre, et les résultats sont présentés sous forme d’une carte structurelle détaillé du
la maille élémentaire du cristal montrant les emplacements relatifs de tous les atomes qu’elle
contient. L’appareillage constitué par générateur a haute tension, courant, tube d’anode, un
refroidisseur a 1’eau, détecteur et enregistreur de diffractogramme ou de spectre.
ANNEXE 2 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Cette technique nous a permis de déterminer 1I’empreinte digitale chimique de nos
matériaux qui révele la nature des liaisons entre atomes dans une molécule. Dont, un spectre
IR se constitue par le tracé de 1’absorbance d’un photon en fonction de son nombre d’onde. Le
nombre d'onde, unité le plus couramment utilisé en spectrométrie IR, a l'avantage d'étre
directement proportionnel a la fréquence et donc a I'énergie du rayonnement absorbé. Ce
dernier va dépendre de la liaison elle-méme (C-H, C-O, C-C,...). Ainsi, une molécule donnée
va présenter plusieurs longueurs d’onde d’absorption caractéristiques dans le spectre
infrarouge.

Le principe de la spectroscopie IR consiste a sonder la matiere au moyen d’un
rayonnement IR (entre 4000 cm™ et 400 cm™) et a analyser en retour 1’absorption du
rayonnement émis par les molécules. Cette absorption correspond spécifiqguement aux liaisons

présentes dans la molécule. Ces derniéres, en réponse, se mettent a vibrer.
ANNEXE 3 : Granulométrie Laser

Granulométrie laser est une technique de mesure de la taille des particules pour des
matériaux allant de quelques centaines de nanometres a plusieurs millimetres. La diffraction
laser mesure les distributions granulométriques des particules en mesurant la variation
angulaire de l'intensité de lumiere diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un échantillon de
particules dispersées. Les grosses particules diffusent la lumiere a de petits angles par rapport
au faisceau laser et les petites particules diffusent la lumiére & des angles supérieurs. Les

données relatives a l'intensité diffusée en fonction de I'angle sont analysées pour calculer la
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taille des particules qui ont créé I'image de diffraction. La taille des particules représente le
diamétre de la sphere équivalente ayant méme volume que la particule.
ANNEXE 4 : La spectrometrie par fluorescence X (XRF)

La spectrométrie par fluorescence X ou XRF est une technique analytique permettant
d’obtenir des analyses quantitatives élémentaires. L’échantillon est bombardé par des photons
émis d’un tube a rayon X. Des électrons appartenant aux couches internes des atomes sont
alors ¢jectés. Il s’agit de la phase d’absorption du rayonnement primaire. Les atomes du
matériau ainsi ionisés par leur électron ‘manquant’ se trouvent en état instable. Les couches
internes de ces atomes se réorganisent afin de tendre vers un état plus stable. Les électrons des
couches plus externes supérieurs comblent les couches internes insaturés, il s’agit de la phase
d’émission (faisceau de rayon X secondaire émis). Cette relaxation électronique libére une
énergie sous la forme d’un photon caractéristique pour chaque atome et pour chaque transition
de chaque atome. Ces photons peuvent étre détectés par un compteur qui va permettre
d’identifier I’atome en fonction de son énergie. Du flux de photons regus, 1’analyseur peut
aussi deduire en temps réel la concentration correspondante. Lorsque les photons sont traités
séquentiellement, il s’agit d’une analyse dispersive en énergie.

ANNEXE 5 : Microscopie électronique a transmission

En microscopie électronique a transmission (SEM : Scanning Electron Microscopy),
un fin faisceau d'électrons dont I'énergie peut varier de quelques centaines d’eV a 40 keV est
focalisé a la surface de I'échantillon, qu'il balaye selon une trame de lignes paralleles. Sous
I’impact de ce faisceau d’électrons, de diverses interactions électrons-matiere résulte
I’émission de différents signaux. Ces derniers sont collectés pour former une image de la
surface de I’objet a observer, ou pour faire une analyse chimique de cette méme surface. Les
trois signaux généralement collectés sont les électrons secondaires qui ont une énergie de 0 a
50 eV, les électrons rétrodiffusés qui ont une énergie élevée voisine de I'énergie du faisceau
incident, et les photons X caractéristiques de la chimie de I'échantillon (analyse chimique).
ANNEXE 6 : ATG/ATD

L'analyse thermogravimétrique consiste a suivre I'évolution de la variation de poids
d'un échantillon soumis a un programme de température et maintenu sous une atmosphére
donnée (oxydante, inerte, hydratante...) en fonction de temps et de température. Cette
caractérisation fournit des informations sur les aspects cinétiques des réactions chimiques, le
mécanisme de dégradation, dénaturation et dégradation. Ces divers phénomeénes seront
observés sous forme d’une diminution de masse sur le signal du pourcentage de masse, et

d’un pic sur le signal de la dérivée. En effet, la perte de masse est reliée a 1’évaporation ou a
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la destruction des liaisons chimiques, qui donnent lieu a des dégagements de produits volatils
(eau, solvant).

L'analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode que nous avons utilisée pour
déterminer les températures correspondantes a des modifications du matériau en fonction du
traitement thermique. Elle consiste a mesurer la différence de température entre un échantillon
(te) et une référence (tr) (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps et de la
température, lorsqu'ils sont soumis a une variation programmée de température, sous
atmosphére contrélée (figure-19-). D'une maniére générale, les transitions de phase et
I'évaporation de solvants se traduisent par des pics endothermiques. Par contre la
cristallisation, l'oxydation et certaines de décompositions se caractérisent par des pics

exothermiques.
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