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Résumé 

La valorisation des déchets industriels est de nos jours un défi international ayant des 

intérêts économiques et environnementaux. Elle permet la réservation des ressources 

naturelles et la libération des espaces dédiés au stockage des déchets. Dans ce contexte une 

collaboration entre l’entreprise Solvay et l’Ecole Centrale de Lille a été établie afin de 

travailler sur la valorisation d’un nouveau coproduit. Ce matériau ; hydroxyapatite gel, est 

développé à partir de déchets non toxiques dans le laboratoire de recherche de Solvay. Il est 

caractérisé par son comportement thixotropique et sa capacité de rétention des métaux lourds 

par échange ionique. Grâce à cette dernière caractéristique, sa valorisation dans le domaine de 

dépollution des eaux a été envisagée et plus particulièrement dans les Barrières Perméables 

Réactives (BPR). 

Ce travail de thèse concerne la caractérisation complète de ce nouveau matériau et 

l’optimisation d’un mélange perméable et réactif à base du gel d’hydroxyapatite. Cinq 

matériaux de différent âges et procédés de fabrication ont été étudiés. Leur propriétés 

physiques, chimiques, géotechniques et environnementale ont été tout d’abord analysées.  

Les résultats ont montré que ces matériaux contiennent essentiellement de 

l’hydroxyapatite et de la calcite. Cependant des chlorures de potassium ont été détectés dans 

certains cas. Les cinq gels présentent une grande porosité de l’ordre de 80% et une surface 

spécifique variable de 31 à 85 m²/g. Selon leurs compositions minéralogiques, et plus 

particulièrement la présence du KCl, les gels d’apatite peuvent présenter un gonflement 

important. Ils sont généralement très compressibles comparés aux argiles naturelles. De plus, 

ces matériaux sont imperméables, leur perméabilité varie de 10-10 à 10-7 m/s. A cause de 

cette faible perméabilité, incompatible avec l’utilisation dans une BPR, les gels d’apatite sont 

utilisés en mélanges avec du sable. Un liant organique est également ajouté pour assurer la 

tenue mécanique de la BPR. La perméabilité et la capacité de rétention des métaux lourds ont 

été déterminées grâce à un dispositif expérimental spécialement conçu pour cette étude. Un 

mélange optimal contenant 5% du gel a été retenu. Sa perméabilité est de l’ordre de 10-3 m/s 

et son taux de rétention est égal à 60%.  

 

Mots clés: gel d’apatite, barrière perméable réactive, caractérisation physico-chimique, 

caractérisation géotechnique, caractérisation environnementale, valorisation, perméabilité, 

rétention des métaux lourds. 
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Abstract 

Characterisation of a new material and its valorization in 

a Permeable Reactive Barrier 

The valorization of industrial wastes is nowadays a worldwide challenge that offers 

several environmental and social interests. It allows the preservation of natural resources and 

the releasing of spaces devoted to the wastes storage. Moreover, new innovative and low-cost 

materials can be developed thanks to waste valorization. In this context a collaborative 

investigation has been established with Solvay and Ecole Centrale de Lille for the valorization 

of new co-product . This material, hydroxyapatite gel, is developed from non-toxic wastes in 

the research laboratory of Solvay. It is characterized by a thixotropic behaviour and a capacity 

to retain heavy metal by ion exchange. This last characteristic led to consider its valorization 

in the water depollution as the permeable reactive barrier (PRB) in particular. 

This study deals with the comprehensive characterization of this new material and the 

optimization of permeable and reactive mixture based on hydroxyapatite gel. Fives materials 

with different ages were investigated. Their physical, chemical, geotechnical and 

environmental properties were analyzed. Results showed that these materials are mainly 

composed by hydroxyapatite and calcite but a potassium chloride was detected in some cases. 

They present 78 to 88% of porosity and their specific surface area varies from 31 to 85 m²/g. 

Depending on their mineralogical compositions; presence of KCl in particular, the 

hydroxyapatite gels are generally considered as swelling materials. They are very 

compressive comparing to natural clays and their permeability varies from 10
-10

 to 10
-7

 m/s.  

Because of their impermeability, the hydroxyapatite gels were mixed to sand in order to 

optimize reactive material for PRB use. An organic binder was also added for the mechanical 

resistance of the PRB. The permeability and the capacity to retain heavy metals of different 

mixtures were determined with an experimental device specially developed for this study. An 

optimal mixture with silicate sand, 5% of hydroxyapatite and 3% of organic binder was given. 

This material retains 60% of copper and its permeability equals 10
-3

 m/s.  

Key – Words : hydroxyapatite gel, permeable reactive barriers, physical and chemical 

characterization, geotechnical characterization, environmental characterization, valorisation, 

permeability, heavy metal retention. 
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Introduction générale 

La gestion des déchets industriels constitue aujourd’hui une urgence environnementale, 

sociale et économique au sein des états ainsi que pour les grandes entreprises. En effet, les 

activités industrielles libèrent des effluents liquides ou gazeux et des pertes solides fortement 

chargés en métaux lourds [Barakat, 2010]. Ces déchets doivent être stockés pour le moment 

sur des sites de stockage qui posent énormément de problèmes de toxicité, d’esthétique et 

financier [Jacques et Claude, 2000]. 

Dans ce contexte, le procédé de fabrication de carbonate de sodium mis au point en 

1963 par le groupe Solvay génère des déchets solides contenant des carbonates de calcium en 

quantités importantes. Ces déchets doivent être stockés pour le moment dans des bassins de 

décantation appelés « digues ». Après solidification et accumulation, elles forment 

d’immenses collines artificielles qui, en plus de leur effet esthétique sur le paysage, 

constituent une charge supplémentaire pour l’entreprise à savoir l’achat de terrain, les frais de 

construction et de l’entretien des digues.  

Récemment, les autorités gouvernementales et locales n’autorisent plus la construction 

de nouveaux bassins sur ces terrains. Lorsque la capacité maximale aura été atteinte, dans 

environ 50 ans, il n’y aura donc plus de possibilité de stockage. En anticipant ces problèmes, 

l’entreprise Solvay travaille sur la valorisation de ses déchets en se dirigeant vers les procédés 

chimiques permettant d’en produire de nouveaux matériaux. A titre d’exemple, le procédé 

APACHE, mis en place en 2008, est le fruit de ce travail de recherche. Son principe est de 

réutiliser le carbonate de calcium stocké sur la digue de la Crayère pour le transformer en 

nouveau matériau appelé « Gel d’ Apatite » [Solvay, 2008]. 

Le Gel d’Apatite produit par le procédé APACHE est donc un nouveau matériau issu 

des carbonates de calcium. Il est constitué principalement d’hydroxyapatite et d’eau et est 

caractérisé par une capacité de rétention des métaux lourds lui donnant aussi une propriété de 

forte utilité dans le contexte actuel de pollution et de dépollution. Il présente également un 

comportement thixotropique, exigeant une attention toute particulière dans le sens de sa 

potentielle mise en œuvre. Grâce aux propriétés que présentent les apatites et notamment la 

capacité d’adsorption par échange cationique et anionique, l’utilisation de ces minéraux dans 



Introduction générale 

 24 

la stabilisation des métaux lourds dans les sols contaminés constituent des méthodes efficaces 

avec un coût raisonnable [Ruby et al., 1994].  

La valorisation du Gel d’Apatite dans la dépollution et la protection des nappes 

phréatiques est envisagée. La voie de valorisation retenue est l’utilisation du gel dans les 

Barrières Perméables Réactives « BPR(s) » ; technique passive de traitement des eaux 

souterraines in-situ [Naftz, 2002]. Cette technique de protection consiste à implanter une 

barrière perméable constituée d'une zone réactive permettant la dégradation des polluants 

présents dans les eaux souterraines. Elle est située perpendiculairement au sens d’écoulement 

de la nappe phréatique. Les polluants présents dans les eaux souterraines sont dégradés en 

éléments non nocifs par le réactif par passage (écoulement naturel) à travers de la barrière. 

Une telle BPR doit posséder conjointement deux caractéristiques : une perméabilité 

suffisamment élevée de manière à ne pas perturber l’écoulement des flux aqueux, ainsi qu'une 

réactivité optimale pour dépolluer l'eau. 

 Ce travail de recherche a été réalisé au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille avec une 

étroite collaboration avec le laboratoire de recherche du groupe Solvay en vue d’étudier et de 

trouver des voies de valorisation du Gel d’Apatite. Il est divisé en deux principaux axes de 

recherche : le premier axe consiste en la caractérisation de ce nouveau matériau tel que 

pratiqué dans le domaine de génie civil. Cette caractérisation permet son identification ainsi 

que la détermination de sa carte d’identité. Les multiples voies de caractérisation sont : la 

caractérisation physique, chimique, géotechnique et environnementale. 

Le deuxième axe de recherche concerne l’utilisation du Gel d’Apatite dans une Barrière 

Perméable Réactive « BPR » dont le rôle est de piéger les métaux lourds. Pour réaliser cette 

étude, un nouveau procédé a été mis en place permettant la mesure de la perméabilité à l’eau 

et de la capacité de rétention des métaux lourds des mélanges constituant du gel d’apatite. 

Ce mémoire de thèse est composé de cinq chapitres : 

Le premier chapitre présente les notions de base ainsi qu’une revue bibliographique 

concernant le Gel d’Apatite et les Barrières Perméables Réactives (BPR). Pour cela, la 

première partie de ce chapitre a été dédiée au Gel d’Apatite. Après un rappel général sur les 

apatites, l’origine, la formation et les principales caractéristiques du gel ont été présentées. 

Parmi ces caractéristiques, la thixotropie et la rétention des métaux lourds ont été 

spécifiquement étudiées. Les différentes voies de valorisation envisageables de ce matériau 

ont été également abordées. En deuxième partie de ce chapitre, les Barrières Perméables 
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Réactives « BPR(s) »,  techniques de la dépollution et de la protection des nappes phréatiques, 

ont été traitées. Il s’agit de définir les différentes configurations de barrières et de présenter 

les facteurs influençant leur fonctionnement. Enfin une analyse des différents mécanismes de 

rétention des polluants a été présentée.   

Le deuxième chapitre s’intéresse aux différentes techniques expérimentales de caractérisation 

chimique, minéralogique, physique, géotechnique et environnementale du matériau étudié. Ce 

chapitre est composé de quatre parties principales. En première partie, sont présentées les 

techniques expérimentales utilisées pour la détermination de la composition chimique et 

minéralogique (FX, DRX, MEB…). La deuxième partie est consacrée à la caractérisation 

physique du matériau. Il s’agit essentiellement de : la teneur en eau, degré de saturation, 

porosité, indice des vides, la masse volumique absolue, la teneur en CaCO3, la surface 

spécifique BET et la répartition granulométrique. La troisième partie de ce chapitre présente 

les principaux essais de la caractérisation géotechnique permettant d'identifier la loi du 

comportement du matériau. Le compactage, la compressibilité et le gonflement du matériau 

soumis à des chargements ont été particulièrement étudiés. En quatrième et dernière partie, est 

présentée la caractérisation environnementale permettant de déterminer la teneur en polluants 

du matériau par lixiviation. 

Les résultats des caractérisations physico - chimique, minéralogique et environnementale du 

Gel d'Apatite ont été analysés dans le troisième chapitre. Cinq échantillons : GA1, GA2, 

GA3, GA4 et GA5 ont fait l’objet de cette étude. Ces différentes analyses sont réalisées sur 

les particules solides des matériaux ; les échantillons ont été préalablement séchées par 

étuvage pour éliminer la quantité d’eau. Ce chapitre est composé donc en trois parties. La 

première partie est consacrée à la présentation de la caractérisation physique : la teneur en eau 

« w % » et le degré de saturation « Sr », la masse volumique absolue « ϒS » des particules 

sèches, la porosité « n » ainsi que la surface spécifique BET et la répartition granulométrique. 

La deuxième partie concerne la caractérisation chimique : les compositions en oxydes, les 

phases minéralogiques et la teneur en carbonate des Gels d’Apatites sont analysées. La 

caractérisation environnementale, permettant de déterminer la teneur en polluants, fait l’objet 

de troisième partie. En guise de synthèse, une fiche synoptique des différents Gels d’Apatite 

étudiés sera présentée et analysée. 

La caractérisation géotechnique des gels d’apatite a fait l’objet du quatrième chapitre. Cette 

étude a permis de mettre en avant les principaux paramètres géotechniques et de comprendre 
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la loi de comportement de ce nouveau matériau. Les essais de la caractérisation géotechnique 

sont réalisés sur les échantillons du Gel d’Apatite à l’état brut (GA1, GA2, GA3, GA4 et 

GA5). Après une première partie dédiée aux essais de détermination des limites d’Atterberg, 

l’étude de compactage et du gonflement des gels ont fait l’objet de la deuxième partie de ce 

chapitre. Par la suite et en troisième partie, les essais à l’oedomètre ont été analysés pour les 

cinq Gel d’Apatite. Ceux ci ont permis d’étudier la compressibilité et la consolidation de ces 

matériaux sous différentes charges. La perméabilité sous charge des Gels d’Apatite a fait 

l’objet de la quatrième et dernière partie. Elle a été déterminée puis analysée suivant deux 

méthodes : une première détermination expérimentale à l’oedomètre, puis une analyse de la 

perméabilité théorique « Kv » en fonction de la consolidation de ces matériaux. Les résultats 

obtenus ont été synthétisés dans une fiche synoptique détaillée. 

Le cinquième chapitre est dédié à l’étude de valorisation du Gel d’Apatite. Parmi les 

différentes voies de valorisation envisageables, celle retenue dans cette étude est la 

valorisation dans une Barrière Perméable Réactive « BPR » ; technique in-situ et passive de 

traitement des eaux souterraines. La technologie de dépollution considère que les 

caractéristiques suivantes doivent être assurées: une perméabilité élevée assurant un 

écoulement souterrain, une capacité de rétention des métaux lourds et une tenue mécanique 

suffisante. Dans cet objectif un nouveau dispositif expérimental, permettant de déterminer à la 

fois la perméabilité à l’eau et la capacité de rétention des métaux lourds, a été conçu et 

fabriqué spécialement pour cette étude. Le principe et la qualification de ce dispositif seront 

détaillés en première partie de ce chapitre. Ensuite les essais de formulation et d’optimisation 

de mélange à base de Gel d’Apatite destiné aux BPR(s) ont été réalisés. Après présentation 

des matériaux utilisés et des mélanges étudiés, la perméabilité, et la capacité de rétention des 

métaux lourds ont été successivement étudiées. Les résultats d’optimisation ont été par la 

suite synthétisés en conclusion de ce chapitre.  

Les fiches synoptiques et l’optimisation d’un mélange réactif d’une barrière perméable 

réactive à base de Gel d’Apatite sont les deux finalités de ces travaux de recherche. 

 



 

 

Nomenclature 

 

 

 

w : teneur en eau (%) 

Sr : degrè de saturation (%) 

γs : poids volumique des particules solides (kN/m
3
) 

γw : poids volumique de l’eau (kN/m
3
) 

SS : surface spécifique (m
2
/g) 

CC : facteur de courbure granulométrique 

CU : facteur d’uniformité granulométrique 

n : porosité (%) 

e : indice des vides 

Cc : indice de compressibilité 

Cg : indice de gonflement 

Cv : coefficient de consolidation (m
3
/s) 

σp
'
 : contrainte de préconsolidation (bar) 

K : perméabilité sous charge (m/s) 

Kv : perméabilité théorique (m/s) 
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1.1. Introduction 

Ce chapitre est dédié à l’analyse bibliographique de la problématique de recherche étudiée 

dans ce travail de thèse. Il s’intéresse à deux volets impératifs : 

Le premier volet est consacré aux notions générales sur les apatites. En effet, l’origine, la 

formation ainsi que les principales caractéristiques (la thixotropie et la rétention des métaux 

lourds) du Gel d’Apatite sont présentés. Les différentes voies de valorisation envisageables de 

ce matériau sont également abordées.  

Le deuxième volet traite les  Barrières Perméables Réactives « BPR(s) »,   techniques de la 

dépollution et de la protection des nappes phréatiques. Il s’agit de dresser les différentes 

configurations de barrières, de présenter les facteurs influençant leur fonctionnement et 

finalement d’analyser les différents mécanismes de rétention des polluants.   

1.1.1. Généralité sur les apatites 

L’apatite est le minéral phosphaté le plus abondant sur terre [Raphaël, 2004]. Cette famille 

des composés ioniques joue un rôle très important dans divers domaines, notamment en 

biologie et biomatériaux [Elliott, 2003 ; Aubert et al., 2010]. Elle se caractérise par une 

structure apatitique tridimensionnelle et appartient au groupe de symétrie hexagonale. La 

famille des apatites désigne tout composé minéral de formule générale Me10(XO4)6Y2 dans 

laquelle : 

- Me est un cation bivalent (Ca
2+

, Pb
2+

, Sr
2+

...), 

- XO4 est un groupement anionique trivalent (PO4
3-

, AsO4
3-

, AlO4
3-

…),  

- Y est un anion monovalent (OH
-
, F

-
, Br

-
...),  

Les apatites sont caractérisées par leur grande capacité d’échange ioniques [Bigi et al., 1991]. 

En effet les cations peuvent être substitués par des ions monovalents (Na
+
, K

+
…), bivalents 

(Cd
2+

, Ba
2+

, Pb
+
…) ou trivalents (La

3+
, Eu

3+
, Ga

3+
…). Les groupements XO4 

3-
 peuvent 

également être substitués par des groupements bivalents ou tétravalents. Le second site 

anionique Y
-
 peut être occupé par des ions monovalents, bivalents ou des lacunes [Chkir, 

2011]. Cette possibilité d’échange ionique confère à ces matériaux une capacité de captation 

des métaux lourds [Wei et al., 2007 ; Marchat et al., 2007]. 

Grâce à cette propriété particulière, les apatites sont utilisées dans le domaine de 
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l’environnement comme dépolluant des eaux ou des sols contaminés par les métaux lourds 

[Magalhaes et Williams, 2007 ; Elliott, 2003]. 

Par ailleurs, les apatites existent dans la nature sous deux formes [Trombe et Montel, 1981]:  

- Fluoroapatite Ca10(PO4)6F2 : est le composé le plus simple et répandu dans la nature. 

Elle se présente sous forme des monocristaux centimétriques d’origine magmatique et 

souvent reconnues comme références.  

- Hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 : est le plus utilisé dans le domaine de la biologie. En 

effet c’est la forme la plus avantageuse parce qu’elle enferme les métaux lourds dans une 

forme insoluble et inerte.  

En effet, l’hydroxyapatite est le composé principal du Gel d’Apatite. Cette forme a retenu tout 

notre intérêt dans cette étude. 

1.1.1.1. Hydroxyapatite 

L’hydroxyapatite (HAP) est de formule générale : Ca10(PO4)6(OH)2. Elle existe dans la nature 

sous forme cristallites de quelques microns d’origine sédimentaire.  

La structure de l’hydroxyapatite est représentée sur la figure 1.1. Elle peut être décrite comme 

un arrangement d’anions (PO4)
3- 

stabilisé par des cations Ca
2+

 qui sont définis par Ca(I) et 

Ca(II). La présence des anions (OH
-
) est remarquable.  
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Figure 1. 1 : Structure de l’hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2) [Chkir, 2011] 

Le rapport atomique de la structure d’hydroxyapatite Ca/P est de 10.6. La maille présentée sur 

la figure 1.1 contient 10 Ca
2+

, 6 (PO4)
3-

 et 2 (OH
-
) et a les dimensions suivantes : a = b = 

9.432 Å, c = 6.881 Å.  

Cette structure est constituée de deux tunnels parallèles qui offrent aux hydroxyapatites leur 

forte capacité de substitution anionique et cationique. En effet, les hydroxyapatites ont une 

forte capacité d’immobiliser des ions métalliques quand elles sont mises au contact de 

solution aqueuse : les ions Ca
2+

 peuvent être substitués par des cations de métaux toxiques, et 

les ions PO4
3-

 peuvent être remplacés par des ions tels que AsO4
3-

, AlO4
3-

… Les différentes 

substitutions possibles des apatites sont présentées dans le tableau 1.1. 

Tableau 1. 1: Substitutions possibles dans la structure apatitique 

Ca
2+

 PO
3-

4 OH
-
 

Sr
2+

 Na
+
 AsO

3-
4 SO

2-
4 F

-
 CO

2-
3  

Pb
2+

 K
+ 

VO
3-

4 HPO
2-

4 Cl
-
 S2 

2-
 O2 

Cd
2+

 La
3+

 SiO
4-

4 CO
2-

3 Br
-
 O2 

2-
 H2O 

Mn
2+

 Mg
2+

   L
-
   

Ba
2+
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I.3. L’hydroxyapatite 

I.3.1. Structure cristalline 

L'hydroxyapatite (Ca-HAp) stœchiométrique a pour formule chimique : 

Ca10(PO4)6(OH)2 

Le rapport atomique Ca/P de la Ca-HAp phosphocalcique stœchiométrique est de 10/6. La 

maille contient 10 Ca
2+

, 6 PO4 
3-

 et 2 OH
-
. Elle cristallise dans le système hexagonal selon le 

groupe d'espace P63/m [28]. Les dimensions de la maille élémentaire de l'hydroxyapatite 

sont :   a = b = 9,432 Å , c = 6,881 Å 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Projection de la structure de la Ca-HAp sur les plans (001) et (010) 
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1.1.1.2. Méthodes de synthèse des apatites 

Les méthodes de synthèse de l’apatite sont multiples. Elles sont présentées dans plusieurs 

études (Chkir, 2011 ; Verwilghen et al., 2008 ; Verwilghen, 2006 et Marchat, 2005). Ces 

différentes méthodes sont choisies en adéquation avec la voie d’utilisation du matériau, soit 

dans le domaine médical ou dans le domaine environnemental. Elles peuvent être classées en 

deux catégories : la première est la voie humide en utilisant des réactifs en solution. La 

deuxième catégorie est par voie sèche où les réactifs sont mélangés à l’état solide. 

a) Synthèse des apatites par voies humides 

Les synthèses en phase aqueuse se font selon deux procédés différents : la méthode par 

double décomposition et la méthode par neutralisation. Ces procédés sont actuellement 

utilisés pour la production industrielle d’apatite. 

- La méthode par double décomposition consiste à ajouter de façon contrôlée une 

solution du sel de cation Me dans une solution d’un sel soluble de l’anion XO4. Le précipité 

est ensuite lavé et séché pour éliminer les sels solubles indésirables tels que le nitrate 

d’ammonium (NH4NO3) ou le chlorure d’ammonium (NH4Cl). Le précipité purifié est 

récupéré et séché. Cette méthode est avantageuse car elle permet une bonne reproductibilité, 

un rendement élevé ainsi qu’une simplicité d’exécution et une utilisation seulement de l’eau 

comme solvant. Les principaux inconvénients de cette méthode sont liés à sa mise en œuvre 

nécessitant beaucoup de matériel et une vitesse de synthèse lente. 

  

- La méthode par neutralisation consiste à neutraliser une solution de lait de chaux 

(hydroxyde de calcium Ca(OH)2) en y ajoutant une solution d’acide phosphorique. Cette 

réaction permet d’obtenir rapidement de grandes quantités d’hydroxyapatite phosphocalcique.  

b) Synthèse des apatites par voies sèches 

La synthèse par réaction solide - solide consiste à chauffer à haute température (900 °C)  un 

mélange réactionnel, constitué des divers sels des cations et des anions, dans un rapport 

Me/XO4 égal à 10/6. Ce mélange doit être parfaitement homogène pour permettre une 

réaction totale. La synthèse d’une fluoroapatite phosphocalcique peut être effectuée, par 

exemple, à partir de phosphate tricalcique et de fluorure de calcium selon la réaction 1.1 

suivante : 
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3 Ca3 (PO4)2 + CaF2   Ca10 (PO4)6F2 (réaction. 1.1) 

Dans le cas d’une réaction solide/gaz, le gaz provient soit de la sublimation d’un sel solide 

contenu dans le mélange réactionnel, la synthèse peut alors s’effectuer dans une enceinte 

fermée, soit par un apport extérieur sous forme d’un balayage du gaz réactif par exemple. 

1.1.2. Origine et formation du Gel d’Apatite étudié 

Le Gel d’Apatite faisant l’objet de cette étude est produit par le procédé APACHE lancé en 

août 2008 par l’entreprise Solvay. Cette dernière fait partie des 20 leaders mondiaux de la 

chimie. Elle est basée à Bruxelles en Belgique et possède quelques sites en France dont celui 

de Dombasle. Le produit principal de Solvay à Dombasle est le carbonate de sodium 

(Na2CO3). Il est représenté sur la figure 1.2. 

 

Figure 1. 2 : Gel d’Apatite brut 

Ce déchet industriel contient principalement l’hydroxyapatite. Ce minéral, composant 

principal des os, a longtemps été étudié par les chercheurs en biomatériaux [Woodard, 2007]. 

Ce gel contient également de l’eau. La teneur en eau peut différer considérablement d’une 

production à une autre.  

La particularité du Gel d’Apatite est son comportement thixotropique. Il se traduit par la 

diminution de la viscosité du matériau au repos et l’augmentation de celle-ci par simple 

agitation. La thixotropie peut être observée dans les produits alimentaires, pharmaceutiques et 

certaines céramiques [Mewis et Wagner, 2009].  
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Le Gel d’Apatite se distingue également par sa capacité de rétention des métaux lourds. En 

effet l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 est un minérale capable de substituer un ion Ca
2+

 par 

un métal lourd bivalent Me
2+

 (réaction 1.2). 

Ca10(PO4)6(OH)2 + xMe
2+

  Ca10-xMex(PO4)6(OH)2 + xCa
2+ 

(réaction 1.2) 

L’origine et la formation du Gel d’Apatite ainsi que ses caractéristiques ont été traités dans 

cette première partie.  

1.1.2.1. Fabrication du carbonate de sodium 

En absence de carbonate de sodium naturel, la fabrication de carbonate de sodium Na2CO3, 

appelé « soude », nécessite l’approvisionnement en réactifs comportant du sodium (Na) et du 

carbonate (CO3). Les sources usuelles en matières premières sont le sel (NaCl) pour le 

sodium, et le calcaire (CaCO3) pour le carbonate. 

Le procédé de fabrication du carbonate de sodium de Solvay est réalisé en plusieurs étapes 

présentées sur la figure 1.3 [Solvay, 2005]. 

 

Figure 1. 3 : Principe de la fabrication des produits de l’usine Solvay [Solvay, 2005] 

Elles consistent à :  

Etape 1 : Préparation de la saumure de NaCl 
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Le sel est extrait par dissolution selon la méthode des sondages. La saumure (eau salée) 

extraite est transportée par tuyauterie jusqu’à l’usine. Elle est alors débarrassée de matières en 

suspension indésirables dans une installation appelée « épuration de saumure », pour devenir 

de la saumure épurée. 

Etape 2 : Transformation du calcaire en CO2  

Le calcaire provient de Saint-Germain-sur-Meuse. Après avoir été concassé puis criblé, il est 

transporté par train jusqu'à l'usine. Il est ensuite introduit avec du coke dans les fours à chaux 

pour y être calciné. Sous l’effet de la température, le calcaire se décompose en gaz carbonique 

(CO2) et en chaux vive CaO (réaction 1.3). La chaux vive, soutirée à la base des fours, est 

éteinte dans des dissolveurs pour donner du lait de chaux. Cette étape désigne la soudière. 

 (réaction 1.3) 

Etape 3 : Fabrication du Na2CO3 dans la soudière 

Dans la soudière, la saumure épurée est saturée avec de l’ammoniac pour devenir de la 

saumure ammoniacale ; c'est « l'absorption ». Celle-ci est mise en contact avec le gaz 

carbonique, provenant des fours à chaux et des sécheurs, dans des colonnes de carbonatation. 

Cette réaction chimique permet d’obtenir des cristaux de bicarbonate de sodium qui baignent 

dans un liquide appelé « liquide clair ». Le brouet est ensuite filtré afin de séparer le solide 

(les cristaux) du liquide. La partie solide, le bicarbonate de sodium brut, est envoyé dans un 

sécheur tournant dont la température est environ 200 °C. Cette opération de "calcination" 

permet d'obtenir le carbonate de sodium léger, et de dégager du gaz carbonique qui sera 

recyclé dans les colonnes de carbonatation. 

Etape 4 : Densification du NaHCO3 

Afin d'obtenir un produit moins poussiéreux, la majeure partie de ce carbonate léger est 

recristallisée : c'est la phase de densification. Le produit obtenu, le carbonate de sodium 

dense, constitue la majeure partie des ventes de l'usine. 

1.1.2.2. Problèmes liés à la formation des carbonates 

Le liquide clair obtenu après filtration du bicarbonate contient de l’ammoniaque. Après 

contact avec le lait de chaux obtenu lors de l’extinction, l’ammoniac peut être récupéré sous 

forme gazeuse par calcination : c’est la « distillation ». Le gaz ammoniac est entièrement 
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recyclé dans l’étape d’absorption. Il reste alors un résidu liquide qui est d’abord envoyé dans 

des bassins de décantation ; les « digues », où les matières solides inertes se déposent et sont 

stockées (figure 1.4). 

 

Figure 1. 4 : La digue de crayère sur du site Dombasle-sur-Meurthe 

Le liquide clair qui sort des digues, contenant le chlorure de calcium, est ensuite stocké dans 

le bassin de modulation avant d’être rejeté dans la Meurthe en respectant la législation en 

vigueur sur les rejets chlorures (figure 1.5). 

 

Figure 1. 5 : Bassin de modulation du site Dombasle-sur-Meurthe 

Le problème majeur de cette production réside en la formation de Ca(OH)2 et de CaCO3 qui 

pour le moment doivent être stockés dans le bassin de décantation, constituants d’immenses 

collines artificielles.  

Mis à part leur effet esthétique sur le paysage, les autorités gouvernementales et locales 

n’autorisent plus la construction de nouveaux bassins sur ces terrains. Lorsque la capacité 
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maximale aura été atteinte, dans environ 50 ans, il n’y aura donc plus la possibilité de 

stockage. 

En plus ces stocks de déchets constituent une charge supplémentaire pour l’entreprise (achat 

de terrain, construction, entretien,…). Donc pour éviter ces problèmes, l’entreprise Solvay 

cherche à valoriser ses déchets solides et à trouver une nouvelle utilité pour ces matériaux. 

Pour cette raison, le groupe Solvay a mis en œuvre deux procédés, APACHE et DECALCO, 

permettant la valorisation de la chaux et de la calcite non utilisées. Ils sont présentés sur la 

figure 1.6: 

- Le procédé APACHE qui réutilise le CaCO3 présent dans les bassins de dépôts et sur 

la digue de la Crayère pour le transformer en gel, produit à base d’apatite. Le gel produit par 

ce procédé fait l’objet de ce travail de thèse. 

- Le procédé DECALCO qui est une version accélérée des traitements fournis par les 

bassins de dépôts et la digue de la Crayère. Il permet en effet d’accélérer très fortement le 

processus de recyclage en transformant le Ca(OH)2 en CaCO3. 

 

Figure 1. 6 : Les procédés mis en oeuvre par Solvay 

1.1.2.3. Naissance du Gel d’Apatite 

La synthèse du Gel d’Apatite faisant l’objet de ce travail de thèse est produit par le procédé 

APACHE. Ce procédé réutilise le carbonate de calcium CaCO3 présent sur la digue de la 
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Crayère pour le transformer en Gel d’Apatite. Ce nouveau matériau issu donc de déchets 

industriels non toxiques est en particulier utilisé pour traiter des substances souillées par les 

métaux lourds dans la dépollution et la protection des nappes phréatiques. Il est synthétisé 

suivant la réaction 1.4 : 

 (réaction 1.4) 

Selon ce procédé, le carbonate de calcium réagit avec les ions de phosphate à un pH compris 

entre 2 et 10. Le gel obtenu à la fin de ce procédé est constitué de particules très fines qui sont 

composées du phosphate de calcium et intermédiaire entre le phosphate tricalcique et 

l’hydroxyapatite. Ces particules vont donc évoluer pour prendre la structure apatitique. Les 

particules du gel sont obtenues avec un brassage réglé à moins de 60 tours/min. L’avantage de 

l’utilisation des ions phosphates issus de l’acide phosphorique est de réduire le temps de 

brassage. Le brassage est réalisé à l’aide d’une pale tournante. La vitesse de rotation est au 

moins 2500 tours/minute. La réaction a lieu avantageusement à la pression atmosphérique et à 

température ambiante [Solvay, 2008]. 

1.1.3. Comportement thixotropique 

Comme montré précédemment pour l’hydroxyapatite, le Gel d’Apatite étudié est caractérisé 

par une grande capacité d’absorber les métaux lourds et un potentiel excellent à évoluer pour 

prendre la structure apatitique. Ses propriétés assurent une bonne stabilité dans le temps 

[Solvay, 2008]. Il présente également un comportement thixotropique.  

Le comportement thixotropique du Gel d’Apatite se traduit par le passage de l’état solide à 

l’état liquide par une simple agitation mécanique. Cette transition est rapide et réversible. 

Pour mieux améliorer donc l’utilisation de ce nouveau matériau, il est convenu de 

s’approprier de sa rhéologie et de ses propriétés d’écoulement. 

a) Différents comportements rhéologiques des fluides 

Le comportement rhéologique est défini par le rhéogramme qui présente l’évolution de la 

contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement d’un fluide. Plusieurs types de 

comportements de fluides existent ; ils sont présentés sur la figure 1.7.  

  

10 CaCO3 + 6KH2PO4 + 4H2 —>  Ca10(PO4 )6(OH)2 +6KOH +10H2O +10CO2
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Figure 1. 7 : Représentation du rhéogramme de différents comportements de fluides 

Le fluide parfait est appelé « fluide newtonien » et s’agit généralement d’un fluide visqueux 

dont la contrainte de cisaillement évolue linéairement avec le gradient de cisaillement et sa 

viscosité reste constante [Chkir, 2011].   

Le deuxième type de comportement de fluide est nommé « fluide rhéofluidifiant ». Pour ce 

type de fluide, la viscosité diminue avec la contrainte de cisaillement [Coussout et Ancey, 

1999]. Dans ce cas, le rhéogramme présente une concavité tournée vers le bas. 

Pour un autre comportement de fluide comme les « fluides rhéoépaississants », le 

rhéogramme présente une convexité vers le haut, ce qui montre que la viscosité du fluide 

augmente avec la contrainte de cisaillement [Coussot et Grossiord, 2001]. 

Ces trois comportements sont indépendants du temps. Cependant, pour d’autres types de 

fluide, la viscosité varie en fonction du temps ; les valeurs de la contrainte de cisaillement ne 

sont pas les mêmes pour des gradients de vitesse croissants et décroissants. Ces fluides sont 

thixotropes ou viscoélastiques. 

b) Définition de la thixotropie 

Le comportement thixotrope a été découvert pour la première fois en 1923 par Schalek et 

Szegvari au laboratoire Herbert Freundlich à l’institut Wilhen Kaiser à Berlin alors qu’ils 

observaient des solutions d’oxydes de fer, pour caractériser les transitions solides-liquides 

induites par le cisaillement [Barnes, 1997]. La désignation de ce comportement est grecque ; 

le mot « Thixis » signifie agitation et le mot « trepo » signifie changement [Lee et al., 2009]. 

Contrainte	de	
cisaillement	

Gradient	de	vitesse	

Fluide	newtonien	

Fluide	rhéoépaississant		

Fluide	rhéofluidifiant	
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Selon la terminologie définie par l’IUPAC « International Union Pure and Applied 

Chemistry », et suivant les définitions répertoriées par Barnes [Barnes, 1997], la thixotropie 

est la diminution continue de la viscosité avec le temps lorsque un écoulement d’un fluide au 

repos est appliqué, et la récupération ultérieure de la viscosité dans le temps lorsque 

l’écoulement est interrompu [Mewis et Wagner, 2009]. Cette définition concerne les fluides 

non newtoniens.  

La définition générale de la thixotropie signifie donc un changement réversible de phases 

solide-liquide d’un matériau soumis à une sollicitation pendant le temps. Elle est caractérisée 

par deux phénomènes principaux [Santamarina, 2001 ; Barnes, 1997 ; Mewis et Wagner, 

2009] : 

- Une diminution de la viscosité apparente du matériau en cours d’écoulement. 

- Une augmentation de la viscosité apparente du matériau au repos. 

Le fluide thixotrope, comme le montre la figure 1.8, subit une décroissance de la viscosité 

dynamique « η » avec le temps lorsqu’il soumis à un cisaillement constant. Cette diminution 

subit un retour à l’état initial quand le cisaillement est supprimé. Une boucle d’hystérésis est 

alors observée sur le rhéogramme.  

 

Figure 1. 8: Rhéogramme d’un fluide thixotropique soumis à un cisaillement constant en fonction du 

temps 

Ce comportement caractérise généralement les fluides de types rhéofluidifiants et est observé 

fréquemment dans les matériaux ou liquides possédant une structure interne ou 

microstructure. Cette dernière correspond aux floculats, les agrégats et les suspensions qui 

emprisonnent généralement une fraction du fluide suspendant. La thixotropie concerne aussi 

Viscosité	η			

Temps	
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tout matériau contenant un taux moyen des fibres ou des molécules asymétriques [Barnes, 

1997]. Les matériaux thixotropiques connus généralement sont les graisses, les encres 

d’impression lourdes et les peintures [Phan, 2006]. La thixotropie est observée aussi dans les 

sols à textures fines comme les argiles [Santamarina, 2001 ; Mewis et Wagner, 2009]. 

Le comportement thixotropique du gel d’apatite est avantageux, car il permet de contrôler son 

écoulement selon le type de polluant à traiter. Par contre, l’histoire de l’écoulement ainsi que 

la préhistoire de sollicitation présentent des inconvénients majeurs pour la thixotropie 

[Barnes, 1997].  

c) Qualification et quantification de la thixotropie 

La thixotropie peut être caractérisée par plusieurs méthodes qui sont généralement basées sur 

la variation de la viscosité du matériau en fonction du temps [Lee et al., 2009]. La méthode la 

plus utilisée est celle de l’hystérèse « loop experiment ». Elle consiste à appliquer des rampes 

de vitesse de cisaillement croissantes et décroissantes de même durée. La variation de la 

vitesse de cisaillement est réalisée de manière linéaire ou par palier [Huang et Lu, 2006]. Les 

deux vitesses croissante et décroissante ne superposent pas et forment une boucle 

d’hystérésis. L’aire de cette boucle présente l’indice de thixotropie [Mewis et Wagner, 2009]. 

La boucle d’hystérésis obtenue par la montée de la vitesse de cisaillement suivie d’une 

descente est présentée sur la figure 1.9.  

 

Figure 1. 9 : Méthode d’hystérésis pour mesurer la thixotropie [Coussout et Ancey, 1999] 
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Les appareils utilisés pour quantifier la thixotropie sont souvent des rhéomètres de type 

rotatif, ou des rhéomètres à cylindre coaxiaux, capillaire et de plan incliné [Coussot et 

Grossiord, 2001]. Les rhéomètres rotatifs les plus fréquemment rencontrés sont ceux qui 

présentent une géométrie cylindrique coaxiale ou cône/plateau comme le montre la figure 

1.10. 

 

Figure 1. 10: Géométries cylindrique coaxiale et cône/plateau [Coussot et Grosiord, 2001] 

Dans un rhéomètre rotatif, l’échantillon est cisaillé entre deux cylindres coaxiaux en rotation. 

Le cylindre extérieur est maintenu fixe, l’autre cylindre d’intérieur tourne sur son axe. 

L’avantage principal d’utilisation de ce type de rhéomètre est de contrôler et de faire varier 

quantitativement les conditions de cisaillement. 

Les grandeurs expérimentales mesurées pour quantifier la thixotropie sont le couple M 

(appliqué ou mesuré), l’angle de rotation mesuré à partir de la position au repos (alfa) et la 

vitesse de rotation (w) (respectivement mesurés ou imposés). 

1.1.4 Rétention des métaux lourds 

L’hydoxyapatite (HAP), minéral principal présent dans le Gel d’Apatite, appartient à la 

famille de minéraux phosphatés. La formule générale de l’HAP est : Ca10(PO4)6(OH)2. Elle 

est caractérisée par une densité théorique de valeur 3.156 g/cm
3
 [Lazié et al., 1996] et par une 

structure cristalline [Elliot, 2003]. Cette dernière permet une grande possibilité de 

substitutions anioniques et cationiques.  

De nombreuses études ont montré que cette caractéristique a permis l’utilisation de l’HAP 

dans le domaine de l’environnement comme dépolluant des eaux souterraines et des sols 
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contaminés par des polluants [Takeuchi et Arai 1990 ; Bigi et al., 1991 ; Qi et al., 1993 ; 

Nilce et al., 2002 ; Naftz, 2002 ; Wei et al., 2007 ; Marchat et al., 2007 ; Zheng, 2007]. 

En effet, comme le montre la réaction 1.5, les ions Ca
2+

 peuvent être substitués avec d’autres 

cations métalliques bivalents (Me
2+

), tels que Cd
2+

, Zn
2+

, Pb
2+

, Cu
2+ 

présents en solution 

aqueuse contenant de l’HAP.  

 (réaction 1.5) 

La figure 1.11 montre un exemple sur l’évolution de la concentration des ions Ca
2+

 en 

fonction de l’adsorption de quelques types des ions métalliques par l’HAP, tels que les ions 

Cu
2+

 et Zn
2+

.  

Selon la figure 1.11, la concentration en ions Ca
2+

 dans la solution augmente avec l’évolution 

de l’adsorption de deux métaux. L’augmentation observée est progressive et similaire. Elle est 

plus importante pour l’adsorption des ions Cu
2+

. A titre d’exemple, pour une adsorption de 

0.6 mmol/L des ions Cu
2+ 

et Zn
2+

, la concentration en ions Ca
2+

 est de ~ 0.43 et de ~ 0.38 

mmol/L respectivement. Ce qui est équivalent à ~ 72 % et à ~ 64 %. Cela signifie que les ions 

Ca
2+

 peuvent être substitués presque en totalité avec les ions métalliques.  

 

Figure 1. 11: Evolution de la concentration en ions Ca
2+

 en fonction de l’adsorption des métaux lourds 

(Cu
2+

 Δ) et (Zn
2+

 ☐) [Corami et al., 2007] 

Dans différentes études, il a été noté que le processus du traitement par l’hydroxyapatite 

dépend de la nature de l’ion métallique traité et des conditions réactionnelles comme : 

- la concentration initiale,  

Ca10(PO4)6(OH)2 + M2+ ®Ca9M(PO4)6(OH)2 + Ca2+
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- le pH du milieu,  

- et le contact entre les deux éléments. [Boisson et al., 1999 ; Laperche et al., 1996 ; 

Hodson et al., 2001 ; Magalhaes et Williams, 2007] 

Dans la littérature, les éléments les plus étudiés à cause de leur toxicité sont le plomb (Pb) et 

le cadmium (Cd). L’adsorption maximale pour ces deux éléments peut atteindre 9.5 moles de 

Pb
2+

 par mole d’HAP. Le remplacement total des ions Ca
2+

 par d’autres ions de Pb
2+

 conduit à 

la libération des ions Ca
2+

 et ainsi à la formation de l’hydroxypyromorphie de formule : 

Pb10(PO4)6(OH)2
 
[Marchat et al., 2007 ; Hadioui et al., 2008 ; Mavropoulos et al., 2002]. 

En 2002, Mavropoulos a étudié la rétention du Plomb par l’hydroxyapatite en suivant les 

concentrations en Pb
2+ 

retenu et Ca
2+

 libéré, et ce pour différentes teneurs initiales en Plomb : 

581, 917 et 1770 mg/L [Mavropoulos et al., 2002]. La figure 1.12 représente l’évolution des 

concentrations en ions Pb
2+

 (figure 1.12.a) et Ca
2+

 (figure 1.12.b). 

 

Figure 1. 12 : Evolution des concentrations en ions Pb
2+

 et Ca
2+

 dans une solution contenant de l’HAP 

Cette étude a montré que l’adsorption du plomb par l’HAP et la libération totale des ions Ca
2+

 

sont plus rapides pour des faibles concentrations en ions Pb
2+

. En effet, l’adsorption des ions 

de Pb
2+

 par l’HAP est traduite par la dissolution de l’HAP, la précipitation du phosphate de 
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plomb et la libération des ions H
+
. Cette dernière engendre la diminution du pH dans la 

solution. Ce mécanisme est réalisé suivant les deux réactions : 

 (réaction 1.6) 

 (réaction 1.7) 

L’interaction entre l’HAP et les ions de Pb
2+

 produit un échange ionique avec les ions Ca
2+

. 

Cet échange nécessite un temps court pour des concentrations en Pb
2+ 

faibles et un temps très 

long pour une concentration élevée. Les résultats présentés sur la figure 1.12 montrent que la 

quantité de Pb
2+

 adsorbée augmente rapidement pour atteindre une valeur stable. 

D’autres études ont été menées sur la capacité d’adsorption du cadmium (Cd) et ont montré 

que l’HAP peut adsorber 0.543 mmol des ions de Cd
2+

 par gramme d’HAP à un pH 4. Ce taux 

d’adsorption diminue à 5.34 10
-4

 mol/g pour un pH égale à 5. Cette adsorption des ions de 

Cd
2+ 

varie entre 0.7 et 0.8 mol/mol d’HAP à un pH égale à 5 [Jeanjean et al., 1996 ; Zheng, 

2007 ; Corami et al., 2007]. La fixation des ions Cd
2+

 sur la surface de l’HAP est réalisée par 

échange ionique, adsorption surfacique et coprécipitaion. Jeanjean a étudié les modifications 

de structure de l’hydroxyapatite mise en contact en solution aqueuse avec des ions de Cd
2+

. Il 

a montré que les ions de Cd
2+

 ne modifient pas la structure du solide en se substituant au 

calcium [Jeanjean et al., 1996]. 

Concernant d’autres éléments, des études antérieures ont montré que les capacités 

d’adsorptions maximales des ions de Cu
2+

 et de Zn
2+

 sont plus ou moins similaires. Le taux 

maximal d’efficacité de l’HAP sur ces éléments varie entre 94 à 98%. Le mécanisme 

responsable d’immobilisation des ions de Cu
2+

 et de Zn
2+

 sur la surface de l’HAP est basé sur 

l’échange ionique par précipitation [Takeuchi et Arai 1990 ; Corami et al., 2007].  

La réaction générale de ce mécanisme est présentée suivant la réaction 1.8 : 

 (réaction 1.8) 

En effet, le contact entre l’HAP et les ions métallique Cu
2+

 et Zn
2+

 libère des ions de H
+
 qui 

engendre la diminution du pH dans la solution (figure 1.13).  

Ca10(PO4)6(OH)2 + 14 H+ ®10 Ca2++ 6 H6PO-

4+ 2 H2O

10 Pb2++ 6 H6PO-

4+ 2 H2O ®Pb10(PO4)6(OH)2 + 14 H+  

HAP-OH + Cu2+ / Zn2+ ®HAP-O-Cu2+ / Zn2+  + H+
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Figure 1. 13: Diminution du pH dans la solution engendré par la libération des ions H
+
 lors du contact 

entre l’HAP et les ions Cu
2+

 (Δ) et Zn
2+

 (☐) [Corami el al., 2007]. 

Comme la montre la figure 1.13, une adsorption de 0.2 mmol/L des ions Cu
2+

 diminue le pH 

de la solution d’une valeur compris entre 6 et 7 jusqu’à une valeur proche de 5. Cette 

diminution du pH est similaire pour la solution contenant des ions de Zn
2+

. Par contre, elle se 

produit suivant deux étapes :  

- Dans la première étape l’adsorption des ions Zn
2+

 passe de 0 à 0.2 mmol/L , le pH 

subit une diminution rapide de 6.7 jusqu’à 5.6.  

- La deuxième étape est plus lente et presque stable malgré l’augmentation de 

l’adsorption des ions Zn
2+ 

; le pH se stabilise à une valeur moyenne de valeur ~ 5.4. 

1.1.5. Les différentes voies possibles de valorisation du Gel d’Apatite 

Grâce à ses caractéristiques, notamment la capacité de rétention des métaux lourds, plusieurs 

voies de valorisation du Gel d’Apatite ont été envisagées. Parmi elles, on cite: 

- le traitement des boues chargées en métaux lourds dans les stations d’épuration, 

- le traitement de l’eau au niveau des barrages hydrauliques avec un filtre, 

- la filtration des mélanges chimiques réalisés en laboratoire, 

- et l’utilisation du gel au sein d’une Barrière Perméable Réactive « BPR ». 

a) Le traitement des boues chargées en métaux lourds dans les stations d’épuration 
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Les stations d’épuration sont des lieux particulièrement propices à la pollution par les métaux 

lourds. En effet les eaux chargées en métaux lourds, principalement sous forme ionique, s’y 

retrouvent. Une fois les eaux traitées, on retrouve les métaux lourds dans les boues 

d’épuration. 

Ces complexes du traitement récupèrent les eaux usées des habitants de France afin de les 

traiter avant qu’elles ne soient rejetées dans les cours d’eau, ainsi ces eaux contiennent de 

nombreuses formes de pollutions [Werther et Ogada, 1999]. Les métaux lourds se retrouvent 

donc dans les boues traitées lors de l’épuration qui sont par la suite soit reversées sur des 

terres agricoles, soit mises en décharge, soit incinérées [Amir, 2005]. 

C’est à la vue de la quantité de boues produites et au risque d’infiltration dans les sous-sols 

des métaux lourds qu’elles contiennent, via l’épandage ou les déchets d’incinération, que les 

boues de stations d’épuration constituent à une potentielle voie de valorisation du gel. 

b) Le traitement des eaux au niveau des barrages hydrauliques avec un filtre 

Beaucoup d’industries utilisant des produits chimiques rejettent des flux pollués dans les 

cours d’eau et ont contribué à la pollution de nombreux sites avant que la législation ne régule 

l’émission de polluants. 

Les barrages hydrauliques représentent un lieu propice à l’utilisation d’un filtre car ils 

permettent de canaliser en une zone étroite une grande quantité d’eau. Ainsi l’installation d’un 

filtre à ce niveau serait d’une grande efficacité, de plus la mise en œuvre serait assez aisée du 

fait que l’on peut profiter du faible coût d’installation. 

La viabilité d’une telle solution n’est cependant pas garantie car les débits et les pressions 

engendrées au niveau d’un barrage sont très élevés. De plus il ne peut être garanti que les flux 

de pollutions soient filtrés avant qu’ils ne s’infiltrent dans le sous-sol. 

c) La filtration des mélanges chimiques réalisés en laboratoire 

L’utilisation dans les laboratoires de produits chimiques est à l’origine de nombreuses 

pollutions ; en effet même si la plupart des polluants sont récupérés dans des bidons, ces 

derniers ne sont pas tous traités. Actuellement, il n’existe pas de voie de recyclage pour les 

métaux lourds. 
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La contrainte principale est la banalisation de ce système qui sera extrêmement difficile à 

obtenir dans tous les laboratoires chimiques. Si ce système est en effet retenu, le prix de mise 

en œuvre sera très élevé au vu du nombre de filtres qu’il faudra mettre en place. 

Contrairement aux solutions techniques envisagées précédemment, cette solution s’applique à 

une échelle beaucoup plus petite car il s’agirait de capter les métaux lourds à l’aide d’un filtre 

placé au-dessus des bidons de récupération et ainsi d’être en mesure de ne pas les rejeter par 

la suite. En effet, la quantité de métaux lourds en laboratoire est trop faible par rapport à celle 

que l’on peut trouver à la sortie des grandes entreprises de chimie. 

Ainsi, par souci de réduire considérablement les rejets de métaux lourds dans la nature, le 

choix de la valorisation du Gel d’Apatite au sein d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » 

sera retenu et étudié dans ce travail de recherche. 

1.2. Les Barrières Perméables Réactives « BPR(s) » 

Aujourd’hui, la grande majorité des pollutions diffusées dans l’environnement provient 

des sites industriels. Ces pollutions sont dues à l’infiltration de flux pollués dans les sous-sols. 

Parmi les méthodes de traitement in situ, il existe des technologies permettant à la fois la 

maîtrise des écoulements souterrains pollués et leur traitement au sein même du sol qu’ils 

traversent. Ces méthodes sont communément regroupées sous le terme de barrière perméable 

réactive (BPR). 

1.2.1. Définition d’une BPR 

La technologie des Barrières Perméables Réactives « BPR(s) » est une solution passive de 

traitement in-situ des eaux souterraines [Naftz, 2002]. Elle s’inscrit dans une démarche de 

protection à long terme des ressources hydrauliques et de réhabilitation d’un site pollué. 
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Figure 1. 14 : Principe général d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » 

Cette technique de protection consiste à implanter une barrière perméable constituée d'une 

zone réactive permettant la dégradation des polluants présents dans les eaux souterraines 

[Wilkin et al., 2005]. Elle est située perpendiculairement au sens d’écoulement de la nappe 

phréatique (figure 1.14). Les polluants présents dans les eaux souterraines sont dégradés en 

éléments non nocifs par le réactif par écoulement naturel à travers de la barrière [Smyth et al., 

1997]. 

 L’utilisation d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » est plus avantageuse. A titre 

d’exemple la technique Pompage & Traitement (P&T), malgré un coût d’investissement 

relativement modéré, se différencie par des coûts opératoires très élevés ; maintenance des 

installations, changement de pompes, alimentation énergétique du système… [Gupta et Fox, 

1999] 

De plus la BPR est une technique passive ; ce qui signifie qu’une fois installée, elle ne 

demande pas d’apports extérieurs. Le traitement in-situ empêche la diffusion des polluants 

des entreprises dans les flux aqueux [Liang et al., 2007 ; Bau et Mayer, 2007]. 

L’inconvénient de cette utilisation est la difficulté de sa mise en œuvre. Il faut en effet, 

respecter la géologie et les écoulements des eaux ce qui demande une étude approfondie du 

sol. 

Les coûts pour la construction d'une BPR peuvent varier de 30 à 700 €/m
2
 selon la qualité du 

terrain et/ou du panache contaminé à traiter. Ces coûts ne comprennent pas le matériel réactif, 

la mobilisation ou la préparation du site [Day et al., 1999 ; Gavaskar, 1999]. 

Eau polluée Eau traitée 

BPR 
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1.2.2. Les différentes configurations de BPR(s) 

Les Barrières Perméables Réactives BPR(s) sont construites selon trois types de 

configurations: les barrières continues, les barrières système « funnel and gate » et les 

barrières à cartouches interchangeables [Gavaskar, 1999]. 

Ces trois types de configurations nécessitent une perméabilité des zones réactives supérieure à 

celle du sol ou du milieu dans lequel ils seront utilisés pour éviter le colmatage et la 

perturbation des écoulements souterrains. 

Le choix de ces types des configurations dépend des conditions hydrogéologiques, de la 

nature et des concentrations des polluants présents dans l’eau.  

1.2.2.1. Les barrières continues 

La première configuration présentée sur la figure 1.15 est la Barrière Perméable à mur 

continu. Elle est généralement la plus facile à installer et couvre entièrement le panache à 

traiter ainsi qu’elle minimise les perturbations hydrauliques [Day et al., 1999]. Le mur est 

réactif sur toute sa longueur et est situé perpendiculairement au sens d’écoulement de la nappe 

phréatique. 

 

Figure 1. 15 : Barrière Perméable Réactive à mur continu 

Cette configuration est utilisable dans le cas de faibles débits et d’écoulements homogènes. 

Cependant, une fois l’installation réalisée, l’intervention est très complexe sur le site et sur le 

réactif [Touze et al., 2004]. 

!
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1.2.2.2. Les barrières système « funnel and gate » 

La deuxième configuration est la BPR du système « Funnel and Gate » selon la dénomination 

américaine. Cette configuration permet la concentration des écoulements souterrains vers le 

réacteur utilisé. Elle est constituée de parois étanches perméables équipées d’une ou plusieurs 

zones réactives. Les parois doivent être étanches et ne pas laisser passer le panache contaminé 

(figure 1.16). La longueur de ce système doit être assez importante pour être en mesure de 

capter entièrement le panache contaminé. Dans la littérature, il est mentionné que le rapport : 

longueur de l'entonnoir / longueur de la barrière est égal à 6 [Day et al., 1999]. 

 

Figure 1. 16 : Barrière Perméable Réactive de type «funnel and gate» 

L’utilisation de cette barrière modifie les écoulements en les faisant converger. En plus elle 

amène des coûts supplémentaires et requièrt souvent un système de pompage ce qui la rend 

moins avantageuse à utiliser. 

1.2.2.3. Les barrières à cartouches interchangeables 

La troisième configuration est la barrière à cartouche interchangeable (figure 1.17) 

développée par la société « Soletanche - Bachy ». Elle est constituée de plusieurs filtres 

destinés à recevoir des cartouches interchangeables remplies des matériaux réactifs. 

Eau polluée 

Portes filtrantes 

Zone 
perméable 

Eau traitée 



Chapitre 1 : Notions de base sur les apatites et les barrières perméables réactives 

 54 

 

Figure 1. 17 : Barrière Perméable Réactive à cartouches interchangeables 

Les filtres peuvent être connectés en série ou en parallèle. La nature et la quantité du réactif 

utilisé sont définies en fonction du type de polluants à traiter et du temps du contact 

nécessaire à la réaction [Courcelles, 2007]. 

Le choix entre les différentes configurations dépend à la fois des caractéristiques 

hydrogéologiques du site et du coût du matériau réactif. L’utilisation de la BPR du système 

« Funnel and Gate » est plus avantageuse que celle à mur continu si un réactif à moindre coût 

est utilisé. Cependant les coûts de la construction de cette dernière sont beaucoup moins 

importants que les autres configurations de la BPR.  

Ainsi un autre équilibre doit être trouvé entre le coût du matériau réactif et celui de la 

construction de la BPR en prenant en compte les polluants à traiter et les caractéristiques de 

l’aquifère [Thiruvenkatachari et al., 2008 ; Gavaskar et al., 1998].  

Les problématiques liées aux phénomènes de colmatage sont toujours abordées par les 

chercheurs. Par contre peu d’études concernent les problématiques hydrauliques. La 

compréhension des propriétés hydrologiques des aquifères et des milieux réactifs, tels que la 

porosité, la perméabilité ainsi que les gradients hydrauliques et les vitesses de flux, est 

pourtant importante pour le dimensionnement de la BPR [Henderson et Demond, 2007 ; 

Brostein, 2005]. 

1.2.3. Dimensionnement d’une BPR et choix du réactif 

1.2.3.1. Facteurs de dimensionnement d’une BPR 

Eau pollu
ée 

Cartouches 
interchangeables 

Eau tra
ité

e 

Ecran 
imperméable 

!
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La technique de construction d’une BPR doit être choisie selon le type de sa configuration. 

Plusieurs facteurs orientent le choix de la technique de construction [Gavaskar, 1999 ; Day et 

al., 1999 ; Thiruvenkatachari et al., 2008 ; Vidic, 2001]. Les principaux facteurs sont les 

suivants : 

- Profondeur de l’aquifère : est un facteur très important pour le choix de la technique 

de construction d’une BPR. Les techniques classiques d’installation de la BPR exigent un 

certain degré d’excavation, ce qui limite la BPR à des profondeurs assez peu profondes de 20 

m. Cependant, les aquifères profondes nécessitent donc des coûts supplémentaires de 

construction et des équipements plus spécialisés ainsi qu‘un de temps d’installation plus long. 

- Contraintes géotechniques : des études géotechniques préalables sont nécessaires pour 

étudier la nature du milieu où la barrière sera installée. La consolidation et la perméabilité du 

sol ainsi que la présence des infrastructures ou la construction des bâtiments sont des éléments 

importants qui doivent également prendre en compte pour déterminer la configuration 

convenable ainsi que pour le choix de la technique d’installation.  

- Polluants à traiter : les analyses ne doivent pas se limiter au seul polluant mais doivent 

comprendre l’ensemble des éléments organiques et inorganiques pouvant affecter les 

performances de la barrière. 

- Éléments de sécurité : les techniques de construction qui impliquent l'entrée du 

personnel dans les excavations peut exiger plus des mesures de précaution et de surveillance. 

Ainsi que l’utilisation de matériaux toxiques pour l'environnement est généralement évitée 

pendant la construction. 

 

1.2.3.2. Choix du réactif 

L’élaboration d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » sur un site pollué est reliée aux 

caractéristiques du flux et de ses polluants [Wantanaphong et al., 2006 ; Touze et al., 2004]. 

Parmi les caractéristiques du matériau réactif à prendre en compte, on cite :  

- La réactivité chimique : Elle est définie par la capacité du réactif à traiter le(s) 

polluant(s) et par sa cinétique réactionnelle, c’est-à-dire le temps que le flux doit rester en 

contact avec le réactif pour que la réaction entre eux ait lieu. 
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- La stabilité du réactif : qui doit être efficace pendant toute la durée de vie de la BPR 

afin de conserver la performance de la barrière au cours du temps (durabilité). En cas de perte 

d’efficacité, un problème de colmatage perturbe le flux aqueux et l’intervention sera difficile.  

- Les performances hydrauliques : la perméabilité de la BPR doit être supérieure à celle 

de l’aquifère pour ne pas perturber les écoulements souterrains. Il faut rechercher donc une 

granulométrie optimale du milieu réactif permettant un compromis entre la réactivité d’une 

part (granulométrie fine conduisant à une surface spécifique élevée), et la perméabilité 

supérieure à celle du milieu d’autre part (granulométrie grenue conduisant à une porosité 

importante). 

- La compatibilité environnementale : le réactif choisi ne doit pas conduire à des sous 

produits préjudiciables pour l’environnement et la santé lors des réactions avec le panache de 

pollution.  

- Le coût : le réactif utilisé doit avoir un coût raisonnable pour que la technique reste 

économiquement avantageuse. 

1.2.4. Mécanismes de traitement des BPR(s) 

Les milieux réactifs permettent la dégradation, l’immobilisation des polluants à traiter ou la 

modification des conditions des flux souterrains pour les dépolluer [Roehl et al., 2005]. En 

général, les mécanismes d'élimination des contaminants peuvent être classées en trois 

catégories : la dégradation biologique, la transformation chimique et l’adsorption et/ou 

échange ionique [ITRC, 2011 ; Thiruvenkatachari et al., 2008 ; Brostein, 2005 ; Powel,1998]. 

 

1.2.4.1. La dégradation biologique 

Ce type de traitement, réalisé grâce à des réactions biologiques, est très efficace. Il se fait 

souvent en deux étapes différentes : la décomposition puis la dégradation des contaminants en 

composés non nocifs. La BPR biologique présente deux avantages principaux. En effet, le 

processus de dépollution n’est pas limité  à la géométrie de la barrière uniquement mais peut 

s’étendre tout autour de la barrière. De plus, avec ce type de barrière, des divers polluants de 

caractéristiques différentes peuvent être traités.  
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Les matériaux utilisés sont des composés solides libérant de l’oxygène ou de l’hydrogène, 

sources gazeuses d’oxygène ou d’hydrogène, sources de carbone solides ou liquides. On cite à 

titre d’exemples : sciure de bois, compost, carbone organique granulaire... 

1.2.4.2. La transformation chimique 

La présence dans les eaux d’éléments tels que le carbone, l’azote, l’oxygène, le soufre, le fer 

ou le manganèse peut entrainer la transformation chimique des polluants par oxydation, 

réduction ou précipitation. 

- Oxydo-réduction : 

Ces réactions sont provoquées par l’ajout d’un oxydant ou d’un réducteur dans les BPR. 

Les matériaux les plus utilisés qui présentent cette capacité d’oxydo-réduction sont le fer, la 

dithionite de sodium (pour réduire le chrome hexavalent), le sulfure d’hydrogène, l’acétate et 

de nombreux carbohydrates. Le fer à valence zéro est le réducteur le plus employé pour le 

traitement des métaux tels que l’uranium ou le chrome. 

- Précipitation :  

Le principe est de capter les contaminants dans la zone de la réaction en formant des 

composés insolubles. A titre d’exemple on parle de la fixation du cadmium et du zinc sur la 

surface de l’hydroxyapatite [Marchat et al., 2007]. 

Le pH joue sur la mobilité et la solubilité de nombreux polluants en particuliers les polluants 

métalliques. La solubilité des métaux dépend du pH, du potentiel redox, des concentrations en 

espèces réactives et des cinétiques de réactions. L’augmentation du pH entraine la 

précipitation de certains composés comme les carbonates, ce qui peut être négatif pour 

l’efficacité du milieu réactif en tendant à colmater la BPR.  

L’ajout de fer à valence zéro dans le réactif peut permettre de contrôler le pH et les équilibres 

des carbonates. Un prétraitement avec du fer peut protéger la BPR d’intenses minéralisations. 

Les matériaux utilisés dans les BPR(s) pour contrôler le pH sont : les calcaires, les matériaux 

à base de chaux, le compost et des matériaux constitués de carbones organiques. Les 

matériaux à base de calcaire et d’apatite sont aussi utilisés pour les réactions minérales de 

précipitation des métaux sous forme hydroxydes ou carbonates. 
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1.2.4.3. L’adsorption ou l’échange ionique 

Les polluants peuvent être immobilisés à la surface du réactif par adsorption. L’exemple 

courant de cette réaction est l’adsorption du plomb et du cuivre par des minéraux phosphatés 

[Zheng, 2007 ; Corami et al., 2007]. 

L’échange d’ions est un procédé réversible pour lequel un ion en solution remplace un ion 

similaire à la surface d’un solide. Les matériaux d’adsorption dans les BPR(s) doivent être 

hydrophobes, insolubles et maniables. Les matériaux biodégradables ont une longévité faible 

et les réactifs qui absorbent l’eau limitent les réactions de surface qui sont à la base de 

l’adsorption. Il faut prendre en compte les réactions potentielles de désorption ou d’échange 

d’ions inverse et le remplacement fréquent du matériel. 

L’adsorption est souvent atteinte en utilisant du charbon d’os, du charbon activé granulaire, 

de composés phosphatés (incluant l’apatite et ses dérivés), de zéolites (clinoptilotite), de la 

tourbe, de résines synthétiques, d’autres sources de carbones (sciures de bois), du sable vert 

de fonderie, etc. 

Le charbon actif granulaire a donné des résultats limités pour la technique de BPR. Les 

zéolites modifiées par un surfactant ont été utilisées pour favoriser la réduction de certains 

métaux. Des matériaux argileux ou des hydroxydes peuvent également être utilisés comme 

milieux d’adsorption. 

1.2.5. Les Barrières Perméables Réactives dans le monde 

1.2.5.1. Implantation 

Depuis 2001, les BPR(s) ont connu d’importants progrès dans le monde entier et sont devenus 

plus nombreuses ; 75 sites sont en Europe, aux Etats-Unis et au Canada. En plus de leur atout 

économique, elles sont de plus en plus efficaces pour traiter une grande variété de polluants. 

Le concept de BPR a été développé au début des années 1990 par l’Université de Waterloo. 

Le premier essai pilote a été installé en 1991 à Borden (Ontario) pour le traitement d’un 

panache de solvants chlorés. Trois années plus tard, un premier essai à échelle réelle a été 

installé à Sunnyvale en Californie. Il traite  également les solvants chlorés [Bronstein, 2005]. 

En ce qui concerne la nature des polluants traités, il s’agissait principalement de solvants 

chlorés (56% des cas), de métaux (22%) et d’hydrocarbures aromatiques (12%) [Courcelles, 
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2007]. En 2005, environ 120 BPR(s) à réactif de fer sont présentes dans le monde, dont 83 

sont utilisées sur site réel [ITRC, 2011]. 

Tableau 1. 2 : Listes des BPR(s) en France [Colombano et Archambault 2010] 

Ville Site Operateur Polluants 
Type de 

barrière 
Réactif Année  

Neuville 

en Ferrain 
A22 

Solétanche 

Bachy 
Chrome VI 

Tranchée 

continue 

Granulale

s Ecosol 
1994 

Auby Cokerie 
Solétanche 

Bachy 
HAP 

Panneau-

drain 

Charbon 

actif 
1998 

Brest 
Lagune de 

déballastage 

Solétanche 

Bachy 

HCT + 

phénols + 

métaux lourds 

Portes 

filtrantes 

Charbon 

actif 
2002 

En Europe, la majorité des sites de traitement par BPR sont en  Allemagne. Seulement trois 

sites sont implantés en France. Le premier projet a été développé en 1994 en France (A22) 

pour la dépollution du chrome VI. Les sites d’implantation des BPR(s) sont détaillés dans le 

Tableau 1.2. Une seule BPR concerne le traitement spécifique des métaux, il s’agit de la BPR 

de Neuville-en-Ferrain qui traite le chrome VI [Colombano et Archambault, 2010]. 

De nombreux projets de BPR ont été développés en Allemagne à partir de 1998, mais la 

plupart concernent le traitement de pollutions organiques [Courcelles, 2007]. 

1.2.5.2. Barrière perméables réactives apatitiques 

Plusieurs BPR(s) sont construites aux Etats Unis en utilisant les apatites comme matériau 

réactif pour le traitement des métaux lourds et les produits radioactifs [Simon et al., 2008 ; 

McCloskey, 2007 ; Conca et Wright, 2006 ; LANL, 2004]. Les apatites sont utilisées dans les 

BPR(s) pour dépolluer les nappes phréatiques [Magalhaes et Williams 2007 ; Elliott, 2003]. 

L’utilisation des apatites dans une BPR est avantageuse grâce à leur faible solubilité et leur 

bonne stabilité à long terme. De plus, les apatites sont caractérisées par une surface spécifique 

importante (64 m
2
/g) et par une granulométrie fine. Les particules d’hydroxyapatite ont un 

diamètre moyen inférier à 1mm [ITRC, 2011]. 

L’apatite II
TM

 issu de déchets de poisson et de formule générale Ca10-X 

NaX(PO4)6(CO3)X(OH)2 (avec X < 1) a été utilisée dans une BPR afin de traiter la nappe 
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phréatique contenant des concentrations élevées de Zn, Pb, Cd, Cu, SO4 et NO3 [Oliva et al., 

2010 ; Conca et Wright, 2006].  

Dans le cas d’utilisation les apatites dans les BPR(s), les différents phénomènes qui 

permettent le piégeage de(s) polluant(s) sont : l’adsorption, la substitution et l’inclusion 

(piégeage mécanique). Le phénomène responsable de la propriété de rétention d’une apatite 

est la substitution des ions de métaux dans son réseau cristallin [Deschamps et al., 2006].  

La dissolution de l’apatite peut conduire à l’augmentation du pH jusqu’à des valeurs 

comprises entre 6.5 et 7. Par conséquent, la concentration de phosphate augmente 

sensiblement en aval de la BPR [Oliva et al., 2010 ; Conca et Wright, 2006 ; Naftz, 2002]. 

1.3. Conclusion 

De nos jours, la production des déchets industriels ainsi que la libération des effluents 

fortement chargés en métaux lourds par de nombreux processus industriels constituent une 

urgence environnementale, sociale et économique. Dès lors, la valorisation de ces déchets est 

devenue une nécessité pour résoudre cette problématique. 

Dans ce contexte plusieurs voies de valorisation donc sont envisageables, notamment le 

recours à des nouveaux procédés chimiques qui permettraient d’en tirer de nouveaux 

matériaux. Parmi eux, le procédé APACHE a été mis en place qui réutilise le CaCO3 présent 

dans les bassins de dépôts et sur la digue de la Crayère pour le transformer en Gel d’Apatite. 

Ce dernier est un nouveau matériau issu donc des déchets industriels, et est constitué 

principalement de l’hydroxyapatite et de l’eau. Il se caractérise par un comportement 

thixotropique et une grande capacité de rétention des métaux lourds. Cette particularité a 

permis d’envisager sa valorisation dans les Barrières Perméables Réactives « BPR(s) », 

techniques in-situ et passive du traitement souterrain. L’utilisation d’une BPR dans les sous-

sols, doit posséder à la fois, une perméabilité élevée pour ne pas perturber le flux aqueux, et 

une réactivité optimale pour assurer la captation des métaux lourds. L’application d’une BPR 

nécessite donc une étude préalable des caractéristiques physico-chimiques du Gel d’Apatite, 

ainsi que les propriétés géotechniques, mécaniques et hydrauliques du réactif et du milieu où 

elle sera utilisée. 
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Introduction 

Ce chapitre présente les différentes techniques expérimentales utilisées pour la 

caractérisation des matériaux étudiés. Il détaille les principes de fonctionnement des 

caractérisations chimique, minéralogique, physique, géotechnique et environnementale. 

L’ensemble des ces caractéristiques constitue une étape préliminaire essentielle avant la 

valorisation du Gel d’Apatite. Ce chapitre est divisé en quatre parties principales. 

En première partie, sont présentées les techniques expérimentales utilisées pour la 

détermination de la composition chimique et minéralogique, à savoir; la spectroscopie de 

Fluorescence X (FX), la Diffraction des Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique à 

Balayage (MEB). 

La deuxième partie est consacrée aux méthodes utilisées pour la caractérisation physique du 

matériau. Il s’agit essentiellement de : la teneur en eau, degré de saturation, porosité, indice 

des vides, la masse volumique absolue, la teneur en CaCO3, la surface spécifique BET et la 

répartition granulométrique. 

La troisième partie de ce chapitre présente les principaux essais de caractérisation 

géotechnique permettant d'identifier la loi du comportement du matériau. Cette caractérisation 

consiste principalement à étudier le compactage, la compressibilité et le gonflement du 

matériau soumis à des chargements.  

En quatrième et dernière partie, c’est la caractérisation environnementale permettant de 

déterminer la teneur en polluants du matériau qui est étudiée. Il s’agit de deux techniques 

complémentaires : la lixiviation et la détermination de la composition chimique par 

spectrométrie atomique. 

2.1. Composition chimique et minéralogique 

2.1.1. Spectroscopie de fluorescence X 

La composition en oxydes est déterminée par spectrométrie de fluorescence X. La technique 

consiste en une émission secondaire des rayons X, caractéristique des éléments atomiques qui 

composent l’échantillon. La technique comprend deux parties présentées sur la figure 2.1: 

- Une source d’excitation : qui provoque l’émission du spectre des rayons X 

caractéristique de la composition de l’objet. 
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- Un détecteur et un analyseur de rayonnement : qui identifient les raies composant 

le spectre. 

 

Figure 2. 1 : Schéma du principe de la spectroscopie de fluorescence X 

Cette technique est couramment utilisée pour déterminer la composition en pourcentage 

massique d’oxydes des matériaux. Les essais ont été réalisés au laboratoire de Chimie et 

Electrochimie pour l’Elaboration et la Valorisation de Matériaux minéraux à l’université de 

Metz. Les résultats ont été analysés à l’Ecole Centrale de Lille. L’appareil utilisé est un 

spectromètre de Fluorescence X à dispersion de longueur d’onde S4 BRUCKER. Les 

échantillons ont été préalablement calcinés à 1000°C pendant 24 h. La perte de masse due à 

cette calcination est notée Perte Au Feu (PAF). Celle-ci est additionnée à la composition en 

pourcentage massique d’oxyde de l’échantillon qui équivaut à 100 %. 

2.1.2. Diffraction des rayons X 

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X est probablement la technique la plus 

utilisée dans le domaine de la science des matériaux. Elle permet d’identifier les phases 

minérales cristallisées constituant l’échantillon. 

En effet, un corps cristallisé est considéré comme un assemblage de plan atomique, appelés 

plans réticulaires, séparés par des distances dites inter-réticulaires (d). Ces matériaux, une fois 

irradiés par un faisceau parallèle de rayons X, diffractent  ces rayons suivant des angles 

spécifiques (θ) liés aux distances d (figure 2.2). 

La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée par W.L Bragg [Bragg, 1914] ; son 

principe est donné par la relation de Bragg (équation 2.1). 



Ch. 2: Techniques expérimentales de la caractérisation physico-chimique, géotechnique et environnementale du 

Gel d’Apatite 

 

 65 

  (éq. 2.1) 

Avec : 

- λ : la longueur d’onde du faisceau de rayons X 

- d : la distance inter-réticulaire 

- θ: angle d’incidence des rayons X 

- n : l’ordre de diffraction 

 

Figure 2. 2 : Diffraction des rayons X par un corps cristallin 

Un détecteur de rayons X fournit le diagramme de diffraction de l’échantillon où les angles de 

diffraction peuvent être déterminés. La structure cristallographique de la phase minérale et sa 

nature sont identifiées grâce à l’équation de Bragg, les distances inter-réticulaires (d) sont 

calculées.  

Les essais ont été réalisés à l’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide à l’Ecole Nationale 

Supérieure de Chimie de Lille. Les spectres ont été identifiés à l’Ecole Centrale de Lille.  

Les échantillons ont été préalablement séchés à 100°C pendant 24 h. Ils ont été analysés à 

température ambiante à l’aide d’un diffractomètre à dispersion d’énergie D8 Advance 

BRUKER AXS (figure 2.3). Les phases cristallines ont été déterminées par le logiciel EVA
®
. 

  

2dsin(q) = nl
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Figure 2. 3 : Diffractomètre à dispersion d’énergie D8 Advance BRUKER AXS 

 

2.1.3. Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Le Microscope Electronique à Balayage MEB est une technique d’analyse microstructurale. 

Elle permet l’étude de la microstructure ainsi que la surface des matériaux à l’échelle de 

quelques nanomètres. Le MEB est généralement couplé à un détecteur EDS (Energy 

Dispersive Spectrometry) permettant la constitution du spectre d’émission des rayons X de 

l’échantillon et la détermination de sa composition chimique. Bien que la détermination de la 

composition chimique ne soit pas très précise par le MEB (technique semi-quantitative) il 

permet néanmoins d’identifier la nature des phases. 

Le principe de fonctionnement de cette technique repose sur l’émission d’un faisceau 

électronique très fin qui balaie point par point la surface de l'échantillon sous vide. Le signal 

reçu par le détecteur est synchronisé avec celui du faisceau incident. Lorsque le matériau est 

bombardé par le faisceau incident, il y a une réémission par le matériau d’un certain nombre 

de signaux, comme le schématise la figure 2.4. 
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Figure 2. 4 : Schémas du principe d’un microscope électronique à balayage (MEB) 

Les émissions sont les suivantes : 

- Emission d'électrons secondaires (es)  

- Emission d'électrons rétrodiffusés (er) 

- Emission des rayons X (RX) 

- Émission d'électrons Auger (eA) 

- Emission d'électrons transmis (et)  

- Cathodoluminescence (C) 

Les électrons rétrodiffusés (er) et les électrons secondaires (eS) émis par l'échantillon sont 

recueillis par des détecteurs qui transmettent un signal à un écran cathodique dont le balayage 

est synchronisé avec le balayage de l'objet. 

Les essais ont été réalisés et analysés au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille. L’appareil 

utilisé est un microscope électronique à balayage HITACHI S 3600 N (figure 2.5). 

 

Figure 2. 5 : Microscope Electronique à Balayage HITACHI S 3600 N (MEB) 

!
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Les échantillons étudiés ont été fixés sur des supports circulaires en platines à l’aide des 

rubans collants double-face. La surface des échantillons a été métallisée à l’or pour permettre 

une conduction des électrons. 

2.2. Caractérisation physique 

2.2.1. Teneur en eau et degré de saturation 

La teneur en eau définit l’état hydrique du matériau. Elle est désignée par « w » et exprimée 

en %. Elle est déterminée suivant l’équation 2.2 : 

100100(%) 2 



s

st

s

OH

w

ww

w

w
w  (éq. 2.2) 

Avec, 

wH2O : masse d’eau (g) 

wS : masse des particules solides (g) 

wT : masse total du gel brut (g) 

  

La méthode de mesure de la teneur en eau est simple et peut être considérée comme une 

méthode de référence. Elle est la plus utilisée dans les laboratoires de génie civil et consiste à 

déterminer la masse d’eau éliminée par séchage d’un matériau humide jusqu’à une masse 

constante et à une température donnée. La masse du matériau après l’étuvage est considérée 

comme la masse des particules solides. 

Les mesures de la teneur en eau des échantillons du Gel d’Apatite ont été réalisées au 

laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille selon la Norme Française : Reconnaissance et essais 

géotechniques – Essais de laboratoire sur les sols – Partie 1 : détermination de la teneur en 

eau (XP CEN ISO/TS 17892-1). Les essais sont réalisés par étuvage à 105 ± 5 °C. La durée 

du séchage est de 24 heures. 
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La détermination de la teneur en eau permettra par la suite de déterminer le degré de 

saturation « Sr » exprimée en %. Cette caractéristique est le rapport du volume d’eau par le 

volume des vides. Elle permet d’identifier le degré de saturation du matériau. 

Elle est nulle pour un matériau sec et est égale à 1 pour un matériau saturé [Chossat, 2005]. 

Elle est déterminée suivant l’équation 2.3 : 

100(%) 2 
s

OH

V

V
Sr  (éq. 2.3)Avec, 

VH2O : volume d’eau (m
3
) 

VS : volume solide (m
3
) 

  

La détermination du degré de saturation des échantillons du Gel d’Apatite permettra par la 

suite de mesurer d’autres propriétés intrinsèques ; l’indice des vides et la porosité notamment. 

2.2.2. Indice de vide et porosité 

- L’indice des vides « e » est le rapport du volume des vides par le volume des 

particules solides. Il est sans dimension et est déterminé suivant l’équation 2.4 : 

 (éq. 2.4) 

Avec :  

 ϒS est le poids volumique absolu des particules solides du Gel d’Apatite (kN/m
3
) 

 w est la teneur en eau de l’échantillon du gel étudié 

 ϒw est le poids volumique de l’eau (=10 kN/m
3
) 

- La porosité « n » qui est le rapport du volume des vides sur le volume total du 

matériau. Elle est exprimée en pourcentage du volume total et est liée à l’indice du vide 

[Chossat, 2005]. Elle est déterminée suivant l’équation 2.5 :  

e = (
gS

gW

)´ w
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 (éq. 2.5) 

2.2.3. Masse volumique absolue 

La masse volumique absolue est la masse des particules solides par unité de volume sans tenir 

compte des vides présents dans ou entre les grains. Elle est désignée par « ϒS » et exprimée en 

kg/m
3
. 

Cette grandeur physique a été déterminée pour les particules solides du Gel d’Apatite au 

laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille à l’aide d’un pycnomètre à hélium de type Accupyc 

1330. (Figure 2.6) 

 

Figure 2. 6 : Pycnomètre à hélium de type Accupyc 1330 

Cette technique est basé sur la loi de Mariotte (équation 2.6). Elle consiste à mesurer la 

pression P1 d’une chambre calibrée et la pression P2 dans la cellule contenant l’échantillon de 

masse connue. [GEMO, 2004] 

 (éq. 2.6) 

Avec : 

 Vech est le volume de l’échantillon en cm
3
 

 Vcell  est le volume de la cellule = 3.2509 cm
3
 (donné par le constructeur) 

 Vexp est le volume d’expansion = 10 cm
3
 (donné par le constructeur) 

   

n =
e

1+e

   

V
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Le volume de l’échantillon « Vech » permet donc d’estimer sa masse volumique absolue 

suivant l’équation 2.7 : 

 (éq. 2.7) 

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons du Gel d’Apatite séchés à 100°C pendant 

24 h. Trois pesées ont été réalisées sur chaque échantillon avec des prélèvements variant de 

0.25 à 0.7g. 

2.2.4. Teneur en CaCO3 

La teneur en carbonate (CaCO3) a été déterminée selon la Norme Française de la 

détermination de la teneur en carbonate par la méthode de calcimètre (NF P94-048). Les 

essais ont été réalisés au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille en utilisant un calcimètre 

Dietrich-Fruhling (figure 2.7). L’essai permet de déterminer le volume de dioxyde de carbone 

(CO2) dégagé par l’échantillon étudié, sous l’action d’acide chlorhydrique en excès (dans des 

conditions de température et de pression atmosphérique connues) suivant la réaction de 

décarbonatation (équation 2.8). 

 (éq. 2.8) 
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M
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=
M
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CaCO3+ 2 HCl—> CaCl2 + H2O + CO2
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Figure 2. 7 : Schémas d’un calcimètre Diertrich-Fruhling [NF P94-048] 

Les échantillons du Gel d’Apatite ont été préalablement séchés à 40°C pour éviter la 

carbonatation des phases minérales présente. Le séchage est terminé lorsque deux pesées 

successives dans un intervalle de 1h sont égales à +/- 0.1g.  

Trois essais sont réalisés pour chaque échantillon. Une masse de l’échantillon étudié (m = 0.5 

g) est déposé dans un flacon à réaction dans lequel est versé un volume (V = 10 cm
3
) de 

l’acide chlorhydrique à une température ambiante (20°C). Sous l’effet de la réaction entre le 

matériau et l’acide versé, un dégagement gazeux exerce une pression sur le liquide dans la 

burette. Le volume du gaz Vb correspondant à l’augmentation du liquide dans la burette est 

alors déterminé. 

La teneur en carbonate (CaCO3) est déterminée à partir l’équation 2.9 : 

  (éq. 2.9) 

Avec : 

 Vb est le volume du gaz dégagé dans la burette (en cm
3
) 

 P est le pression atmosphérique (= 1 bar) 

 m est la masse de l’échantillon étudiée (= 0.5 g) 
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 θb est la température ambiante (= 20 °C) 

 273 est une constante correspondant au zéro absolu en Kélvin 

2.2.5. Surface spécifique BET 

La surface spécifique d’une poudre est la surface totale par unité de masse exprimée en m
2
/g. 

Elle permet d’étudier les propriétés d’échange et des phénomènes d’adsorption d’un matériau. 

La méthode BET consiste à déterminer le volume de diazote adsorbé par l’échantillon à basse 

température. Le principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de 

gaz qui a été développée par Braunauer Emett et Teller (BET) en 1938, d’où le nom de la 

technique BET [Brunauer et al., 1983]. 

 

Figure 2. 8 : Appareil de mesure de la surface spécifique BET 

La surface spécifique du Gel d’Apatite a été mesurée par adsorption de diazote (méthode 

BET) au Laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille, sur l’appareillage ASAP 2000 de la société 

Micromeritics (figure 2.8). Les différents échantillons ont été préalablement séchés pendant 

24 h à 100 °C. Trois prélèvements de chaque échantillon ont été dégazés à 70 °C puis dissous 

dans une solution de l’éthanol pour éviter l’agglomération des particules sèches. 
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2.2.6. Répartition granulométrique 

La répartition granulométrique est déterminée par granulomètrie laser. Elle permet de 

déterminer la taille des particules comprises entre 0.05 et 2 mm. Cette technique est basée sur 

la diffraction de la lumière d’un laser à travers les particules. (Figure 2.9)  

 

Figure 2. 9 : Schémas du principe de granulomètre laser 

Le granulomètre laser se compose de deux éléments :  

- Un banc optique comprenant une source laser hélium-néon, une cellule de mesure 

reliée à une cuve contenant la suspension à analyser, une lentille à transformer de Fourier 

et un détecteur composé de 32 diodes concentriques. 

- Un micro ordinateur PC, utilisé pour asservir le banc optique, récolter les données, 

calculer et stocker les résultats. 

 

Figure 2. 10 : Granulomètre laser de type COULTER 
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Le fonctionnement de l’appareil repose sur le principe suivant : plus la particule est grande, 

plus elle dévie de lumière, et plus l'angle de déviation par rapport au plan de propagation sera 

faible. La largeur de la tâche d’Airy, permettra par la suite de déterminer la taille des grains. 

Les mesures sont très rapides (durée d’ordre de 1 minute). La durée d’essai est très rapide, 

elle est en général de l’ordre d’une minute. 

Les analyses sont réalisées sur les particules sèches du Gel d’Apatite à l’aide d’un 

granulomètre laser de type COULTER au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille (figure 

2.10). Deux prélèvements de chaque échantillon sont dissous dans une solution de l’éthanol 

pour éviter l’agglomération des particules. 

2.3. Caractérisation géotechnique 

2.3.1. Limites d’Atterberg 

a) Définition 

Les limites d’Atterberg sont des paramètres géotechniques du matériau ; teneurs en eaux 

pondérales exprimées en %. Ils permettent l’identification et la caractérisation de son état au 

moyen de son indice de consistance. Ils sont définis par : 

- Limite de liquidité « wL » : teneur en eau au passage de l’état liquide à l’état plastique. 

- Limite de plasticité « wp » : teneur en eau au passage de l’état plastique à l’état solide. 

L’indice de plasticité « IP » définit l’étendu du domaine plastique (figure 2.11). Il correspond 

à la différence entre les limites de liquidité et de plasticité et permet de classer les matériaux, 

comme indiqué dans le tableau 2.1. 

 

Figure 2. 11 : Représentation des limites d’Atterberg [Santamarina, 2001] 

0 wP wL 

IP = wL- wP 

Etat solide Etat plastique Etat liquide 

w (%) 
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Tableau 2. 1 : Classification des sols suivant le degré de plasticité « Ip » [Magnan, 1997] 

 

b) Protocole de l’essai et appareillage 

Les essais pour déterminer les limites d’Atterberg (wL et wp) sont réalisés suivant la Norme 

Française de la détermination des limites d’Atterbrg (NF P94-051) au laboratoire de l’Ecole 

Centrale de Lille. 

i) Limite de liquidité « wL » 

La limite de liquidité « wL » est déterminée à l’aide de l’appareil de Casagrande présenté sur 

la figure 2.12.  Il est constitué d’un :  

- socle en bois monté sur des pieds en caoutchouc. 

- support portant une coupelle métallique avec une manivelle. 

- compteur pour comptabiliser le nombre de coups «N». 

- outil à rainurer.  

 

Figure 2. 12 : Appareil de Casagrande pour déterminer la limite de liquidité wL 

Indice de plasticité « Ip » Degré de plasticité 

0 < Ip < 5 Matériau non plastique 

5 < Ip < 30 Matériau peu plastique 

30 < Ip < 50 Matériau plastique 

 Ip < 50 Matériau très plastique 

Socle en bois 

Outil à rainurer 

Compteur 

Manivelle 

Coupelle 

métallique 
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Tout d’abord, l’échantillon à étudier est placé en plusieurs couches dans la coupelle dont la 

masse est estimée à 70 g. L’épaisseur « f » de l’échantillon au centre de la coupelle est de 

l’ordre de 15 à 20 mm (figure 2.13). Puis l’échantillon est partagé en deux parties à l’aide de 

l’outil à rainurer (figure 2.14). 

 

Figure 2. 13 : Remplissage de la coupelle de Casagrande [NF P94-051] 

 

Figure 2. 14 : Réalisation de la rainure de l’échantillon placé dans la coupelle de Casagrande [NF P94-051] 

Enfin, la coupelle est fixée sur le support métallique afin d’appliquer une série des chocs 

(environ 2 coups par seconde) à l’aide de la manivelle fixée sur le support. Le but de faire 

tomber la coupelle (dans laquelle l’échantillon à étudier est placé et divisé en deux parties par 

la rainure en forme V) est de fermer la rainure sur une longueur d’environ 1 cm (figure 2.15). 

La limite de liquidité est donc la teneur en eau pour laquelle les deux moitiés de l’échantillon 

arrivent à se rejoindre sur une longueur de 1 cm en 25 chocs. 
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a) Vue de dessus 

A

A

B B

b) A-A 

c) B-B 
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Figure 2. 15 : Fermeture de la rainure de l’échantillon placé dans la coupelle de Casagrande [NF P94-051] 

ii) Limite de plasticité « wp » 

La détermination de la limite de plasticité (wp) est réalisée en utilisant les outils présentés sur 

la figure 2.16. 

 

Figure 2. 16 : Outils pour déterminer la limite de plasticité wp 

Les outils nécessaires sont : 

- une plaque lisse en verre de mesure 300 x 300 mm servant de support pour la 

confection des rouleaux. 

- un calibre étalon de diamètre 3 mm servant de référence pour la dimension des 

rouleaux. 

- une capsule en porcelaine pour la préparation de la pâte. 

- des boîtes en aluminium pour la détermination des teneurs en eaux. 

La limite de plasticité est la teneur en eau d’un rouleau réalisé par le matériau étudié qui se 

fissure lorsque son diamètre atteint 3 mm ± 0.5.  
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Le principe consiste donc à rouler manuellement sur la plaque lisse une boulette former de 

l’échantillon étudié afin d’obtenir un rouleau qui s’amincit progressivement. Le rouleau 

réalisé doit avoir un diamètre de 3 mm ± 0.5 mm sur une longueur d’environ 10 à 15 cm 

(comparer au calibre étalonné).  

Une fois les fissures apparues sur le rouleau soulever en son milieu de 1 à 2 cm, la partie 

centrale du rouleau fissuré est prélevée et placée dans une boîte en aluminium afin de 

déterminer sa teneur en eau. 

2.3.2. Essai oedométrique 

a) Principe de l’essai 

L’essai oedométrique présente la base de toutes les études géotechniques de sols 

compressibles. Il est basé sur la théorie de consolidation unidimensionnelle de Terzaghi [Xie 

et al., 2002 ; Bouassida et Boussetta, 2007 ; Crawford, 1964] et permet d’étudier la loi du 

comportement, l'état de consolidation, ainsi que la compressibilité et la perméabilité des 

matériaux de sols [Magnan, 1997 ; Windal et Shahrour, 2002]. L’appareillage de mesure est 

présenté sur la figure 2.17. 

Les caractéristiques interstitielles déterminées sont : 

- Cc: l’indice de compressibilité permettant de préciser la sensibilité du matériau au 

tassement sous l’effet d’un chargement. 

- Cg: l’indice de gonflement permettant de préciser la sensibilité du matériau au 

gonflement en présence d’eau. 

- Cv: le coefficient de consolidation permettant de relier le temps du tassement à 

l’épaisseur de la couche du matériau intéressée (en m
2
/s). 

- σ'p: la contrainte de pré consolidation permettant d’estimer la charge maximale qu’a 

subie le matériau pendant son histoire (en bar). 



Ch. 2: Techniques expérimentales de la caractérisation physico-chimique, géotechnique et environnementale du 

Gel d’Apatite 

 

 80 

 

Figure 2. 17 : Oedomètre à poids à chargement par l'avant 

L’appareillage est constitué de (figure 2.18) : 

- un anneau rigide de forme cylindrique de diamètre 50 mm et de hauteur 20 mm pour 

empêcher tout déplacement latéral. 

- deux pierres poreuses pour assurer le drainage de l’échantillon de haut et en bas. 

- un piston rigide pour transmettre le chargement à l’échantillon. 

- un comparateur pour mesurer les variations de la hauteur de l’échantillon. 

 

 

Figure 2. 18 : Schémas du principe de l’Oedomètre à charge variable 
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Le principe de l’essai oedométrique consiste à charger axialement l’échantillon placé dans le 

cylindre rigide à déformation radiale nulle et de mesurer à l’aide d’un comparateur la 

variation « ∆h » de sa hauteur « h0 » au cours du temps. 

L’échantillon est drainé en haut et en bas à l’aide des deux pierres poreuses et est maintenu 

saturé durant tout l’essai. 

b) Déroulement de l’essai 

L’essai oedométrique a été effectué suivant la Norme Française : Reconnaissance et essais 

géotechniques – Essais de laboratoire sur les sols – partie 5 : essai de chargement par palier à 

l’oedomètre (XP CEN ISO/TS 17892-5). Les essais ont été réalisés au laboratoire de l’Ecole 

Centrale de Lille sur différents échantillons du Gel d’Apatite. Il est réalisé en deux phases 

principales : 

- La phase de chargement : des charges sont appliquées à l'éprouvette par paliers successifs 

avec un dédoublement de la charge d'un palier à un autre suivant les 7 paliers suivant: 25, 

50, 100, 200, 400, 800 et 1600 kPa. 

- La phase de déchargement : également réalisée par paliers successifs suivant: 1600, 800, 

400, 200, 100, 50 et 25 kPa. 

La durée des paliers de chargement est fixée à 24 heures, et celle des paliers de déchargement 

est fixée à 3 heures (les variations de hauteur des gels d’apatite pendant le déchargement se 

stabilisent à partir de deux heures). 

Une charge initiale (égale au poids du piston) est appliquée au début de l’essai afin de fermer 

les fissures éventuelles, et d'empêcher le gonflement des gels dans l'enceinte oedométrique. 

Les variations de hauteur de l’éprouvette sont mesurées pendant l’essai en fonction de la 

durée d’application de la charge à l’aide d’un comparateur situé au niveau du piston et adapté 

à la mesure des tassements.  

Les lectures au comparateur pendant le chargement sont faites suivant l’intervalle suivant : 15 

s – 30 s – 1 min – 2 min – 5 min – 10 min – 15 min – 30 min – 60 min – 2 h – 4 h – 8 h et 24 

h. 

c) Exploitation des résultats 
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i) Etude de la compressibilité 

L’indice de compression « Cc », et l’indice du gonflement « Cg » sont déterminés 

graphiquement à partir de la courbe de compressibilité représentée sur la figure 2.19. 

 

Figure 2. 19 : Courbe de compressibilité [MAGNAN et al. 1985] 

La courbe de compressibilité présentée sur la figure 2.19 représente la variation de l'indice des 

vides en fonction des contraintes appliquées. Les deux coefficients Cc et Cg correspondent 

respectivement aux pentes des deux phases de chargement et déchargement. La courbe de 

compressibilité est représentée par une loi semi-logarithmique caractérisée par l’équation 

2.10 : 

 (éq. 2.10) 

Avec : 

- Cx = Cc (Coefficient de compression) au chargement 

- Cx = Cg (coefficient du gonflement) au déchargement 

La contrainte de pré-consolidation « σ'p » est également déterminée graphiquement sur la 

courbe de compressibilité. Elle est donnée par l’intersection des pentes de deux phases 

(chargement / déchargement). 
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ii) Etude de la consolidation 

Le coefficient de consolidation « Cv » permet de relier le temps de tassement à l’épaisseur de 

la couche du matériau étudié. Il dépend de la structure du matériau, de sa compressibilité et de 

sa perméabilité et est exprimé en m
2
/s.  

Le coefficient de consolidation « Cv » est déterminé graphiquement pour chaque palier de 

chargement. Deux méthodes sont possibles : 

- Méthode de Casagrande : présente les variations de l’indice des vides en fonction du 

logarithme du temps (e, log t). 

- Méthode de Taylor : présente les variations de l’indice des vides en fonction de la racine 

carrée du temps (e, √t). 

La méthode de Taylor a été retenue pour cette étude. Le principe de la détermination 

graphique est schématisé sur la figure 2.20. Elle représente l’évolution de l’indice des vides 

en fonction de la racine carrée du temps. 

La droite D1 représente la première partie linéaire de la courbe du tassement. Elle relie les 

premiers points inférieurs à 50% de consolidation et coupe l’axe des coordonnées en un point 

d0 appelé est le zéro corrigé. 

La droite D2 passe par le zéro corrigé. Sa pente est 1.15 fois plus faible que celle de D1. Elle 

coupe la courbe de compressibilité en un point t90 correspondant à 90 % de consolidation 

primaire. 



Ch. 2: Techniques expérimentales de la caractérisation physico-chimique, géotechnique et environnementale du 

Gel d’Apatite 

 

 84 

 

Figure 2. 20 : Courbe de consolidation oedométrique suivant la méthode de Taylor                                         

[XP CEN ISO/TS 17892-5] 

Le coefficient de consolidation « Cv » est donc calculé à partir de l’équation 2.11: 

 (éq. 2.11) 

Avec : 

  L : longueur du chemin de drainage (m) 

  t90 correspondant à 90 % de consolidation primaire (s) 

 
 

 : facteur de correction dû à la température ; il est déterminé graphiquement dans 

le cas où la température du laboratoire est différente de 20°C (norme XP CEN 

ISO/TS 17892-5). 

2.3.3. Essai de perméabilité 

a) Définition 

La perméabilité « K » est la capacité d’un milieu poreux à laisser passer un fluide. Cette 

caractéristique exprime la vitesse d’écoulement de l’eau traversant le milieu supposé saturé. 

!

   

C
v

=
0.848 ´ L2

t 90

´ fT

   

fT
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Elle est déterminée par Darcy en 1856 [Cassan, 2005 ; Masrouri et al, 2008] et est définie 

suivant l’équation 2.12: 

   (éq. 2.12) 

Avec:  

  v : vitesse d’écoulement de l’eau (m/s) 

  K : coefficient de perméabilité (m/s) 

  : le gradient hydraulique (sans dimension) 

Le coefficient de perméabilité « K » ; appelé aussi « conductivité hydraulique » ; dépend de la 

nature et l’état du matériau. Il varie de 10
-2

 m/s pour les graviers classifiés très perméables à 

10
-11

 m/s pour les argiles classifiées très peu perméables. Les variations du coefficient de la 

perméabilité « K » pour les différents types de sols sont données sur la  figure 2.21. 

 

 

Figure 2. 21 : Variation du coefficient de perméabilité K (m/s) pour les différents types de sols 

D’autre part, l’utilisation de la perméabilité de Darcy « conductivité hydraulique » peut créer 

une confusion avec la perméabilité intrinsèque (équation 2.13) qui est un coefficient 

déterminé en fonction de la viscosité et la masse volumique du fluide utilisé [Lafhaj et al., 

2005]. 

  (éq. 2.13) 

 

Avec:  

  k: perméabilité intrinsèque du matériau (m
2
) 

  g: l’accélération de la pesanteur (m/s
2
) 

  ρ : la masse volumique du matériau (kg/m
3
) 

v = K ´ i

   

i = -
dh

dx

10-2 

Gravier 

K (m/s) 

Sable Limon Argile 

10-4 10-6 10-8 10-11 

Type de sol 
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K =
k ´ r ´ g
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  μ: la viscosité dynamique du fluide (kg/m.s) 

  K : conductivité hydraulique (m/s) 

La mesure de la perméabilité des matériaux en laboratoire s’effectue selon deux méthodes : 

perméabilité à charge constante et perméabilité à charge variable. Les essais à charge 

constante sont mieux adaptés aux matériaux de forte perméabilité (k < 10
-7

 m/s) comme le 

sable et le gravier. Tandis que les essais à charge variables sont adaptés aux matériaux de 

faible perméabilité comme les argiles (10
-8

 < k < 10
-11

 m/s) [Chossat, 2005]. 

Dans cette étude ; l’étude de la perméabilité à charge variable du Gel d’Apatite est nécessaire. 

Elle permettra en effet de déterminer la variation de la perméabilité à l’eau en fonction des 

charges appliquées, et ainsi estimer sa valeur dans la Barrière Perméable Réactive. 

b) Déroulement de l’essai 

La perméabilité sous charge a été déterminée au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille 

suivant la Norme Française : Reconnaissance et essais géotechniques – Essais de laboratoire 

sur les sols – partie 11 : détermination de perméabilité à charge constante et à charge variable. 

Le principe de cette méthode consiste à charger axialement, comme l’essai oedométrique, 

l’échantillon placé dans une cellule perméamétrique. Celle-ci ressemble à celle utilisée pour 

l’essai oedomètrique mais constituée en plus d’une entrée et d’une sortie d’eau situées en bas 

et en haut de la cellule. Elle est reliée à un tube piézométrique permettant de déterminer le 

débit d’eau traversant l’échantillon (figure 2.22).  

Les charges sont appliquées pendant la phase de chargement à l'éprouvette par paliers 

successifs avec un dédoublement de la charge d'un palier à un autre suivant les paliers 

suivant: 50, 100, 200, 400, 800 et 1600 kPa. 

Pendant chaque palier, un gradient hydraulique variable est produit par le tube piézométrique. 

L’opération est répétée trois fois pour chaque palier afin de mesurer à des intervalles du temps 

réguliers les niveaux d’eaux piézométriques. 
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Figure 2. 22 : Schémas du principe de la détermination de la perméabilité sous charge 

Cette méthode est recommandé pour les matériaux fins dont la perméabilité est très faible. 

Elle est basée sur la loi de Darcy et permet donc de suivre l’évolution de la perméabilité en 

fonction de l’indice des vides et sous l’effet des contraintes appliquées. Le coefficient de 

perméabilité est déterminé suivant l’équation 2.14 : 

 (éq. 2.14) 

Avec: 

  α: section transversale du tube piézométrique (=1.27 10
-6

 m
2
) 

  A: section transversale de l’éprouvette (= 3.85 10
-3

 m
2
) 

  L: hauteur de l’éprouvette (= 20 10
-3

 m) 

  Δt: intervalle du temps entre 2 mesures (s) 

  h1 et h2 : charges piézométriques au début et à la fin de l’essai (m) 

2.4. Caractérisation environnementale 

2.4.1. Lixiviation 

Par définition, la lixiviation correspond à l’entraînement d’un ou plusieurs éléments (ou 

composés) solubles dans une solution aqueuse. Elle est causée par le déséquilibre chimique au 

contact solide/liquide et conduit à un rélargage des métaux lourds présents dans le matériaux. 

K = 
a  ´  L

A ´Dt
´ ln

h1

h2
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Figure 2. 23 : Tapis vibrant utilisé pour réaliser la lixiviation 

Les tests de lixiviation des échantillons du Gel d’Apatite ont été réalisés suivant la Norme 

Française de l’essai de lixiviation (NF X31-210) au Laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille.  

Les échantillons sont séchés préalablement à l’étuve à 100 °C. Ils ont été placés par la suite    

dans des flacons en polyéthylène. L’eau déminéralisée a été ajoutée suivant un rapport de 

Liquide / Solide (L/S) de 10. Une fois les flacons placés sur le tapis, une vibration leur est 

appliquée pendant 24 heures (figure 2.23).  

En fin de cycle, les lixiviats ont été récupérés après filtration à 0,45 μm. Ils sont par la suite 

analysés par spectrométrie atomique ICP (Inductively Coupled Plasma). 

2.4.2. Teneur en métaux lourds 

L’analyse chimique des lixiviats a été déterminée au Laboratoire Géosystème FRE – CNRS 

de l’Université de Lille 1 par spectrométrie atomique ICP – AES « Inductively Coupled 

Plasma ». L’appareil de mesure est présenté sur la figure 2.24 et se décompose en 4 parties : 

- Le système d’introduction : composé d’une pompe péristaltique, du nébuliseur et de 

la chambre de nébulisation. La pompe péristaltique amène l’échantillon au nébuliseur qui crée 

un aérosol. La chambre de nébulisation permet de « filtrer » l’aérosol en envoyant les gouttes 

les plus fines dans le plasma. 

- La source d’excitation : le plasma est un gaz ionisé. Il est donc nécessaire de fournir 

de l’énergie sous forme de champ magnétique afin d’annoncer la réaction. L’argon est le gaz 
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le plus utilisé car il est monoatomique et présente deux avantages principaux : une inertie 

chimique et un spectre d’émission relativement simple. 

- Le système optique polychromateur : constitué d’un système à dispersion croisée 

qui permet une analyse simultanée car il possède un réseau et un prisme. On obtient donc un 

étalement du spectre en deux dimensions. L’image est par la suite focalisée par le miroir et 

renvoyée sur le détecteur. 

- Le dispositif de détection : le dispositif à couplage de charge (CCD) permet une 

lecture dans deux dimensions. Le CCD est un circuit intégré qui contient une série de pixels 

(le Vista Pro en comprend 70000). A gamme spectrale comprise entre 175 et 785 nm se 

trouve totalement couverte grâce à la disposition des pixels. 

 

Figure 2. 24 : Spectrométrie atomique ICP-AES 

Cette méthode consiste à ioniser l’échantillon en l’injectant dans un plasma d’Argon. Les 

atomes de la matière à analyser sont transformés en ions par une sorte de flamme 

extrêmement chaude : jusqu’à 6 000 °C. L’analyse prend quelques minutes, hors préparation. 

L’échantillon pénètre généralement dans le plasma sous une forme condensée liquide, et doit 

donc subir les changements d’états suivants : vaporisation et ionisation. L’introduction a lieu 

au centre du plasma, parallèlement aux flux de gaz plasmagène sous une forme finement 

divisée, car les puissances utilisées (généralement inférieures à 2 000 watts de puissance 

incidente) ne permettent pas de traiter des particules de taille supérieure au micromètre durant 

leur temps de résidence au sein du plasma. 

!
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2.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, les techniques expérimentales permettant de caractériser les 

échantillons du Gel d’Apatite ont été présentées. Leurs principes et protocoles expérimentaux 

ont été détaillés. 

La caractérisation chimique par spectroscopie de fluorescence X, diffraction des rayons X et 

microscopie électronique à balayage ont été présentées en première partie. Par la suite les 

méthodologie de caractérisation physique ont été détaillées. Ces propriétés physiques 

consistent en la teneur en eau, le degré de saturation, la porosité, l’indice des vides, la masse 

volumique absolue, la teneur en CaCO3, la surface spécifique BET et la répartition 

granulométrique. En troisième partie ont été présentés les essais géotechniques définis par les 

limites d’atterberg, l’essai oedométrique et l’essai de perméabilité sous charge. La 

caractérisation environnementale permettant la détermination de la teneur en métaux lourds a 

été présentée en dernière partie de ce chapitre. 

Dans la suite de ce manuscrit, les résultats expérimentaux obtenues seront présentés en deux 

chapitres différents: 

- Caractérisation physico-chimique et environnementale du Gel d’Apatite. 

- Etude géotechnique du Gel d’Apatite.  
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Introduction 

L’entreprise Solvay a fourni au laboratoire de l’Ecole Centrale de Lille plusieurs échantillons. 

Ils proviennent de productions différentes et sont le produit de divers procédés. Il est à 

rappeler que le procédé semi-industriel est en cours de développement et d’amélioration de 

production.  

Ce chapitre se décompose en trois parties. La première partie est consacrée à la présentation 

de la caractérisation physique : la teneur en eau (w %), le degré de saturation (Sr), la masse 

volumique absolue (ϒS) des particules sèches, la porosité (n) ainsi que la surface spécifique 

BET et la répartition granulométrique. La deuxième partie concerne la caractérisation 

chimique : les compositions en oxydes, les phases minéralogiques et la teneur en carbonate 

des gels d’apatites sont analysées. Enfin, la caractérisation environnementale, permettant de 

déterminer la teneur en polluants, fait l’objet de troisième partie.  

En guise de synthèse, une fiche synoptique des différents gels d’apatite étudiés est présentée 

et analysée. 

3.1. Caractérisation physique 

Les résultats de la détermination de la teneur en eau « % w » obtenus pour les gels d’apatite 

sont présentés dans le tableau 3.1.  

Tableau 3. 1: Teneur en eau des gels d’apatite  

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

w (%) 132  205  161  293 161 

On observe que pour les cinq échantillons la teneur en eau est supérieure à 100%. Ceci est 

possible et montre que le gel est saturé. On peut noter que cette valeur peut varier de 130% à 

290% ce qui peut changer les propriétés du gel et induire des conséquences sur la voie de 

valorisation. 

Afin de déterminer la masse volumique absolue « ϒS » des particules solides, trois pesées ont 

été réalisées pour chaque échantillon avec des prélèvements variant de 0.25 à 0.7g. Les 

résultats sont présentés dans le tableau 3.2: 
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Tableau 3. 2: Masse volumique absolue moyenne des particules sèches du Gel d’Apatite 

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

s (kN/m
3
) 26,5 26,6 27,1 25,1 27,4 

Les valeurs du poids volumique absolu des particules sèches des gels GA1, GA2, GA3 et 

GA5 sont compris entre 26 et 27.5 kN/m
3
. Elles appartiennent donc au domaine de variation 

de la masse volumique des particules de la plupart des sables et des argiles.  Celle ci varie 

entre 26 et 27 kN/m
3
 [Samara et al., 2009].  

La masse volumique absolue des particules du gel GA4 est inférieure à 2600 kg/m
3
, cela 

signifie que cet échantillon contient probablement de la matière organique. En effet, les 

matières organiques ont des masses volumiques plus faibles que les matières minérales. 

L’augmentation de la teneur en matière organique devrait donc diminuer la masse volumique 

de l’échantillon [Grosbellet, 2008 ; Khaleel et al., 1981]. 

Les valeurs de porosité ont été obtenues et sont présentées dans le tableau 3.3. On observe que 

ces valeurs sont proches de 80%. Cette propriété est très importante car elle a une influence 

sur la valorisation du matériau. A titre comparatif les porosités du sable et de l’argile sont 

respectivement comprises entre 25 et 50 % [Burger et Shackelford, 2001] et entre 40 à 60 % 

[Guillot et al., 2002].  

Tableau 3. 3: Valeurs des indices des vides et de la porosité des Gels d’Apatite 

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

e 3.5 5.4 4.4 7.3 4.4 

n (%) 78 85 81 88 82 

La porosité du Gel d’Apatite est comparable à celle de l’argile de Mexico dont la valeur varie 

entre 80 et 90% [Santamarina, 2001]. L’argile de Mexico est une argile originaire des sols 

volcaniques. Outre sa porosité élevée, elle est caractérisée par un comportement élastique 

remarquable ; son indice de plasticité dépasse 300% [Abraham, 1992]. La teneur en eau de 

l’argile de Mexico est généralement comprise entre 400 et 600%.  
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La détermination de la surface spécifique d’un matériau est un outil pour estimer sa réactivité. 

Plus sa valeur est importante plus la réactivité est optimale grâce à une surface de contact plus 

grande. 

Trois prélèvements de chaque échantillon du Gel d’Apatite ont été séchés d’abord pendant 

24h à 100 °C puis ont été dégazés à 70 °C. Les particules sont introduites dans une cellule 

d’adsorption contenant l’adsorbant. Le gaz est injecté dans la cellule et la pression d’équilibre 

est mesurée. L’injection de doses du gaz permet alors de déterminer l’isotherme d’adsorption 

des échantillons étudiés. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3.4: 

Tableau 3. 4: Surface spécifique BET des échantillons du Gel d’Apatite 

 
GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

SS BET 

(m
2
/g) 

49 59 31 85 54 

Les valeurs des surfaces spécifiques BET des différents gels d’apatite varient entre 31 – 85 

m
2
/g. L’écart est très important et peut donc renseigner sur la production à choisir. Elles sont 

comparables à certaines argiles dont les surfaces spécifiques sont données comme suit 

[Breard, 1988 ; Hang et Brindley, 1970 ; Mitchell, 1993] : 

- 65 – 100 m
2
/g pour l’illite 

- 10 – 20 m
2
/g pour la Kaolinite 

On note également que ces valeurs sont particulièrement proches à celles de la bentonite : 45 

à 62 m
2
/g [Tahir et Rauf, 2004 ; Kozaki et al., 1999]. Celle-ci est une argile spéciale, 

caractérisée par sa grande capacité d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. Elle 

possède entre autre des propriétés rhéologiques particulières : sa viscosité diminue avec le 

temps sous l’effet d’un cisaillement constant. Elle est dite thixotrope [Abu-Jdayil, 2011].  

La bentonite est très étudiée en tant qu’adsorbant. Elle a la propriété d’adsorber certains 

anions et cations à la surface et de les maintenir à un état non échangeable. Cette propriété 

dépend de la présence de la montmorillonite, type d’argile pouvant déterminer la qualité de la 

bentonite ainsi que sa surface spécifique [Karimi et Salem, 2011]. La structure de la 

montmorillonite est composée de feuillets complexes à trois couches séparées par des 

molécules d’eau [Erdem et al., 2010 ; Erdem et al., 2009 ].   

La bentonite est classée généralement en deux types :  
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- Na-bentonite : présentant un gonflement important 

- Ca-bentonite : non gonflante 

La bentonite est généralement exploitée dans les industries chimiques et pétroliers et dans les 

fonderie comme sable de moulage. Elle peut être utilisée comme agent épaississant pour les 

fluides de forage et dans d’autres applications en céramique, pharmacie et dans les peintures.  

La répartition granulométrique est déterminée par granulomètre laser. Deux prélèvements de 

chaque échantillon sont dissous dans une solution de l’éthanol pour éviter l’agglomération des 

particules. Puis la solution à étudier est injectée dans la cellule de mesure. Chaque particule 

passant devant le faisceau lumineux dévie la lumière qui sera détectée et analysée par le 

détecteur. Les données sont ensuite traitées. Les résultats sont récupérés sous forme de 

tableau présentant les pourcentages volumiques de passant en fonction des diamètres des 

particules. Ces valeurs sont représentées sur la figure 3.1. 

 

Figure 3. 1: Répartition granulométrique des Gels d’Apatite 

La figure 3.1 montre que ces échantillons présentent des distributions granulométriques 

différentes. Le pourcentage des particules fines est cependant important pour les cinq gels ; on 

note  20 % de passant à 20 μm pour les gels GA1, GA2 et GA5.  
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Les pourcentages de passant à des diamètres supérieurs à 20 μm diffèrent considérablement 

pour les 5 échantillons ; à titre d’exemple le gel GA2 présente 95% de passant à 600 μm alors 

que le gel GA4 ne présente que 50% de passant à ce même diamètre. 

Les courbes granulométriques permettent également d’étudier la granularité des échantillons. 

Ils permettent la détermination des différents dimensions des particules correspondant au 

pourcentage de passant ainsi que les paramètres granulométriques.  

Parmi ces paramètres on site: 

- % du passant à 80 μm : correspond au pourcentage des particules inférieures à 80 μm. 

- D90 : présente la dimension de particule correspond à 90 % de passant. 

- D50 : le diamètre médian présente la dimension de particule correspond à 50 % de 

passant. 

- CC : facteur de courbure granulométrique permet de caractériser la forme de la courbe 

dans la zone d10, d30 et d60. Il est déterminé suivant la relation 3.5: 

6010

2

30

dd

d
CC




 
(éq. 3.5)

 

 
 

- CU : facteur d’uniformité granulométrique permet de caractériser la forme de la 

courbe dans la zone d10 et d60. Il est déterminé suivant la relation 3.6: 

 

60

10

d

d
CU   (éq. 3.6) 

Où d10, d30 et d60 présentent les dimensions des particules correspond à 10 %, 30 % et 60 % de 

passant, respectivement. 

Ces paramètres granulométriques ont été déterminés pour les cinq gels d’apatite. Les valeurs 

sont présentées dans le Tableau 3.5. 

Tableau 3. 5: Paramètres granulométriques caractéristiques des Gels d’Apatite 

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 
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< 80 μm (%) 45 60 25 25 40 

D90 (mm) 0.6 0.4 1 1.75 0.9 

D50 (mm) 0.15 0.04 0.3 0.6 0.18 

Cc 0.65 0.237 3.75 1.66 0.005 

Cu 0.035 0.15 0.0375 0.016 0.025 

Le tableau 3.5 montre que suivant l’échantillon : 

- 25 à 60% des grains ont un diamètre inférieur à 80 μm 

- 90% des grains ont un diamètre inférieur à 1.75 mm 

- le diamètre médian est compris entre 0.04 et 0.6 mm 

Suivant la norme de dénomination, description et de classification des sols : NF EN ISO 

14688-2, et d’après les valeurs des deux facteurs granulométriques Cc et Cu des gels étudiés, 

la répartition granulométrique des ces échantillons est mal graduée. 

3.2. Composition chimique et minéralogique 

3.2.1. Composition chimique 

Les compositions en oxydes des gels d’apatite ont été déterminées par fluorescence X. Les 

résultats obtenus sont montrés dans le tableau 3.6. 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3. 6: Composition massique en oxydes des échantillons du Gel d’Apatite 
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Composition en oxydes (% massique) 

 PAF O P K Ca Cu Zn Pb Fe 

GA1 21.2 28.2 9.5 5.9 34.5 < 0.01 < 0.01 < 0.01 0.24 

GA2 19.8 28.6 10.2 7.7 32.8 < 0.01 < 0.05 < 0.01 0.19 

GA3 13.7 29.5 12.0 13.4 28.2 < 0.01 < 0.05 < 0.01 < 0.22 

GA4 33.7 24.2 9.1 4.7 28.0 < 0.01 < 0.01 < 0.01 < 0.01 

GA5 16.1 30.1 11.9 12.2 29.2 < 0.02 < 0.05 < 0.01 0.1 

Le tableau 3.6 montre que les Gels d’Apatite contiennent principalement du calcium Ca, 

phosphate P et potassium K (50% de la composition totale). Cette composition ressemble à 

celle du carbonate de l’hydroxyapatite (CHAP). Cette dernière, de formule générale 

Ca10(PO4)4(CO3 OH)2(OH)2, est synthétisée à partir des déchets et composée de 30% Ca et 

10% P [Zheng, 2007].  

La teneur en potassium des gels étudiés varie considérablement d’un échantillon à un autre ; 

on note 4.7% pour le GA4 et 13.4% pour le GA3. La présence du potassium dans les 

échantillons des gels étudiés est due à l’ajout du phosphate de potassium KH2PO4 pendant la 

synthèse [Solvay, 2008]. 

La perte au feu varie de 13 à 34 % : ces pourcentages relativement élevés sont dus à la 

déshydratation de l’hydroxyapatite. La température de déshydratation de l’hydroxyapatite est 

aux alentours de 850 °C [Montel, 1980]. La présence éventuelle de carbonate peut affecter la 

teneur au Perte Au Feu (PAF). 

Les métaux lourds n’ont pas ou très peu été détectés par fluorescence X. Ces résultats restent 

à confirmer par analyse environnementale des échantillons. 

3.2.2. Caractérisation minéralogique 

L’étude minéralogique par diffraction des rayons X. La figure 3.2 présente les 

diffractogrammes des rayons X des différents échantillons du Gel d’Apatite. 
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Figure 3. 2: Diffractogramme des rayons X des échantillons du Gel d’Apatite étudiés 

(1) Calcite CaCO3 ; (2) hydoxyapatite Ca5(PO4)3(OH) ; (3) chlorure de potassium kCl 

Les échantillons sont constitués de deux phases principales : 

- (1) la calcite CaCO3 : présente la matière première dans la fabrication du Gel 

d’Apatite. Elle provient des résidus industriels et est stockée dans les digues de Solvay 

[Solvay 2008]. En comparaison avec des études antérieures réalisées, la calcite détectée 

provient des digues de Crayère [Chkir, 2011]. 

- (2) l’hydroxyapatite Ca5(PO4)3(OH) : synthétisé à partir des carbonates de calcium et 

du phosphate de potassium. Sa présence vérifie la composition des différents gels obtenue par 

spectrométrie de fluorescence X (Tableau 3.6). 

- (3) chlorure de potassium KCl : a été détectée pour le gel GA4. On rappelle que 

d’après les analyses fluorescence X cet échantillon présente la teneur la plus faible en 

potassium (4.7%). La présence de cette phase est inattendue pour ce gel elle peut être à 

l’origine d’un mode de fabrication différent.  

Il faut noter que l’analyse DRX est une technique de caractérisation qualitative dans cette 

étude. La quantification des carbonates peut être réalisée par calcimétrie, les teneurs en 

hydroxyapatite peuvent ainsi être déduites. 
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3.2.3. Teneur en CaCO3 

La teneur en carbonate (CaCO3) a été effectuée suivant la norme Française (NF P94-048). 

Trois essais sont réalisés pour chaque échantillon. Les valeurs moyennes obtenues sont 

présentées dans le tableau 3.7. 

Tableau 3. 7: Teneur en CaCO3 des échantillons du Gel d’Apatite 

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

% CaCO3 59 57 37 22  33  

Les résultats montrent que la teneur en carbonate de calcium varient de 22 à 59 %. La teneur 

en carbonate des échantillons GA1 et GA2 est élevée par rapport aux autres échantillons ; 59 

pour GA1 et 57 pour GA2. Elle est égale à 22% pour le gel GA4. On note suivant la norme 

NF P94-048 que ces gels sont classifiés comme suit: 

- Les gels GA1, GA2, GA3 et GA5 sont moyennement calcaire ; 30 < % CaCO3 < 69. 

- L’échantillon GA4 est peu calcaire ; 10 < % CaCO3 < 29. 

Suivant les résultats obtenus par la Diffraction de Rayons X, les échantillons sont constitués 

de deux phases principales : la calcite CaCO3 et l’hydroxyapatite. La teneur en hydroxyapatite 

varie donc entre 41 et 78 %. Elle est la plus importante pour le GA4 (78 %) puisqu’elle inclut 

les chlorures de potassium détectés par DRX. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.8. 

Tableau 3. 8: Teneur en hydroxyapatite des échantillons du Gel d’Apatite 

 GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

% Hydoxyapatite 41 43 63 78 67 

3.2.4. Observation microscopique par MEB 

Les gels d’apatite ont été caractérisés au Microscope Electronique à Balayage (MEB) couplé 

à une analyse Spectrométrie X. 

La figure 3.3 montre les images des Gels d’Apatite à différents grossissements. Les particules 

de l’hydroxyapatite ont une forme irrégulière avec des arêtes vives dont l’une est nettement 



Ch. 3: Caractérisation physique, chimique, minéralogique et environnementale du Gel d’Apatite 

 102 

plus longue que celles dans les deux autres sens. Leur taille peut varier de quelques microns à 

quelques dizaines de microns. 

 

Figure 3. 3: Particules du Gel d’Apatite observées au Microscope Electronique à Balayage 

L’analyse Spectrométrie X (EDS) des particules est présentée sur la figure 3.4. Les éléments 

Ca, P, O ont été majoritairement détectés. Quelques traces de K et d’Al ont également été 

analysées. Elle confirme les observations obtenues par DRX (composition moyenne). 

 

Figure 3. 4 : Analyse EDS des particules du Gel d’Apatite 
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3.3. Caractérisation environnementale 

La caractérisation environnementale des deux échantillons du Gel d’Apatite GA4 et 

GA5 a été réalisée suivant deux essais complémentaires : la lixiviation et l’analyse ICP-AES. 

Les teneurs en métaux lourds obtenus sur les lixiviats des gels GA4 et GA5 sont présentés 

dans le tableau 3.9. 

Tableau 3. 9 : Composition en % massique des lixiviats des gels d’apatite GA4 et GA5 obtenue par ICP-AES 

Composition en % massique 

 K P Ca Na Mg Si Zn Pb Fe Cu Al Cr Sr 

GA 4 98 0.4 0.5 0.6 0.08 0.06 
< 

0.01 

< 

0.05 

< 

0.01 

< 

0.01 

< 

0.025 

< 

0.01 
0.3 

GA 5 69 31 0.05 0.4 0.1 0.07 
< 

0.01 

< 

0.05 

< 

0.01 

< 

0.01 

< 

0.025 

< 

0.03 
0.01 

Les lixiviats de deux gels d’apatite étudiés (GA4 et GA5) contiennent principalement du 

calcium Ca, phosphate P et potassium K. Ces résultats vérifient ceux obtenus par 

Fluorescence X : les concentrations en métaux lourds sont très faibles (< 0.01). Les éléments 

en traces relargués jusqu’à quelques mg/l sont :  

- le silicium Si, le magnésium Mg dont la concentration est < 0.1 mg/l. 

- le zinc Zn, le plomb Pb, le fer Fe, le cuivre Cu, l’aluminium Al et le chrome Cr dont la 

concentration < 0.01. 

- Le sodium Na et le soufre Sr dont la concentration est : 0.6 pour Na et 0.3 pour Sr. 

On note une teneur importante en potassium pour le lixiviat de l’échantillon GA4. Ceci est 

sans doute du à la présence de la solution ionique KCl, observée par DRX, dans le lixiviat.   
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3.4. Fiche synoptique physico – chimique 

En guise de synthèse la fiche synoptique des 5 échantillons étudiés à été dressée.  

 GA 1 GA 2 GA 3 GA 4 GA 5 

% w 132 205 161 293 161 

Sr 1 

n (%) 78 85 81 88 82 

ϒS (kN/m
3
) 26.5 26.6 27 25.1 27.4 

SS (BET) 49 59 31 85 54 

Répartition granulométrique 

< 80 μm  45 % 60 % 25 % 25 % 40 % 

D50 (mm) 0.15 0.04 0.3 0.6 0.18 

D90 (mm) 0.6 0.4 1 1.75 0.9 

CC 0.65 0.237 3.75 1.66 0.005 

CU 0.035 0.15 0.0375 0.016 0.025 

Composition minéralogique (%) 

CaCO3 59 57 37 22 33 

Hydroxyapatite 41 43 63 78 67 

Composition chimique (%) 

PAF 21.2 19.8 13.7 33. 16.1 

Ca 34.5 32.8 28.2 28.0 29.2 

P 9.5 10.2 12.0 9.1 11.9 

K 5.9 7.7 13.4 4.7 12.2 

Cette fiche résume toutes les propriétés physico-chimiques obtenues de ces matériaux. Il en 

ressort que : 

- Les gels d’apatite sont très poreux. Leurs porosité varient de 78 à 88 %. Elles sont 

comparables à celle de l’argile de Mexico. 
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-  Les surfaces spécifiques des échantillons étudiés varient sensiblement. Elles sont 

comprises entre 31 et 85 m
2
/g. Ces surfaces spécifiques sont comparables à certaines 

argiles. On cite notamment la bentonite (45-60 m
2
/g) : une argile spéciale, caractérisée par 

sa grande capacité d’adsorption, d’échange ionique et du gonflement. 

- Les masses volumiques absolues des gels d’apatites appartiennent au domaine de 

variation des sols.  

- Ils sont finalement constitués de deux phases principales: la calcite et l’hydroxyapatite. 

Une troisième phase les chlorures de potassium KCl sont également observés pour 

l’échantillon GA4. Les teneurs en ces phases varient suivant l’âge et/ou le procédé de 

fabrication de ces matériaux.  

3.5. Conclusion 

Dans ce chapitre les résultats des caractérisations physico - chimique, minéralogique et 

environnementale du Gel d'Apatite ont été présentés. Cinq échantillons (GA1, GA2, GA3, 

GA4 et GA5) préalablement séchés ont fait l’objet de cette étude. 

La caractérisation physique a montré que les masses volumiques absolues de ces gels 

appartiennent au domaine de variation de la plupart des sables et des argiles c’est à dire de 26 

à 27 kN/m
3
. L’échantillon GA4 a fait l’exception : sa masse volumique est inférieure à 26 

kN/m
3
 indiquant ainsi la présence éventuelle de matières organiques. Les cinq gels sont très 

poreux et possèdent des surfaces spécifiques importantes comprises entre 31 et 85 m
2
/g.  

Toutes ces propriétés ont fait du Gel d’Apatite un matériau proche de certaines types 

d’argiles, notamment la bentonite.  

L’étude de la composition chimique et minéralogique a mis en évidence la présence de deux 

phases principales : la calcite et l’hydroxyapatite. Les teneurs en calcium Ca, phosphate P et 

potassium K dépasse 50% de la composition totale. L’échantillon GA4 a encore une fois fait 

l’exception : en effet, des chlorures de potassium a été détecté pour l’échantillon GA4.  

La caractérisation environnementale a été réalisée par lixiviation des deux gels GA4 et GA5. 

Les résultats obtenus ont montré que leurs concentrations en métaux lourds sont très faibles. 

Une caractérisation géotechnique faisant l’objet du chapitre 4 viendrai compléter cette analyse 

physico-chimique et environnementale.  
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Introduction 

Ce chapitre se focalise sur la caractérisation géotechnique des gels d’apatite à l’état 

brut. Il est divisé en quatre parties. 

D’abord les essais de détermination des limites d’Atterberg sont analysés. Ensuite, l’étude de 

compactage et du gonflement des gels est présentée. L’échantillon GA4 est particulièrement 

étudié dans cette partie. Les essais à l’oedomètre des cinq gels ont fait l’objet de la troisième 

partie. Ils ont permis d’étudier la compressibilité et la consolidation de ces matériaux sous 

différentes charges. La quatrième et dernière partie est dédiée à l’étude de la perméabilité de 

ces matériaux. Pour cela, deux méthodes ont été utilisées : la première consiste à déterminer 

expérimentalement la perméabilité sous charge des gels et la deuxième est une analyse 

théorique de la perméabilité suivant la consolidation de ces matériaux.   

4.1. Limites d’Atterberg 

Par définition, la limite de liquidité d’un matériau « wL » est sa teneur en eau au passage de 

l’état liquide à l’état plastique. De même la limite de plasticité « wp » est sa teneur en eau au 

passage de l’état plastique à l’état solide. L’indice de plasticité « IP » est donné par la 

différence entre la limite de liquidité et la limite de plasticité.  

Les essais sont appliqués aux différents échantillons des gels d’apatite suivant la Norme 

Française (NF P94-051).  

Après plusieurs tentatives d’essais, les limites d’Atterberg n’ont pas pu être définies pour les 

5 gels. En effet, quelque soit la teneur en eau, la formation d’un mélange cohérent et pâteux 

avec ces matériaux s’est avéré impossible. Ils passent en effet d’un état solide à des particules 

en suspension par ajout de quelques gouttes d’eau ou par simple manœuvre manuelle. Cette 

dernière constatation appuie le caractère thixotropique de ce nouveau matériau.  

Il faut noter que ces méthodes de caractérisation ne sont pas appropriées pour ce type de 

matériau. En effet ces nouveaux matériaux artificiels possèdent des propriétés différentes de 

celles que nous pouvons trouver dans la nature. Néanmoins, il a fallu passer par cette étape. Il 

est évident qu’il faut mettre en place de nouvelles méthodes de caractérisations adaptées à des 

matériaux que nous verrons de plus en plus : c’est un outil et enjeu scientifique et industriel.  
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4.2. Etude de compactage du Gel d’Apatite 

Afin d’anticiper et prévoir le comportement du Gel d’Apatite soumis à des contraintes, le 

compactage de différents échantillons a été étudié suivant l’essai Proctor Normal. 

4.2.1. Essai Proctor 

Le principe de l’essai consiste à compacter un échantillon ayant des teneurs en eau variables 

suivant un protocole bien défini.  

Le protocole et le matériel du compactage sont présentés sur la figure 4.1.  

 

Figure 4. 1: Moule Proctor + la dame de compactage et le protocole du compactage 

A la fin du compactage, la masse volumique apparente « ρd » de l’échantillon compacté est 

déterminée par division de la masse de l’échantillon compacté sur le volume du moule. Des 

prélèvements de l’échantillon sont par la suite prélevés afin de déterminer la teneur en eau 

« w % » par étuvage à 105°C suivant la Norme Française (NF XP CEN ISO/TS 17892 – 1).  

Ainsi la courbe représentant l’évolution de la masse volumique apparente « ρd »  en fonction 

de la teneur en eau de l’échantillon « %w » est dressée. La teneur en eau maximale 

« optimale » est déterminée graphiquement.  

Une quantité du gel GA4 d’environ 5 kg, a été séchée au préalable par étuvage à 60 ± 5 °C 

jusqu’à atteindre l’état hydrique sec. Les particules sèches ont été divisées par la suite par 

appréciation visuelle en plusieurs parts égales. Ces différentes parts ont été humidifiées à des 

teneurs en eaux différentes et ont été homogénéisées en utilisant un malaxeur.  

6	 1	

2	7	

3	4	

5	
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Sept échantillons ayant des teneurs en eau différentes ont été étudiés. Les résultats obtenus 

sont présentés sur la figure 4.2. 

 

Figure 4. 2: Variation de la masse volumique apparente sèche « ρd » du gel GA4  

en fonction de sa teneur en eau (%w) 

La figure 4.2 montre l’évolution de la masse volumique apparente du gel GA4 en fonction de 

différentes teneurs en eau. Suivant la courbe présentée sur la figure, « ρd » augmente 

progressivement jusqu’à une valeur de teneur en eau égale à 94 %. Au-delà de cette valeur, 

« ρd » diminue. Le point maximal de cette courbe correspond donc à la masse volumique 

apparente à l’optimum Proctor « ρd OPN ». Elle est égale à 1.32 t/m
3
 pour une teneur en eau 

optimale égale à 94%.  

La masse volumique apparente correspondant à l’optimum Proctor (ρd OPN = 1.32 t/m
3
) du gel 

GA4 est comparable à celle de la bentonite qui est égale à 1.48 t/m
3
. Par contre la teneur en 

eau optimale du GA4 est beaucoup plus importante que celle de la bentonite dont la valeur est 

égale à 30%. [Nowamooz, 2007] 

4.2.2. Gonflement du gel GA4 

Après un séchage à l’air de 24 heures, un gonflement important a été observé pour 

l’échantillon GA4. Il apparaît pour des teneurs en eau supérieures à 50%. Il est également à 
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noter que pour des grandes teneurs en eau, le gonflement est très important. Les éprouvettes 

Proctor gonflées sont présentées sur la figure 4.3. 

 

Figure 4. 3: Gonflement des éprouvettes Proctor du gel GA4 en fonction de la teneur en eau 

Ce gonflement se présente sous forme de fibres très fines comme présenté sur la figure 4.4.a. 

Ces fibres ont été observées en microscope optique en transmission (figure 4.4.b). Ces 

observations mettent en évidence la porosité de ces fibres.  

 

Figure 4. 4: Fibres obtenues par le gonflement du gel GA4 

Afin de comprendre au mieux l’origine du gonflement, ces fibres ont été observées au 

MEB  et analysée par EDS.  

Les observations morphologiques des fibres sont présentées sur la figure 4.5. Elles se 

présentent sous forme rectangulaire très fines. La taille des fibres moyenne est de 20 μm. 

Elles présentent toutes des pores de quelques microns de diamètre.  

25% 50 % 55 % 72 % 95 % 

a) b) 
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Figure 4. 5: Observation MEB des fibres obtenues par gonflement du gel GA4 

La composition chimique des fibres a été analysée par EDS. Les résultats sont présentés sur la 

figure 4.6. Ils montrent que ces fibres sont composés principalement de 48.5% Cl et 51.5% K. 

Ceci confirme que ces fibres sont principalement des chlorures de potassium observés par 

DRX avec cet échantillon. Ce phénomène de gonflement est observé dans certaine argiles 

contenant des cations interchangeables. La fixation de ces cations à la surface des feuillets des 

argiles provoque la formation d’une double couche diffuse. La nature du cation 

interchangeable et notamment la variation de son rayon ionique à l’hydratation influe 

sensiblement le gonflement. On cite dans notre cas que l’atome de potassium triple de volume 

à l’hydratation : 1.33  3.8 Å. 
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Figure 4. 6: Analyse chimique du gel GA4 

 

4.3. Etude oedométrique du Gel d’Apatite 

L’essai oedométrique permet de déterminer les caractéristiques géotechniques (Cc, Cg, Cv et 

σ'p) d’un matériau soumis à un chargement verticale. Cet essai est appliqué aux échantillons 

du Gel d’Apatite suivant la Norme Française (XP CEN ISO/TS 17892-5). Il est réalisé en 

deux phases principales: chargement et déchargement. 

4.3.1. Etude de la compressibilité 

La variation de l’indice des vides en fonction des contraintes appliquées pendant les deux 

phases chargement/déchargement a été étudiée pour les cinq échantillons du Gel d’Apatite. 

Sept contraintes ont été appliquées par palier de 24h puis déchargées par palier de 3h ; 25, 50, 

100, 200, 400, 800 et 1600 kPa. Les déplacements dus aux charges appliquées sont prélevés 

suivant les intervalles de temps :  15 s – 30 s – 1 min – 2 min – 5 min – 10 min – 15 min – 30 

min – 60 min – 2 h – 4 h – 8 h et 24 h. A partir de ces déplacements l’indice de vide est 

déterminé puis tracé en fonction de la contrainte appliquée.  

Les résultats de la variation de l’indice des vides en fonctions des contraintes appliquées pour 

le gel GA1 sont présentés sur la figue 4.7.  

Le graphique montre que l’indice des vides diminue sensiblement avec l’augmentation des 

contraintes appliquées. Il passe de 3.5 pour une charge de 1.2 kPa à 2.8 pour une charge de 

3.2 kPa. Cependant,  l’indice de vide est quasiment constant à 2.8 en phase de déchargement.  
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En déterminant graphiquement « Δe » et « Δlog(σ)» pour chaque palier en chargement et 

déchargement, on peut calculer respectivement l’indice de compression « Cc » et l’indice du 

gonflement « Cg ».  

 

 

Figure 4. 7: Variation de l’indice des vides « Δe »  pour le GA1 en fonction des contraintes appliquées 

(chargement/déchargement) 

D’après la figure 4.7: 

- l’indice de compression du gel GA 1;  

- l’indice du gonflement du gel GA 1;  

La contrainte de pré-consolidation « σ'p » est représentée par l’intersection des deux pentes 

des phases de chargement et déchargement. La détermination graphique de la contrainte de 

pré-consolidation de l’échantillon GA1 est présentée sur la figure 4.8.  
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Figure 4. 8: Détermination de la contrainte de pré-consolidation « σ'p » du gel GA1 

La contrainte de pré-consolidation du gel GA1 est égale à 316 kPa. Physiquement, cette  

valeur signifie que ce matériau a subi durant son histoire une charge maximale d’environ 3.2 

bar.  

De même, les analyses ont été réalisées pour les autres échantillons GA2, GA3, GA4 er GA5. 

La figure 4.9 illustre la variation de l’indice des vides en fonction des contraintes appliquées 

pour les cinq gels d’apatite (GA1, GA2, GA3, GA4 et GA5) en deux phases 

chargement/déchargement de l’essai oedométrique. Les valeurs obtenues sont données dans le 

tableau 4.1. 

Les compressibilités des cinq gels « Cc » varient entre 0.6 (GA1) et 1.66 (GA3). Les cinq 

échantillons du Gel d’Apatite sont considérés comme des matériaux très compressibles. En 

effet, toutes les valeurs des indices de compressibilité sont supérieures à 0.5. La 

compressibilité des échantillons du Gel d’Apatite est comparable à celle d’une argile 

moyenne [Soukatchoff, 2011]. 
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Figure 4. 9: Variation de l’indice des vides « Δe » pour les cinq échantillons du Gel d’Apatite en fonction 

des contraintes appliquées (chargement/déchargement) 

Cependant les différents gels se comportent différemment au déchargement. D’un côté, les 

trois gels GA1, GA2 et GA3 évoluent pareillement. Leur  indices de gonflement sont égaux à 

0.03. Ils sont donc considérés comme des matériaux peu gonflants (Cg < 0.04). De l’autre 

côté, les indices de gonflement des deux échantillons GA4 et GA5 sont supérieurs à 0.04 ; 

(Cg est égal à 0.2 pour le GA4 et 0.1 pour le GA5). Ils sont considérés comme des matériaux 

gonflants. Cette constatation est en accord avec le gonflement observé pour le gel GA4. On 

note que ce matériau présente l’indice de gonflement le plus élevé 0.2.   

Tableau 4. 1: Résultats de l’étude de la compressibilité des Gels d’Apatite 

Echantillon GA 1 GA 2 GA 3 GA 4 GA 5 

Cg 0.03 0.03 0.03 0.2 0.1 

Cc 0.6 1.405 1.66 1.4 1.2 

σ
'
p (kPa) 316 160 316 100 125 

La contrainte de pré-consolidation « σ'p » varie de 100 à 316 kPa pour les différents gels 

étudiés. Cette différence peut expliquer un procédé de fabrication différent pour ces 

matériaux.  
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4.3.2. Etude de la consolidation 

La variation du tassement en fonction de la racine carré du temps à 400 kPa pour le gel GA1 

est représentée sur la figure 4.10.  

 
Figure 4. 10 : Variation du tassement en fonction de la racine carrée du temps à 400 kPa pour le GA1 

Les coefficients de consolidation pour les cinq gels ont été déterminés graphiquement pour les 

paliers à 50, 100, 200, 400, 800 et 1600 kPa. Les valeurs sont données dans le tableau 4.2. 

On constate que le coefficient de consolidation « Cv » diffère sensiblement d’un palier à un 

autre. Il dépend également de l’échantillon étudié. Les valeurs varient entre 10
-7

 et 10
-5

 m
2
/s. 

Les coefficients de consolidation des gels d’apatite sont comparables à ceux des argiles dont 

les valeurs varient de 10
-6

  et 10
-8

 m
2
/s [Soukatchoff, 2011].  
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Tableau 4. 2: Coefficients de consolidation des gels d’apatite étudiés suivant la méthode de Taylor 

Charges 
Cv 10

-5
(m

2
/s) 

GA1 GA2 GA3 GA4 GA5 

50 kPa 0.99  0.01  0.57  1.05  1.56  

100 kPa 0.35  1.20  2.25  1.94  5.74  

200 kPa 3.63  1.11  0.75  0.36 0.69  

400 kPa 0.03 0.01 0.84 0.40  0.49  

800 kPa 1.43  0.58  0.48  0.51  0.73 

1600 kPa 0.02 0.01 0.35 0.55 0.35 

 

4.3.3. Synthèse de l’étude œdométrique du Gel d’Apatite 

Les résultats obtenus par l’essai œdométrique appliqué sur les gels d’apatite (GA1, GA2, 

GA3, GA4 et GA5) ont montré que ces matériaux sont très compressibles (Cc > 0.5) sous 

l’effet des chargements. Au déchargement, les gels GA1, GA2 et GA3 ont montré un 

comportement peu gonflant alors que GA4 et GA5 sont gonflants. Ces paramètres peuvent 

prédire le comportement de ces matériaux au sein d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » 

soumise à des contraintes (autoroute, bâtiments…). Le recours à l’utilisation du Gel d’Apatite 

en mélanges avec des sols adéquats pourra atténuer ces phénomènes.  

4.4. Eude de la perméabilité sous charge  

La perméabilité à charge variable du Gel d’Apatite est étudiée en première partie 

expérimentalement à l’aide d’un oedomètre couplé à un tube piézométrique. Elle sera 

déterminée théoriquement dans une deuxième partie.  

4.4.1. Principe et appareillage 

La perméabilité sous charge est recommandée pour les matériaux fins dont la perméabilité est 

très inférieure à 10
-7

 m/s. 

Les essais sont réalisés suivant la Norme Française (XP CEN ISO/TS 17892-11) en 

appliquant plusieurs charges sur l’échantillon placé dans une cellule perméamétrique reliée à 
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un tube piézométrique permettant de déterminer le débit d’eau traversant l’échantillon (figure 

4.11). 

 

Figure 4. 11: Bâti oedométrique avec une cellule perméamétrique reliée à un tube piézométrique 

 

4.4.2. Analyse des résultats 

La perméabilité à l’œdomètre aété déterminée pour les cinq gels (GA1, GA2, GA3, GA4 et 

GA5). Cinq charges ont été appliquées sur ces échantillons : 100, 200, 400, 800 et 1600 kPa. 

Les variations de la perméabilité en fonction des charges appliquées pour les différents 

échantillons sont présentées sur la figure 4.12.  
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Figure 4. 12: Variation de la perméabilité à l’oedomètre des gels d’apatite en fonction de la contrainte 

appliquée 

La figure 4.12 présente la diminution de la perméabilité « k » en fonction de la contrainte 

appliquée. Les valeurs obtenues sont comprises entre l’ordre 10
-8

 et 10
-6

 m/s pour les cinq 

gels. Les échantillons sont donc peu perméables. Le gel GA1 est le gel le plus perméable pour 

un chargement de 100 kPa. Pour une charge de 1600 kPa, la perméabilité des cinq gels est de 

l’ordre 10
-8

 m/s. 

4.4.3. Perméabilité théorique (kv) 

La perméabilité théorique « kv » est déterminée à partir du coefficient de consolidation « Cv » 

obtenue par l’essai oedométrique. Les valeurs de la perméabilité théorique (kv) sont 

présentées dans le tableau 4.3. 

Les valeurs de la perméabilité des gels d’apatite sont comprises entre l’ordre 10
-10

 et 10
-7

 m/s. 

Les gels d’apatite étudiés sont donc classifiés comme des matériaux peu perméables. 

Cependant ils sont plus perméables que les argiles dont la perméabilité varient de 10
-12

 à 10
-10
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Tableau 4. 3 : Valeurs obtenues de la perméabilité théorique des gels d’apatite 

Charges 
kv 10

-8
(m/s) 

GA 1 GA 2 GA 3 GA 4 GA 5 

50 kPa 1.10 0.14 3.99 41.6 20.3 

100 kPa 0.45 9.12 18.0 14.0 45.3 

200 kPa 0.62  4.94 1.12 1.84 40.1 

400 kPa 0.04 0.04 1.90 1.11 1.71 

800 kPa 1.61 0.99  0.60 0.67  1.33 

1600 kPa 0.02  0.01 0.26 0.26 0.32 

4.4.4. Synthèse de l’étude de perméabilité du Gel d’Apatite 

L’ordre de grandeur de la perméabilité théorique (10
-10

 < kv < 10
-7

 m/s) des gels d’apatite 

étudiés est plus important que celui de la perméabilité sous charge déterminée à l’oedomètre 

(10
-8

 < k à l’oedomètre < 10
-6

 m/s). 

Les deux méthodes mesurent la variation du coefficient de perméabilité en fonction du 

chargement appliqué. Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont donc cohérents et les 

échantillons étudiés du Gel d’Apatite sont classifiés comme des matériaux peu perméables 

ainsi que leurs perméabilités diminuent en augmentant la charge appliquée. 



Ch.4 : Caractérisation géotechnique du Gel d’Apatite 

 123 

4.5. Fiche synoptique géotechnique 

 GA 1 GA 2 GA 3 GA 4 GA 5 

 Compressibilité des gels d’apatite 

e0 3.5 5.4 4.4 7.3 4.4 

Cg 0.03 0.03 0.03 0.2 0.1 

Cc 0.6 1.405 1.66 1.4 1.2 

σ
'
p (kPa) 316 160 316 100 125 

Consolidation Cv 10
-5

 (m
2
/s) 

50 kPa 0.99 0.01 0.57 1.05 1.56 

100 kPa 0.35 1.20 2.25 1.94 5.74 

200 kPa 3.63 1.11 0.75 0.36 0.69 

400 kPa 0.03 0.01 0.84 0.40 0.49 

800 kPa 1.43 0.58 0.48 0.51 0.73 

1600 kPa 0.02 0.01 0.35 0.55 0.35 

Perméabilité théorique Kv(Cv) 10
-8

(m/s) 

50 kPa 1.10 0.14 3.99 41.6 20.3 

100 kPa 0.45 9.12 18.0 14.0 45.3 

200 kPa 0.62 4.94 1.12 1.84 40.1 

400 kPa 0.04 0.04 1.9 1.11 1.71 

800 kPa 1.61 0.99 0.6 0.67 1.33 

1600 kPa 0.02 0.01 0.26 0.26 0.32 

Perméabilité sous charge K 10
-8

 (m/s) 

100 kPa 120  17  81  43  3.2  

200 kPa 61  13  43  36  4.0  

400 kPa 14  8.9  23  25  2.4  

800 kPa 4.9  5.1  15  13 3.8  

1600 kPa 2.0  3.7  - 4.7  5.1  
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La fiche synoptique géotechnique des gels d’apatite résume les résultats obtenus de l’essai 

œdométrique et de l’essai de perméabilité à l’œdomètre. Ce dernier a permis également la 

détermination de la perméabilité sous charge de différents échantillons étudiés. 

Ces essais ont montré que tous les gels d’apatites étudiés sont très compressibles. Leur 

coefficient de compressibilité « Cc » varie de 0.6 pour le gel GA1 à 1.66 pour le gel GA3. Les 

échantillons GA1, GA2 et GA3 sont peu gonflants puisque leur coefficient du gonflement 

« Cg » est égal à 0.03. Cependant les gels GA4 et GA5 sont gonflants. L’indice du 

gonflement est relativement élevé pour GA4 et est égal à 0.2. Cette valeur est en cohérence 

avec le gonflement observé pour cet échantillon.  

La contrainte de pré-consolidation « σ'p » correspondant à la charge maximale subie par 

l’échantillon, diffère pour les cinq échantillons. Elle indique que ces différents matériaux ont 

un procédé de fabrication différent.  

La perméabilité théorique « Kv(Cv) » déterminée à partir des coefficients de consolidation des 

gels d’apatite varie de 10
-10

 à 10
-7

 m/s. Les valeurs de la perméabilité sous charge des gels 

mesurée à l’œdomètre sont comprises entre l’ordre 10
-10

 et l’ordre 10
-7

 m/s. 

 

4.6. Conclusion 

Ce chapitre a présenté l’étude de la caractérisation géotechnique des cinq gels d’apatite 

à l’état brut. Il s’agit de déterminer les limites d’Atterberg, le compactage, la compressibilité, 

la consolidation et la perméabilité à l’eau de ces différents échantillons.  

Les limites d’Atterberg n’ont pas pu être déterminées à cause du comportement thixotropique 

de ces matériaux. Il en sort de ce chapitre que les gels d’apatite sont très compressibles 

comparés à des argiles et dans certains cas gonflant. Ce gonflement a été observé pour des 

teneurs en eau importante et spécialement pour le GA4. Il se traduit par la formation d’une 

couche poreuse de fibres de KCl. On rappel que les chlorure de potassium ont été détectés par 

DRX pour l’échantillon GA4. Les résultats de la perméabilité à l’oedomètre et théorique ont 

montré que les gels d’apatite sont peu perméables. Il restent néanmoins plus perméable que 

les argiles.  
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Une connaissance approfondie des propriétés de ces matériaux est une étape préliminaire 

essentielle à leur valorisation. Dans le chapitre qui suit l’étude de valorisation du Gel 

d’Apatite dans une Barrière Perméable Réactive « BPR » sera traitée.  
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Introduction 

Ce chapitre est dédié à la présentation de l’étude de valorisation du Gel d’Apatite. Parmi 

les différentes voies de valorisation envisagées de ce nouveau matériau, les Barrières 

Perméables Réactives présentent un potentiel fort intéressant. En effet, nous ne sommes pas 

placés dans les choix les plus faciles puisque la perméabilité du gel est de 10
-9

 m/s. Ce défi est 

à la hauteur des attentes que nous nous sommes fixées pour palier à une problématique solide 

liée à la pollution des nappes phréatiques. La BPR est une technique in-situ et passive de 

traitement des eaux souterraines. Cette technologie de dépollution doit garantir plusieurs 

critères notamment : 

- une perméabilité élevée assurant un écoulement souterrain, 

- une capacité de rétention des métaux lourds, 

- une tenue mécanique suffisante. 

Dans cet objectif un nouveau dispositif expérimental, permettant de déterminer à la fois la 

perméabilité à l’eau et la capacité de rétention des métaux lourds, a été mis en place 

spécialement pour cette étude. L’objectif était de concevoir, dimensionner et qualifier cet 

appareil. Le principe et la qualification de ce dispositif seront détaillés en première partie de 

ce chapitre. La deuxième partie traite directement les essais de formulation et d’optimisation 

de mélange à base de Gel d’Apatite destiné aux BPR(s). Après présentation des matériaux 

utilisés et des mélanges étudiés, la perméabilité et la capacité de rétention des métaux lourds 

seront successivement étudiés. Les résultats d’optimisation seront par la suite synthétisés 

après analyses en conclusion de ce chapitre. 

5.1. Dispositif expérimental de la mesure de la perméabilité à l’eau et la 

rétention des métaux lourds 

En vue d’utiliser le Gel d’Apatite comme réactif dans une Barrière Perméable Réactive 

« BPR », deux principales caractéristiques sont à étudier: la perméabilité à l’eau et la capacité 

de rétention des métaux lourds. L’idée est d’être le plus proche de la réalité. Les tailles des 

échantillons doivent être proches des dimensions pratiques en laboratoire (D=35mm, 

L=70mm). 
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5.1.1. Principe et méthodologie 

Le principe du dispositif expérimental de détermination de la perméabilité et de la capacité de 

rétention des métaux lourds consiste à injecter une solution polluée, solution de nitrate de 

cuivre dans notre cas, à travers le matériau à étudier. Le débit à l’entrée et à la sortie est 

contrôlé à l’aide des débitmètres afin de déterminer le coefficient de perméabilité selon la loi 

de Darcy. La solution décontaminée est récupérée à la sortie de la cellule et analysée par 

spectrométrie atomique ; le taux de rétention des ions de cuivre est ainsi déterminé. Le 

dispositif expérimental est schématisé sur la figure 5.1. 

 

Figure 5. 1: Schémas du principe du dispositif expérimental permettant de mesurer la perméabilité à l’eau 

et la rétention des métaux lourds 

Il est constitué de : 

- Une cellule cylindrique transparente en plexiglas de 10 cm de diamètre et de 50 cm de 

longueur. Elle est fixée sur deux embases en aluminium avec deux bagues de fixation en haut 

et en bas. La solution percolant dans la cellule passe aussi à l’intérieur de ces deux embases. 

Chaque embase est constituée donc d’un joint torique pour éviter les fuites, d’une grille en 

ertaflon pour empêcher le matériau de sortir de la cellule et d’une bague de serrage. 

L’ensemble de tous les éléments cités ci-dessus est présenté sur la figure 5.2. 
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Figure 5. 1 : Nouveau dispositif expérimental mis en place à l’Ecole Centrale de Lille, permettant de 

mesurer la perméabilité à l’eau et la rétention des métaux lourds 

5.2.1. Principe et méthodologie 

Le principe du fonctionnement du dispositif est basé sur l’injection d’une solution des 

ions de nitrate de cuivre dans une cellule cylindrique contenant un mélange à base du gel 

d’apatite. Le débit est contrôlé à la sortie de la cellule à l’aide d’un débitmètre afin de 

déterminer le coefficient de perméabilité. La teneur en ions de cuivre est déterminée ainsi par 

des prélevés successivement en sortie de la cellule. (Figure 5.2) 

 

Figure 5. 2 : Schémas de principe du dispositif expérimental permettant de mesurer la perméabilité à 

l’eau et la rétention des métaux lourds 
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Figure 5. 2: Cellule cylindrique en plexiglas et deux bagues de fixation ainsi que le montage d’une embase 

en aluminium qui sert à maintenir la cellule 

- Une pompe moineau développant une pression de 3 bars. Elle permet l’injection de la 

solution de nitrate de cuivre en bas de la cellule. 

- Un capteur de pression différentiel placé en parallèle à la cellule. Il permet la mesure 

de la différence de pression (ΔP) entre l’entrée et la sortie de la cellule. 

- Deux débitmètres pour contrôler le débit à l’entrée et à la sortie de la cellule. 

- Deux bidons : un premier contenant de la solution de nitrate de cuivre qui sera injectée 

en bas de la cellule et un deuxième permettant de recueillir la solution à la sortie de celle-ci. 

5.1.2. Protocole expérimental 

Un protocole expérimental a été défini afin de mettre en place le matériau ou le mélange à 

étudier dans la cellule. Son principe repose sur l’introduction de plusieurs couches 

successives de même masse sur des hauteurs identiques. L’objectif de ce protocole est 

d’obtenir un matériau uniformément réparti du bas en haut de la cellule et un tassement 

similaire pour tous les échantillons étudiés. Deux outils ont été utilisés pour la mise en place 

du matériau dans la cellule : 

- Une dameuse de 84 mm de diamètre (longueur du manche de 1 m). 

- Un entonnoir à long et large bec pour insérer le matériau dans la cellule. 

Les parois intérieures de la cellule sont tout d’abord enduites par la graisse hydrophobe pour 

éviter les écoulements préférentiels. La mise en place de l’échantillon a été réalisée dans 

l’ordre suivant ces étapes : 

Grille en ertaflon 

Joint torique 

Embase 

Bague de serrage 

Montage du joint, de la 

grille et de la bague 

Bague de 

serrage 

Cellule cylindrique 

en plexiglas 

Bague de 

serrage 
Embase en aluminium 
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- Mettre un filtre de 10 μm au-dessus de chacune des grilles en ertaflon fixée sur les 

embases pour empêcher le sable de sortir de la cellule, pénétrer dans le circuit et abîmer le 

capteur de pression. 

- Encastrer l’embase inférieure et la cellule. 

- Introduire une couche de 3 à 5 cm de graviers ayant pour but de  pré-filtrer la solution. 

La perméabilité de ce premier pré-filtre doit être supérieure à celle du mélange à tester (figure 

5.3). 

- Poser un filtre 10 μm maintenu entre deux grilles au dessus de la couche de graviers. 

L’ensemble filtre, grilles est présenté sur la figure 5.3. 

 

Figure 5. 3: Filtre de 10 μm maintenu entre deux grilles 

- Introduire une première couche d’une dizaine de centimètre du matériau à étudier. 

- Tasser le matériau à l’aide de la dameuse 

- Répéter les deux dernières étapes jusqu’à l’introduction de la totalité du matériau 

- Poser un deuxième filtre maintenu entre deux grilles puis une deuxième couche de 

graviers. 

- Fixer l’embase supérieure au-dessus de la cellule. 

- Connecter la cellule au circuit du procédé et mettre la pompe en marche pour injecter 

la solution de cuivre. 
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5.1.3. Méthodes de mesures 

5.1.3.1. Mesure de la perméabilité 

La perméabilité du mélange étudié K (m/s) exprime la vitesse d’écoulement de la solution 

traversant la cellule. Elle permet de déterminer la capacité du mélange étudié à laisser passer 

de l’eau. Elle est déterminée suivant la loi de Darcy qui relie la perméabilité au débit et à la 

pression différentielle (équation 5.1 et 5.2) [Lafhaj et al., 2005 ; Cassan, 2005].  

 (éq. 5.1) 

Avec : 

 g : accélération de la pesanteur (m
2
/s) 

 ρ : masse volumique du fluide (kg/m
3
) 

 μ : viscosité dynamique du fluide (Pa) 

 k : perméabilité intrinsèque du milieu poreux (m
2
) 

 (éq. 5.2) 

Avec:  

 Q: débit dans l’échantillon (m
3
/s) 

 A : section de l’échantillon (m
2
) 

 ΔP : différence de pression hydrostatique (Pa) 

 L : longueur de l’échantillon (m) 

Pour l’essai en cours, la solution est injectée en bas de la cellule avec une pression de 

refoulement égale à 3 bars. Le débit à la sortie de la cellule est relevé à des intervalles 

réguliers de 10 minutes. Simultanément, la pression différentielle entre le bas et le haut de la 

cellule est mesurée. Ainsi et suivant les équations précédentes la perméabilité des différents 

mélanges a pu être déterminée.  

5.1.3.2. Capacité de rétention des métaux lourds 

La capacité de rétention des métaux lourds des matériaux étudiés est un critère déterminant 

pour l’optimisation des mélanges. Pour cette fin, la solution de nitrate de cuivre est récupérée 

   

K =
krg

m
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à la sortie de la cellule. Des prélèvements successifs ont été analysés par ICP-AES pour 

déterminer l’évolution de la teneur en cuivre au cours du processus de traitement.  

Le taux de rétention, exprimé en pourcentage, est donné par l’équation 5.3. 

 (éq. 5.3) 

Avec:  

 [Cu
2+

]0 : est la concentration initiale en ions de cuivre 

 [Cu
2+

] : est la concentration finale en ions de cuivre déterminée par 

spectrométrie atomique ICP-AES 

5.1.4. Qualification du dispositif expérimental 

Afin de qualifier l’appareil ; des essais de perméabilité à l’eau ont été réalisés sur des 

matériaux dont les valeurs de perméabilité sont bien connues. Deux sables ont fait l’objet de 

la qualification de l’appareillage : sable normalisé et sable de silice. La variation de la 

perméabilité de ces deux sables en fonction du temps est présentée sur la figure 5.4. 

 

Figure 5. 4 : Variation de la perméabilité du sable normalisé et du sable de silice 

Cette figure montre que les deux sables présentent des perméabilités proches et stables dans le 

temps. Leurs valeurs sont respectivement de 2.3 10
-4

 et 1.8 10
-4 

m/s pour le sable de silice et le 

   

R% = (1-
[Cu2+]

[Cu2+]0

) ´100
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sable normalisé respectivement. Celles-ci appartiennent au domaine de variation de la 

perméabilité des sables, à  savoir 10
-6

 - 10
-4

 m/s. 

Ces observations confirment la fiabilité du dispositif expérimental conçu pour la 

détermination de la perméabilité à l’eau des matériaux.  

Cette phase a permis également de prendre en main l’appareil et de maitriser la plupart des 

problèmes techniques notamment les fuites. En effet l’exécution d’un essai de perméabilité 

n’est pas très difficile à faire sur papier, par contre en pratique une technicité et un savoir faire 

sont absolument nécessaires pour mesurer et maitriser toutes les surprises liées aux fuites.  

5.2. Etude de valorisation du Gel d’Apatite dans une BPR 

5.2.1. Matériaux étudiés 

Un mélange réactif d’une Barrière Perméable Réactive « BPR » présente trois composantes 

principales ; une matrice, un matériau réactif et un liant.  

Dans notre cas la matrice sera composée principalement de sable. Celui-ci permet de limiter 

les quantités du gel d’apatite mais assurera également une perméabilité adéquate pour la BPR. 

Le matériau réactif serait le Gel d’Apatite caractérisé par sa capacité de rétention des métaux 

lourds. Finalement, un liant organique serait ajouté au mélange afin d’assurer la tenue 

mécanique de la BPR. Tous ces choix sont détaillés dans la partie suivante. 

5.2.1.1. Choix du sable 

Le composant majoritaire du mélange utilisé pour une BPR est le sable. Par contre, les 

informations sont limitées dans la littérature sur sa nature et ses caractéristiques. Nous 

sommes orientés donc vers la recherche d’un sable qui répond aux critères suivants : 

- Une grande surface spécifique pour aboutir à augmenter la porosité et la perméabilité 

du mélange [Costa, 2006 ; Chapuis et Aubertin, 2003]. 

- Un faible coût et une facilité d’obtention dans un objectif plus tard de valorisation 

industrielle 

- Inerte chimiquement pour éviter les effets secondaires. 

Nous avons choisi de travailler avec le sable de silice pour sa grande surface spécifique dont 

la valeur peut atteindre 300 m
2
/g [Hadioui, 2007]. 
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5.2.1.2. Gel d’Apatite 

Ce coproduit industriel présente à l’état brut un aspect variant de l’état solide à l’état liquide 

et contient une masse d’eau importante. Cependant l’utilisation des liants organiques dans les 

mélanges doit se faire en milieu anhydre pour ne pas nuire au processus de polymérisation. Il 

a été donc convenu de sécher les différents échantillons suivant deux méthodes différentes : à 

l’étuve et au Spray Dryer.  

 a) Le séchage à l’étuve  

Le gel a été séché à l’étuve à 100 °C pendant 24h. Cependant, une agglomération du matériau 

a été observée à la sortie de l’étuve. Le gel séché (figure 5.5) se présente comme un matériau 

blanchâtre et friable dont la taille de grains varie de quelques centimètres à quelques 

micromètres. 

 

Figure 5. 5 : Gel d’Apatite séché à l’étuve à 100 °C pendant 24h 

Cette méthode de séchage peut être utile pour optimiser le temps du séchage d’une grande 

quantité du matériau ainsi que pour réduire le coût du séchage. Par contre, l’aspect de 

particules obtenues nuit sur l’homogénéité du mélange et sur sa perméabilité. Il a été 

nécessaire donc de broyer les échantillons avant leur utilisation.  

Le broyage des particules du Gel d’Apatite agglomérées a été réalisé par deux différentes 

méthodes : 

o Manuellement en utilisant un mortier et un pilon. 
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o Mécaniquement en utilisant un broyeur mécanique à boulet de type Restsch
® 

- PM 

100.  

b) Le séchage au Spray Dryer  

Le Gel d’Apatite a été séché directement au Spray Dryer pour obtenir des poudres fines. Cette 

méthode permet d’éviter le risque d’agglomération des particules et de modifier ainsi leur 

répartition granulométrique. 

Cette technique de séchage, présentée sur la figure 5.6, a été développée au début des années 

1900 et permet d’obtenir des particules fines caractérisées par une répartition granulométrique 

unique. 

 

Figure 5. 6 : Spray Dryer permettant le séchage des liquides par pulvérisation 

 

Elle est utilisée dans le domaine de l’industrie pharmaceutique [Patel et al., 2009]. Son  

principe est basé sur la production d’une poudre fine à partir d’un circuit de produit liquide. 

Le séchage est réalisé en mélangeant, dans une enceinte, du gaz chaud avec liquide atomisé 

(pulvérisé) [Gharsallaoui et al., 2007]. 

Du fait que le gel soit thixotropique, il a été indispensable de le diluer dans de l’eau 

déminéralisée pour faciliter son écoulement à travers les tuyaux de l’appareil. Ensuite une 

agitation magnétique a été appliquée tout au long du séchage pour assurer son homogénéité et 

éviter le colmatage. 
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Figure 5. 7 : Particules du Gel d’Apatite séché au Spray Dryer 

La figure 5.7 présente le Gel d’Apatite séché au Spry Dryer. Le matériau obtenu consiste en 

une poudre très fine et non cohésive.  

c) Répartition granulométrique des gels séchés 

Les poudres de Gel d’Apatite obtenues par différentes méthodes de séchage ont été analysées 

au granulomètre laser. Leurs répartitions granulométriques sont présentées sur la figure 5.8. 

La granulométrie du sable de silice retenu comme matrice pour les mélanges a été également 

reportée sur le même graphique.  

 

Figure 5. 8 : Répartition granulométrique des différentes poudres du Gel d’Apatite et du sable de silice 
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Les courbes présentées sur la figure 5.8 montrent que les dimensions des particules de tous les 

échantillons étudiés sont comprises entre 10
-3

 et 1 mm. La répartition granulométrique du 

sable de silice et celle des poudres séchées au Spray Dryer sont plus homogènes que les deux 

autres poudres séchées à l’étuve puis broyée manuellement et mécaniquement. Les poudres 

séchées à l’étuve et broyées manuellement ont une granulométrie relativement proche de celle 

du sable.  

5.2.1.3. Liants organiques 

Le mélange sable/gel ne présente aucune tenue mécanique. Il est indispensable donc de 

trouver un liant organique assurant une perméabilité du mélange supérieure à 10
-5

 m/s. Les 

liants organiques étudiés en littérature : 

-  la résine époxy :  

C’est un polymère thermodurcissable qui se solidifie sous l’effet de la chaleur ou d’un 

durcisseur. Elle est utilisée principalement dans les colles et dans le domaine de génie civil. 

Particulièrement dans les joints de carrelage extérieurs composés de sable et de résine époxy. 

Ces joints sont perméables et assurent la cohésion entre les dalles. Leur perméabilité est de 

l’ordre 10
-3

 m/s [Halliburton, 1979]. 

- le polyuréthane : 

Il est utilisé dans de nombreuses études pour rigidifier l’apatite et comme un liant de sable de 

fonderie. Il est caractérisé par une tenue mécanique très importante et une bonne perméabilité 

[Poreba et al., 2011]. 

- le polyuréthane haute densité HDPE :  

C’est un polymère plastique utilisé dans l’industrie l’alimentaire et comme plastique résistant. 

Dans des études antérieures, des mélanges de HDPE et 30 % d’apatite ont été utilisés et sont 

caractérisés par une tenue mécanique plus élevée que celle de HDPE seul [Rasyidi et al., 

2011]. 

- le collagène :  
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C’est une protéine présente chez les mammifères dans les os, la peau et les tendons. Il est 

utilisé dans un mélange constitué de 50 % de silice, 30 % de collagène et 20 % 

d’hydroxyapatite pour créer des prothèses d’os poreuse et solide [Heinemann et al., 2011]. 

Les quantités utilisées des liants organiques sont importantes dans le cas d’une BPR. Le 

critère de coût à l’échelle laboratoire a été étudié. Le tableau 5.1 montre les différents coûts de 

ces quatre liants. 

Tableau 5. 1 : Frais des différents liants organiques 

Liant Epoxy Polyuréthane HDPE Collagène 

Coût  20 €/kg 30 €/kg 1000 €/t 300 €/25gr 

Il ressort de ce tableau que l’Epoxy et le Polyuréthane présentent un coût raisonnable et un 

rapport qualité/prix satisfaisant. Pour la suite de l’étude, il a été décidé de se focaliser sur ces 

deux liants en première étape et d’explorer les potentialités de telle valorisation. 

5.2.2. Etude de la perméabilité 

5.2.2.1. Influence de l’aspect du Gel d’Apatite sur la perméabilité du sable de silice 

Il a été montré précédemment que le Gel d’Apatite est peu perméable. Sa perméabilité 

théorique varie entre 10
-8

 et 10
-10

 m/s. Elle est très faible par rapport à la perméabilité du sable 

de silice, déjà déterminée dans cette étude, dont la valeur est de l’ordre 10
-4

 m/s. 

Par ailleurs, la perméabilité d’un milieu réactif d’une barrière perméable réactive doit être 

supérieure à 10
-5

 m/s [Courcelles, 2007].  

Une série d’essai de perméabilité a été réalisée sur plusieurs mélanges constitués de sable de 

silice et 5 % du Gel d’Apatite pour ne pas influencer la perméabilité du sable. Le but de ces 

essais est d’étudier l’effet de l’aspect du Gel d’Apatite utilisé sur la perméabilité des 

mélanges. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 5.2. 
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Tableau 5.2 : Valeurs moyennes de la perméabilité des mélanges constitués de sable de silice + 

différentes poudres du Gel d’Apatite (GA) 

Sable de silice + 

… 

5% GA broyé 

manuellement 

5% GA broyé 

mécaniquement 

5% GA séché au 

Spray Dryer 

Perméabilité (m/s) ~ 9.10
-5 

~ 1.10
-4

 ~ 9.10
-5

 

Le tableau 5.2 montre que de l’ajout de 5% du Gel d’Apatite sous différents aspects n’a pas 

une grande influence sur la perméabilité du mélange. Cette dernière varie entre l’ordre 10
-4

 

m/s et 10
-5

 m/s.  

On note également que le mélange constitué de sable de silice et 5% du Gel d’Apatite séché à 

l’étuve et broyé mécaniquement est plus perméable que les autres. Sa perméabilité est de 

l’ordre 10
-4 

m/s. Par conséquent les Gels d’Apatite séchés à l’étuve et broyés mécaniquement 

ont été retenus pour la suite de l’étude. 

5.2.2.2. Perméabilité du mélange 

A partir des résultats obtenus précédemment et qui concernent l’étude de l’influence des 

différents gels, une autre série d’essais de perméabilité a été réalisée sur plusieurs mélanges. 

Ces mélanges sont constitués de sable de silice plus 5% du Gel d’Apatite broyé 

mécaniquement plus un liant organique. Les essais sont effectués en injectant de l’eau à 

travers les mélanges cités ci dessous :  

- Sable de silice (SS) 

- Sable de silice + 5% du Gel d’Apatite  

- Sable de silice + 5% du Gel d’Apatite + 3% Epoxy (Ep) 

- Sable de silice + 5% du Gel d’Apatite + 5% Epoxy (Ep) 

- Sable de silice + 5% du Gel d’Apatite + 3% Polyuréthane (PU) 

- Sable de silice + 5% du Gel d’Apatite + 5% Polyuréthane (PU) 

Les valeurs de la perméabilité des différents mélanges à 30 minutes de l’essai sont présentées 

sur la figure 5.9. Les valeurs de perméabilité obtenues varient entre 10
-4

 et 10
-3

 m/s.  

Elles confirment comme précédemment observé que l’ajout de 5 % du Gel d’Apatite n’influe 

pas sur la perméabilité du sable de silice. 
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Les résultats montrent également que les mélanges constitués de 3% et 5 % d’Epoxy 

possèdent une perméabilité relativement élevée. Elle est de l’ordre de 10
-3

 et 10
-4 

m/s pour  

3% et 5% d’Epoxy respectivement. Par ailleurs, la perméabilité varie de 3.10
-4 

à 4.10
-4 

m/s 

pour les deux mélanges constitués de 3% et 5% du polyuréthane.  

L’augmentation de la perméabilité du mélange à 3% d’Epoxy est probablement liée à une 

augmentation de la porosité du mélange durci. En effet, des simulations théoriques de la 

perméabilité par le modèle de Kozeny-Carman ont montré que celle-ci dépend fortement de la 

porosité des matériaux [Costa, 2006 ; Chapuis et Aubertin, 2003].  

 

Figure 5. 9 : Variation de la perméabilité des différents mélanges étudiés 

L’étude de la perméabilité de ces mélanges a révélé que les liants organiques n’influence pas  

la perméabilité du mélange sable/gel. Bien au contraire, l’ajout de 3% d’Epoxy l’a nettement 

amélioré. L’influence de ces liants sur le processus de rétention et la tenue mécanique des 

mélanges restent cependant à analyser.  

5.2.3. Etude de la rétention des métaux lourds 

Pour cette partie, le dispositif expérimental mis en place et qualifié a été utilisé pour 

déterminer la rétention des mélanges étudiés. En effet, une solution de nitrate de cuivre a été 

injectée à travers plusieurs mélanges. La concentration de la solution de nitrate de cuivre a été 

fixée à 3 g/l. La teneur en ions cuivre est déterminée à la sortie de la cellule à l’ICP-AES.  
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Deux séries de mélanges ont fait l’objet de cette étude: 

- Les premiers mélanges sable/gel ont été testés sans ajout de liant organique ; le gel a 

donc été utilisé à l’état brut. Le but est de confirmer la capacité du Gel d’Apatite à retenir les 

métaux lourds. Deux teneurs en gel, 3 et 5%, ont été testées. 

- Un deuxième mélange contenant 3% d’Epoxy a été testé pour étudier l’influence du 

liant organique sur le processus de rétention.  

5.2.3.1. Mélanges sable/gel sans ajout de liant organique 

Deux essais de rétention ont été effectués d’abord pour étudier la capacité de rétention du Gel 

d’Apatite : Un premier essai a été réalisé sur mélange constitué du sable et de 5% du Gel 

d’Apatite. Un deuxième essai a été réalisé sur un autre mélange constitué du sable et de 3% 

du Gel d’Apatite. Pour ces essais, le Gel d’Apatite à été utilisé à son état brut. 

Ces essais sont réalisés afin d’optimiser la quantité du gel utilisée ainsi que le coût du 

mélange. Une concentration initiale en ions de cuivre de 3 g/l a été injectée à travers les 

mélanges et les prélèvements toutes les 10 minutes à la sortie de la cellule ont été analysés par 

ICP-AES. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.10. 

 

Figure 5. 10 : Capacité de rétention des mélanges sable + Gel d’Apatite 

Les courbes présentées sur la figure 5.10 montrent une évolution similaire du taux de 

rétention pour les deux mélanges étudiés. La teneur en ions de cuivre diminue 0.1 g/l pour le 
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mélange contenant 5% du Gel d’Apatite après 15 minutes. Cela signifie que le matériau 

réactif retient 98% de la concentration initiale. Cependant, à 10 minutes, le mélange contenant 

3% du gel retient 82%. D’après la figure, la capacité de rétention diminue rapidement au 

cours des premières 80 minutes. 

 

Ces résultats obtenus par le dispositif expérimental sont en accord avec des études antérieures 

qui ont confirmé la capacité de l'hydroxyapatite à retenir les métaux lourds tels que Fe, Mg, 

Cr, Mn, Pb [Dominiguez et al., 2008 ; Takeshi et al., 2011].  

L’adsorption de la solution des ions de cuivre sur des surfaces d'hydroxyapatite a été étudiée 

dans la littérature, la capacité d'élimination était de 0.016 – 0.764 de Cu mmol/g [Corani et 

al., 2007]. 

5.2.3.2. Mélanges sable/gel avec ajout de liant organique 

a) Epoxy: Etude qualitative et premières observations 

Un premier essai de rétention sur le mélange à 5% du Gel d’Apatite et 3% d’époxy a révélé la 

formation d’un précipité bleu qui s’est colmaté dans la partie haute de la cellule (figure 5. 11). 

Ce précipité dû au contact de l’époxy avec les ions de cuivre a fortement perturbé 

l’expérience en exerçant une pression importante sur le haut de la cellule. Celle ci a eu 

tendance à se décoller provoquant ainsi des fuites importantes.  

 

Figure 5. 11 : Précipités des ions de cuivre dans la cellule (photo de gauche) et sur le filtre (photo de 

droite) 

! !
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Nous avons cherché par la suite à dissoudre le précipité, sachant que le cuivre précipite en 

milieu basique et que le Gel d’Apatite est également basique. Pour cela un échantillon, à 5% 

du Gel d’Apatite et 3% d’Epoxy, a été immergé dans une solution de nitrate de cuivre. Un 

précipité vert a été observé après 2 jours d’immersion. Une quantité d’acide sulfurique 

concentré a été ajoutée jusqu’à dissolution totale du précipité. La disparition du précipité est 

observé à pH 5. L’échantillon a été maintenu dans la solution de cuivre acidifiée durant 3 

jours : aucune formation de précipité n’a été observée. Le tableau 5.3 résume les étapes de ces 

expériences. 

Tableau 5. 3 : Chronologie des actions et observations 

Etape Observations pH 

1- Solution à 3g/l en ions Cu
2+

 seule Couleur bleue sans précipité 7 

2- Immersion pendant 2 jours d’un 

échantillon (5% GA + 3% Ep)  

Formation d’un précipité bleu 
9 

3- Ajout d’acide sulfurique concentré Dissolution du précipité 5 

4- Immersion de l’échantillon pendant 3 jours 

dans la solution de nitrate de cuivre acidifiée 

Pas de précipité 
8 

Bien que intéressantes, ces observations devront faire l’objet d’une étude approfondie. Dans 

notre cas nous avons décidé de réduire la teneur en cuivre pour éviter tout problème de 

précipitation.   

b) Polyuréthane (PU): Etude qualitative et premières observations 

Un mélange à 5% du Gel d’Apatite et 3% de PU a été placé dans la cellule. Après deux jours 

prévus pour le durcissement du mélange, des fissurations du tube en plexiglas ont été 

observées. Ces fissurations sont à priori dues au gonflement du mélange à base de PU. 

Pour confirmer ce gonflement, un échantillon a été immergé dans la solution du nitrate de 

cuivre (figure 5.12).  
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Figure 5. 12 : Gonflement de l’échantillon du mélange à base de PU 

Cette figure montre un gonflement très important de la partie imbibée de l’échantillon à base 

de PU. Un précipité de couleur bleu a également été observé. Ce gonflement présente un 

obstacle pour l’étude de la rétention des mélanges à base de PU 

c)  Analyse du taux de rétention de mélange à 3% d’Epoxy 

Pour résoudre le problème du précipité, les essais de rétention ont été réalisés en fixant la 

concentration en cuivre à 20 mg/l. Le mélange faisant l’objet dans cette étude est : 95% de 

sable de silice, 5% du Gel d’Apatite séché à l’étuve et broyé mécaniquement et 3% d’Epoxy. 

L’évolution du taux de rétention en fonction du temps est présenté sur la figure 5.13.  

 

Figure 5. 13 : Evolution du taux de rétention des ions Cu
2+

 en fonction du temps 

 58   
 

mélange, et nuit fortement à la tenue mécanique. Cependant, on n’observe pas 

de rupture de l’échantillon, preuve qu’il y a bien une liaison réalisée par le PU. 

Les parties exposées à l’air libre sont plus asséchées que le reste et présentent 

un aspect plus solide. Cependant, cette couche limite ne fait que quelques 

millimètres de profondeur. 
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Nous essayons plusieurs méthodes de séchage afin d’avoir les échantillons les 

plus cohérents possibles. Notamment laisser sécher plus longtemps dans 

l’enveloppe, coucher les échantillons après les avoir ouverts. 

Nos observations sont qu’il est très difficile de faire sécher à cœur à l’air libre. 
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On place un cylindre à la verticale entre deux plateaux. Une charge est 

appliquée, jusqu’à rupture du cylindre. 

La machine de compression nous trace ensuite la Force en fonction de 

l’allongement. 

Connaissant les dimensions des échantillons, il est aisé de tracer les courbes 

de compression sous forme Contrainte en fonction de l’allongement relatif. A 

partir de cela, nous avons calculé la contrainte maximale en compression ainsi 

que le module de compression. Les deux sont donnés en MPa. 
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Figure 24 : Gonflement du mélange contenant du PU 
en solution 
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La figure montre que le taux de rétention diminue durant les 30 premières minutes puis se 

stabilise à 60%. Après 40 minutes de rétention le taux de rétention chute et s’annule à 50 

minutes de l’essai.  

On note que les résultats des 40 premières minutes sont similaires à ceux observés pour le 

mélange sans ajout de liant hydraulique. Les processus de rétention s’effectue sur deux 

parties : une partie rapide correspondant à la complexation des ions à la surface et une 

stabilisation à 60% correspondant à l’échange ionique de l’hydroxyapatite. Ceci montre que 

l’Epoxy n’a pas d’influence sur le processus de rétention.  

Cependant, le mélange a atteint la saturation après 40 minutes de rétention, contrairement au 

mélange sable/gel. Ceci peut indiquer que le gel perd de son efficacité au séchage. 

5.2.4. Etude de la tenue mécanique 

Pour que la BPR puisse résister aux contraintes géotechniques, elle doit posséder une tenue 

mécanique importante comparable avec celle du milieu où la barrière sera installée. 

Des essais qualitatifs ont été réalisés en premier temps au laboratoire de l’Ecole Centrale de 

Lille pour choisir les mélanges et réduire le nombre des essais. Trois échantillons de chaque 

mélange ont été préparés en même temps. Ils ont été déposés sans tassement dans des 

cylindres en PVC pour permettre une polymérisation dans le temps. Ces derniers sont de 15 

cm de longueur et de 5 cm de diamètre. Le temps de polymérisation en éprouvette est d’une 

semaine. 

5.2.4.1. Observations des éprouvettes 

Les échantillons à base de 3% et 5% d’époxy présentent une très bonne tenue mécanique. 

Après une semaine, les éprouvettes sont sèches et solidifiées. Les parties exposées à l’air libre 

sont cependant plus friables que le reste des échantillons. 

Les mélanges à base de polyuréthane ont un aspect pâteux. Ils sont moins solides que ceux 

constitués à base de l’époxy. Les mélanges à 3% et 5% sont écartés car ils ne présentent 

aucune tenue mécanique même après plusieurs semaines de polymérisation (Figure 5.14).  
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Figure 5. 14 : Effondrement du mélange à base de 3% du polyuréthane. 

Il a été observé que l’augmentation de la quantité de PU à 10% améliore nettement l’aspect 

mécanique des éprouvettes. 

5.2.4.2. Analyse de la compression des mélanges durcis 

Des essais de compression ont été réalisés sur les échantillons à 3% et 5% de Ep  et celui à 

10% de PU. Le principe de l’essai est schématisé sur la figure 5.15. Il est basé sur 

l’application d’une charge verticale sur un échantillon posé entre deux plateaux. La charge 

augmente progressivement jusqu’à la rupture de l’éprouvette. 

A partir de cet essai, la contrainte maximale en compression est déduite ainsi que le module 

de compression. Ils sont exprimés en MPa. 

 

Figure 5. 15 : Essai de compression simple sur un échantillon constitué à base de Ep 
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 Les échantillons à base d’époxy présentent une très bonne tenue 

mécanique. Après une semaine, les échantillons sont secs et solidifiés. Les 

parties exposées à l’air libre sont cependant plus effritables (plus sèches) que 

le reste des échantillons.   
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 Les mélanges à base de polyuréthane ont un aspect plus pâteux, moins 

solide, que ceux à partir d’époxy. Ceci est particulièrement vrai pour les 

échantillons à basse concentration en liant. Nous avons ainsi pu écarter les 

mélanges à 3% car même après un temps de séchage de plusieurs semaines, 

l’échantillon s’effondre sitôt sorti du moule. 
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Nous avons donc augmenté la concentration ; les échantillons à 5% sont 

encore trop malléables. En revanche, ceux à 10% commencent à présenter un 

aspect intéressant. 

Nous avons positionné un échantillon de PU dans un bécher contenant une 

solution de cuivre. On remarque un fort affaissement ainsi qu’un gonflement de 

la partie imbibée. Ceci est un inconvénient pour l’utilisation industrielle du 

Figure 23 : Echantillon de mélange  
avec de l’'Epoxy 
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La figure 5.16 (a) présente deux éprouvettes à 10% de PU avant et après l’essai de 

compression. Elle montre l’expansion latérale de l’éprouvette et son encrassement après 

compression. La rupture des éprouvettes contenant du PU n’est pas détectée.  

 

Figure 5. 16 : Observations vues lors de l’essai de compression sur l’éprouvette constituée de 10% PU à 

gauche, et la rupture de celle de 3% Ep à droite 

La figure 5.16 (b) présente l’écrasement de l’éprouvette à 3% d’Epoxy. La même rupture a 

été observée pour l’échantillon à 5% de Ep. 

Les valeurs des contraintes maximales et des modules de compression des échantillons à base 

d’Epoxy sont présentées dans le tableau 5.4. 

Tableau 5. 4 : Résultats de l’essai de compression simple pour des mélanges avec Ep et PU 

 
Résistance à la 

compression (MPa) 

Module de 

d’élasticité (MPa) 

3% Ep 2.72 371 

5% Ep 3.55 525 

10% PU 0.48 19.4 

Les valeurs de la résistance à la compression simple observées indiquent que le mélange 

constitué de 5% d’époxy a une meilleure tenue mécanique. Cependant, il peut être intéressant 

d’utiliser le polyuréthane du fait de son faible module de compression. Il est à noter qu’il 

possède aussi un allongement maximal à la rupture bien plus important que les mélanges à 

(a) 10% PU 

Après  

compression 

Avant  

compression 

(b) 3% Ep 
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base d’époxy. Selon le cas de valorisation dans une BPR, un mélange plus souple peut être 

plus intéressant. 

A titre comparatif, les valeurs de module d’Young et de la résistance à la compression dans 

un sol calcaire sont 5 à 10 fois supérieures aux résultats obtenus. La durabilité dans le temps 

de ces matériaux doit être étudiée. 

5.3. Conclusion 

L’étude de valorisation du Gel d’Apatite dans une barrière perméable réactive a été 

présentée dans ce chapitre. L’optimisation du mélange réactif et perméable a été réalisée à 

l’aide d’un dispositif expérimental permettant de déterminer à la fois la perméabilité à l’eau et 

la capacité de rétention des métaux lourds.  

Ce dispositif a été en premier lieu qualifié sur deux types de sables : un sable normalisé et un 

sable de silice. Les résultats de perméabilités des deux sables sont de l’ordre de 10
-4

 m/s. Ils 

nous ont permis de valider le dispositif et d’étudier les nouveaux mélanges à base de Gel 

d’Apatite. Un mélange optimal a été retenu. En effet, un ajout de 5% de ce dernier n’a pas 

d’influence significative sur le perméabilité du sable ; il permet de plus de retenir 60% de 

cuivre. 

L’étude de l’ajout d’un liant organique a révélé qu’un mélange contenant 95% de sable de 

silice, 5% de Gel d’Apatite et 3% d’Epoxy présente une perméabilité très intéressante de 

l’ordre de 10
-3

 m/s. Ce mélange retient également 60% de cuivre mais cette capacité de 

rétention s’annule après 40 minutes indiquant probablement la saturation du matériau.  

Le mélange à 95% de sable de silice, 5% de Gel d’Apatite et 3% d’Epoxy a été qualifié de 

mélange adéquat pour une BPR compte tenue de sa perméabilité élevée, de sa bonne capacité 

de rétention et pour sa tenue mécanique acceptable.  

 



 

Conclusion générale 

De nos jours, la production des déchets industriels ainsi que la libération des effluents 

fortement chargés en métaux lourds par de nombreux processus industriels constituent une 

urgence environnementale, sociale et économique. Dès lors, la valorisation de ces déchets est 

devenue une nécessité pour résoudre cette problématique. 

Dans ce contexte, l’entreprise Solvay a développé deux nouveaux procédés de traitement : 

APACHE et DECALCO, permettant d’en tirer un nouveau matériau appelé « Gel d’Apatite». 

Ce dernier est constitué principalement de l’hydroxyapatite et est caractérisé par son 

comportement thixotropique et sa capacité de rétention des métaux lourds. Cette dernière 

particularité a permis d’envisager sa valorisation dans le domaine de la protection de 

l’environnement.  

De ce fait, l’objectif de ce travail de thèse est de caractériser dans une première étape ce gel 

avant d’étudier sa valorisation dans les Barrières Perméables Réactives « BPR(s) ». S’agissant 

d’un nouveau matériau, il a été nécessaire de débuter l’étude par une caractérisation 

approfondie des propriétés physico-chimiques, géotechniques et environnementales du Gel 

d’Apatite. Pour cela plusieurs échantillons du Gel d’Apatite ont été fournis par l’entreprise 

Solvay. Ils se différencient principalement par leurs procédés de fabrications ainsi que par 

leurs dates de production.  

Dans une première partie, les caractérisations physico - chimique, minéralogique et 

environnementale des gels d'apatite ont été présentées. Cinq échantillons (GA1, GA2, GA3, 

GA4 et GA5) préalablement séchés ont fait l’objet de cette étude. Une fiche synoptique 

synthétisant toutes les propriétés physico-chimiques de ces matériaux a été produite. Il en 

ressort que : 

- Les gels d’apatite sont très poreux. Leur porosité varient de 78 à 88  

-  Les surfaces spécifiques des échantillons étudiés varient sensiblement. Elles sont 

comprises entre 31 et 85 m
2
/g. Ces surfaces spécifiques sont comparables à certaines argiles. 

On cite notamment la bentonite (45-60 m
2
/g) : une argile spéciale, caractérisée par sa grande 

capacité d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. 

- Les masses volumiques absolues des gels d’apatites appartiennent au domaine de 

variation des sols.  
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- Ils sont finalement constitués de deux phases principales: la calcite et l’hydroxyapatite. 

Une troisième phase des chlorures de potassium KCl a été également observée pour un 

échantillon. Les teneurs en ces phases varient suivant l’âge et/ou le procédé de fabrication de 

ces matériaux.  

La caractérisation physico-chimique et environnementale a été complétée dans une deuxième 

phase par l’étude géotechnique de ces échantillons. Il s’agit de déterminer les limites 

d’Atterberg, le compactage, la compressibilité, la consolidation et la perméabilité à l’eau de 

ces différents matériaux. Il en résulte aussi une fiche synoptique géotechnique des différents 

Gels d’Apatite où les résultats obtenus par l’essai œdométrique et par l’essai de perméabilité à 

l’œdomètre sont détaillés. L’œdomètre a permis également la détermination de la perméabilité 

sous charges de différents échantillons étudiés. Ces essais ont montré que tous les Gels 

d’Apatites étudiés sont très compressibles. Leur coefficient de compressibilité « Cc » varie de 

0.6 pour le gel GA1 à 1.66 pour le gel GA3. Les échantillons GA1, GA2 et GA3 sont peu 

gonflants présentant un coefficient du gonflement « Cg » égal à 0.03. Par ailleurs les gels 

GA4 et GA5 sont gonflants. L’indice du gonflement est relativement élevé pour GA4 et est 

égal à 0.2. Cette valeur est en cohérence avec le gonflement observé pour cet échantillon. La 

contrainte de pré-consolidation « σ'p » correspondant à la charge maximale subie 

l’échantillon, diffère pour les cinq échantillons. Elle indique que ces matériaux ont subi un 

procédé de fabrication différent. La perméabilité théorique « Kv(Cv) » déterminée à partir des 

coefficients de consolidation des Gels d’Apatite varie de l’ordre 10
-10

 à l’ordre 10
-7

 m/s. La 

perméabilité sous charge des gels « K à l’oedomètre » mesurée à l’oedomètre est comprise entre 

10
-10

 et 10
-7

 m/s. 

L’étude de valorisation du Gel d’Apatite dans une Barrière Perméable Réactive « BPR » a été 

présentée en dernière partie de la thèse. L’optimisation du mélange réactif et perméable a été 

réalisée à l’aide d’un dispositif expérimental permettant de déterminer à la fois la perméabilité 

à l’eau et la capacité de rétention des métaux lourds.  Ce dispositif a été en premier lieu 

qualifié sur deux types de sables : un sable normalisé et un sable de silice. Les résultats de 

perméabilités des deux sables sont de l’ordre de 10
-4

 m/s. Ils nous ont permis de qualifier le 

dispositif et d’étudier les nouveaux mélanges à bas du Gel d’Apatite. Un ajout de 5% de ce 

dernier n’a pas d’influence significative sur la perméabilité du sable ; il permet de plus de 

retenir 60% de cuivre. L’étude de l’ajout d’un liant organique a révélé qu’un mélange 

contenant 95% de sable de silice, 5% de Gel d’Apatite et 3% d’Epoxy présente une 

perméabilité très intéressante de l’ordre de 10
-3

 m/s. Ce mélange retient également 60% de 
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cuivre mais cette capacité de rétention s’annule après 40 minutes indiquant probablement la 

saturation du matériau.  

Le mélange à 95% du sable de silice, 5% du Gel d’Apatite et 3% d’Epoxy a été qualifié de 

mélange adéquat pour une BPR compte tenue de sa perméabilité élevée, de sa bonne capacité 

de rétention et pour sa tenue mécanique acceptable. 
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