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Résumé : Le rejet de métaux lourds dans l’environnement pose des problèmes majeurs pour 
les écosystèmes et la santé humaine. Parmi les solutions proposées, les techniques 
d’adsorption semblent particulièrement prometteuses.  Ce travail de thèse visait à préparer de 
nouveaux matériaux à base d’hydroxyapatite afin d’améliorer les propriétés d’immobilisation 
de métaux lourds (Cr, Pb, Zn).  Deux approches ont été explorées. La première repose sur la 
formation d’hydroxyapatite modifiée par les acides carboxyliques qui présentent une affinité 
pour le calcium de la phase minérale et pour les ions métalliques. Cette approche permet 
d’obtenir des matériaux hydrides organo-minéraux poreux. Sur la base des caractérisations 
effectuées, en particulier par DRX, RMN à l’état solide, porosimétrie d’azote et microscopie 
électronique, l’effet de l’incorporation des acides carboxyliques dans la structure et la chimie 
de surface des matériaux obtenus a été discuté. Cette discussion constitue la base de l’étude 
des propriétés d’adsorption des ions Pb2+ et Zn2+. La deuxième approche repose sur 
l’élaboration de nanocomposites associant l’hydroxyapatite et la zircone. Ce travail décrit une 
nouvelle voie de synthèse sol-gel de ces matériaux, conduisant  l’association des deux phases  
permet au matériau composite de présenter une bonne affinité pour le Cr(III) et le Cr(VI).  
 
Organo-apatites and zirconia-hydroxyapatite nanocomposites for metal immobilization. 

 
Summary: The presence of heavy metals in the environment is a major issue for ecosystems 
and human health. Among possible remediation strategies, adsorption techniques appear as 
most promising. This PhD work was devoted to the preparation of novel materials based on 
hydroxyapatite in order to obtain improved metal immobilization properties. Two approaches 
have been explored. The first one relies on the formation of hydroxyapatite in the presence of 
carboxylic acids that exhibit affinity for both the calcium of the mineral phase and the metal 
ions to be trapped. This approach allows the preparation of porous organo-apatites. Based on 
extensive characterization, including XRD, solid state NMR, N2-sorption and electronic 
microscopy, we discuss the influence of carboxylic acids on the structure and surface 
chemistry of the materials. This discussion provides basis for the understanding of the 
sorption behavior of Pb2+ and Zn2+ ions on these materials. The second approach relies on the 
preparation of nanocomposites associating hydroxyapatite with zirconia. We describe a new 
sol-gel based synthetic route leading to homogeneous micro- and mesoporous materials. The 
association of the two phases allows the combination of affinity for both Cr(III) and Cr(VI) 
species within a single material. 
 
Mots-clés: Hydroxyapatite; adsorption; métaux lourds; chimie sol-gel; nanocomposites 
Keywords: Hydroxyapatite; adsorption; heavy metals; sol-gel chemistry; nanocomposites 
 
 
Laboratoires de thèse : Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée, Collège de France, 
11 place Marcelin Berthelot, 75005 Paris, France/Laboratoire de Chimie Physique Générale, 
Département de Chimie, Faculté des Sciences, BP.1014 Rabat, Maroc.  
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INTRODUCTION GENERALE 
 

L'évaluation et la gestion du risque dû à la présence des contaminants chimiques dans 

les écosystèmes est une approche qui nécessite l'intégration de différentes compétences dans 

le domaine de l'environnement. Les substances issues de toute activité humaine (urbaine, 

industrielle, agricole…) sont susceptibles de contaminer à court ou moyen terme 

l’environnement, et sont responsables de différentes altérations du milieu. L’eau en particulier 

est un vecteur majeur des contaminants anthropiques et par conséquent les écosystèmes 

aquatiques sont particulièrement vulnérables. Le problème de la pollution des eaux par les 

substances organiques et inorganiques est aujourd'hui très préoccupant pour les pays 

émergents, surtout pour certaines espèces toxiques non biodégradables comme les métaux 

lourds tels que le chrome, le plomb et le zinc. Ces éléments sont continuellement rajoutés 

dans les eaux par diverses activités humaines : en agriculture par l’application de boues 

d’épuration ou dans l’industrie métallurgique. L’accumulation des métaux lourds dans 

l’environnement peut se répercuter sur la santé des êtres humains et des animaux. A l’échelle 

microscopique, les métaux lourds ont aussi des effets néfastes sur les populations 

bactériennes, ce qui n’est pas sans conséquence sur le fonctionnement de l’écosystème.  

 

Ces dernières années, le développement de techniques efficaces pour décontaminer les 

sites pollués est devenu indispensable. L’une d’elle, l’adsorption, présente de nombreux 

avantages : elle est viable économiquement car on peut exploiter des supports poreux, naturels 

ou synthétiques, et récupérer les métaux à haute valeur ajoutée, et elle est compatible avec les 

politiques de préservation de l’environnement. Néanmoins, l’efficacité d’adsorption dépend 

de nombreuses caractéristiques des supports utilisés, en particulier leur porosité et leur chimie 

de surface. Ainsi, l’utilisation du charbon « actif » (c’est-à-dire activé) dans les processus 

d’adsorption est particulièrement prometteuse mais sa forte capacité d’adsorption est 

essentiellement due essentiellement à sa grande surface spécifique plutôt qu’à ses interactions 

de surface avec les métaux, et les procédés associés restent très coûteux. Ce dernier point, qui 

va très certainement peser lourd dans le choix de la technologie la mieux adaptée, a motivé un 

nombre important de recherche vers des phases minérales, comme l’hydroxyapatite, qui sont 

soit naturellement accessibles soit de synthèse simple.  
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Le développement des méthodes de synthèse a permis la synthèse et l’étude d’apatites 

de porosité contrôlées, en particulier dans le cadre d’une collaboration entre les deux  

laboratoires de Chimie Physique Générale-Rabat et de Chimie de la Matière Condensée de 

Paris. Le travail accompli par ces deux équipes au cours des dernières années a porté sur la 

valorisation des phosphates naturels, sur des nouvelles stratégies de synthèse par des 

approches de solvatation ou de greffage in situ et sur l’évaluation des propriétés de fixation 

d’espèces organiques et inorganiques. Néanmoins, et en accord avec le travail parallèle 

effectué par de nombreuses équipes à l’échelle mondiale, les capacités de sorption obtenues 

sont encore à améliorer et la gamme de métaux éliminable par cette approche doit être 

étendue. C’est par exemple le cas des ions Cr(III) et Cr(VI), malgré l’abondance et la forte 

toxicité de ce dernier. 

 

Les effets positifs des apatites sur la remédiation de la plupart des métaux divalents ont 

été déjà largement montrés. Néanmoins, leur capacité de sorption est limitée par le nombre de 

sites disponibles pour l’adsorption. Si l’on souhaite augmenter cette capacité, il faut chercher 

à associer à l’apatite des « partenaires » chimiques présentant des bonnes affinités pour ces 

métaux. De la même façon, la possibilité de capter des espèces anioniques à l’aide de 

matériaux à base d’apatite requiert son association avec une phase présentant une bonne 

affinité pour ces ions chargés négativement. 

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail présenté dans ce manuscrit. Il décrit le 

résultat de nos efforts pour élaborer et caractériser des apatites modifiées par des acides 

carboxyliques ou associées à la zircone au sein de nanocomposites. Il présente aussi les études 

réalisées pour évaluer et comprendre les interactions de ces matériaux avec certains ions 

métalliques, dans la perspective de les utiliser pour le traitement des eaux.  

 

Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique rassemblant les données 

essentielles sur les techniques de dépollution des eaux usées les moins onéreuses et les mieux 

adaptées aux métaux lourds. Nous nous attarderons plus particulièrement sur les procédés 

d’adsorption, d’une part, et sur les ions Cr3+ et Cr6+, d’autre part. Un rappel détaillé sur la 

structure des apatites, leurs méthodes de synthèse et les différentes possibilités de 

modification de surface est présenté dans un deuxième temps. 

 

Le deuxième chapitre de ce manuscrit, qui en constitue la première partie 

expérimentale, est divisé en deux volets. Le premier volet est consacré à la préparation 

d’apatites modifiées par des acides carboxylique suivie d’une caractérisation rigoureuse  



	   19	  

utilisant des techniques variées (diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge, analyse 

thermique (ATG/ATD), analyse chimique et élémentaire, porosimétrie, RMN à l’état solide et 

la microscopie électronique). Une discussion de l’effet des différents acides carboxyliques 

étudiés est ensuite proposée. Dans un deuxième volet, le comportement de ces matériaux vis-

à-vis de l’adsorption des ions Pb2+ et Zn2+ en solution aqueuse est décrit et discuté au regard 

des caractéristiques chimiques et structurales des apatites modifiées. 

  

 Le troisième chapitre est consacré à l’association de l’apatite avec la zircone pour 

former des nanocomposites. Ce chapitre est, de même, scindé en deux volets : le premier est 

consacré à la préparation par voie sol-gel et la caractérisation de ces composites. L’étude 

relative à la rétention des ions Pb2+ et Cr3+ et Cr6+ par ces nouveaux matériaux fait l’objet du 

deuxième volet.  

 

Enfin, notre travail se clôt par une conclusion générale résumant les résultats essentiels 

de cette étude et ouvrant plusieurs perspectives pour le développement et l’application des 

matériaux apatitiques dans le domaine de l’environnement. 
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Chapitre I 

 

Synthèse bibliographique 
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I. Généralité sur les polluants métalliques 

Aujourd’hui, les métaux lourds représentent un groupe d’éléments qui a 

simultanément un poids économique considérable et un potentiel polluant indéniable. Parmi 

ces éléments, on distingue les éléments comme le chrome (Cr), le plomb (Pb), le cadmium 

(Cd), le zinc (Zn) et le mercure (Hg) [1-3]. Ces éléments sont naturellement présents en 

faibles concentrations dans l’environnement (éléments traces) et l’augmentation de leur teneur 

résulte généralement des activités humaines. La majorité de ces éléments est toxique à forte 

concentration, mais certains d’entre eux sont très toxiques même s’ils sont en traces tels que 

les ions Pb2+ et Cr6+ [3-6]. Ils sont non métabolisables et ont la capacité de s'accumuler tout au 

long de la chaîne alimentaire.  D’autre part, leur toxicité dépend des formes chimiques sous 

lesquelles ils se présentent [7-10]. Afin de protéger la population humaine des effets de la 

contamination des milieux poreux et aquatiques par les métaux lourds, des seuils critiques à 

partir desquels des effets dangereux peuvent être observés, ont été définis [11]. Par 

conséquent, il est recommandé de réduire ou d’éliminer totalement ces polluants des 

écosystèmes [12]. 
 

Différents solides poreux sont actuellement utilisés ou en phase de développement 

pour stabiliser des déchets provenant de diverses origines : cations métalliques, déchets 

nucléaires etc… Parmi ceux-ci, les hydroxyapatites sont étudiées pour piéger et stocker les 

substances nocives contenues dans les effluents liquides. Ces minéraux naturels ou 

synthétiques présentent, en effet, de nombreuses propriétés ayant un intérêt particulier à 

application environnementale. Ce chapitre donne, dans son premier volet, un aperçu sur le 

comportement des ions métalliques dans l’environnement et les mécanismes d’interaction 

envisageables entre les phases aqueuses et poreuses. Le deuxième volet de cette étude est 

consacré aux propriétés générales des apatites. Enfin, le dernier volet détaille les résultats 

décrits dans la littérature sur les mécanismes d’échange entre une solution contaminée par les 

ions métalliques et certaines formes d’hydroxyapatites. 

 

II. Les métaux dans l’environnement  

Les processus d’érosion naturels sont des sources importantes de la délivrance des ions 

métalliques qui peuvent être transportés vers les eaux de surface. De plus, la production de 

déchets par l'ensemble des activités humaines est en augmentation constante. La prise de 

conscience du problème des polluants minéraux dans les eaux destinées à la consommation 

humaine a conduit les pouvoirs publics à mettre en place des législations de plus en plus 
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sévères vis-à-vis des rejets d'origines diverses (industrielles, urbaines ou agricoles). Ces 

polluants minéraux sont essentiellement les métaux lourds dotés de propriétés chimiques 

particulières qui leur confèrent une réelle toxicité aussi bien vis-à-vis de l'être humain qu'à 

l'égard des organismes vivants du règne animal et végétal. Pour répondre à ce problème, 

diverses techniques de dépollution ont été mises en œuvre. Parmi ces techniques, il y a lieu de 

citer les procédés de précipitation chimique, l'échange d'ions et l'adsorption. De nombreux 

chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine naturelle ou synthétique 

avait l'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds à partir des solutions 

aqueuses. L’essentiel de cette section vise à définir les principes physico-chimiques 

déterminant les capacités de fixation des polluants par des matériaux naturels et synthétiques.  

 

II.1 Les sources métalliques de la pollution des eaux de surface 

 

Le zinc : Le zinc est rencontré habituellement en association avec le plomb et le cuivre. Il se 

présent sous forme de sphalérite (sulfure), smithsonite (carbonate), calamine (silicate), et 

franklinite (zinc, manganèse, oxyde de fer). La concentration en Zn dans la lithosphère est 

approximativement de 50 mg/kg [13]. Mais dans certaines zones industrielles (métallurgie), 

des concentrations de quelques dizaines de mg/L ont été rencontrées dans les effluents 

industriels [14-16]. Le Zn est présent dans les eaux naturelles ou des effluents industriels sous 

sa forme divalente.  

 

Le plomb : C’est l’élément métallique le plus répandu à la surface de la terre. Il est concentré 

dans les gisements de sulfures où il est communément rencontré sous forme de galène (PbS). 

Il peut être également rencontré sous la forme d’anglésite (PbSO4) et de cérusite (PbCO3) 

[13]. Les ions Pb2+ sont généralement considérés comme étant facilement retenus dans les 

réseaux poreux naturels. 

 

Le chrome : Les quantités de chrome détectées dans les écosystèmes sont liées à des 

émissions d'origine industrielle. Les déchets contenant du chrome sont considérés comme 

problématiques en raison de leur comportement dans les couches profondes du sol lorsqu'ils 

sont stockés dans des décharges. En milieu alcalin, on estime que la stabilité des chromates 

peut atteindre 50 ans, et qu'ils peuvent migrer vers les nappes aquifères, même au travers de 

sols cohérents. La combustion de boues contenant des composés chromiques est une source 

de pollution atmosphérique et par la suite affecte les milieux aquatiques via les précipitations. 

Dans les systèmes aquatiques, la toxicité des dérivés solubles du chrome varie en fonction de 
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la température, du pH, de la dureté de l'eau et de la présence d’espèces bactériennes 

aquatiques. Les chromates ont une bonne solubilité dans l'eau, mais dans le milieu naturel, ils 

se transforment aisément en présence de matières organiques oxydables, en composés de 

chrome (III), lesquels sont relativement stables et de moindre hydrosolubilité. 

 

II.2.Toxicité des métaux lourds 

Le terme de pollution désigne l’ensemble des rejets de composés toxiques que 

l’homme libère dans l’écosphère, mais aussi les substances qui, sans être vraiment 

dangereuses pour les organismes vivants, exercent une influence perturbatrice sur 

l’environnement. En d’autres termes, la pollution est une modification défavorable du milieu 

naturel, pouvant affecter l’homme et les végétaux. L'accumulation des métaux lourds dans 

l'environnement peut se répercuter sur la santé des êtres humains et des animaux. A l'échelle 

microscopique, les métaux lourds ont aussi des effets néfastes sur les populations bactériennes 

ce qui n'est pas sans conséquences sur le fonctionnement de l'écosystème. En effet, les micro-

organismes occupent des positions clés dans les cycles des bioéléments. Il est important de 

différencier les métaux qui sont essentiels à la vie de ceux qui ne le sont pas ou dont on ne 

connaît pas de propriété vitale pour au moins une catégorie d'organismes. En effet, le 

caractère essentiel d'un métal dépend aussi des organismes : un métal donné pouvant être 

essentiel à un organisme tout en ne l'étant pas pour d'autres. Le tableau I-1 propose une liste 

non-exhaustive de métaux ayant une fonction spécifique pour les organismes vivants. Certains 

métaux présentent la particularité d’être, pour les organismes vivants, à la fois essentielle mais 

aussi toxiques au-dessus d’une certaine concentration. Les seuils d’essentialité et de toxicité 

peuvent être très variables suivant la nature du métal. 
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Tableau I-1 : Liste non exhaustive des éléments essentiels et non essentiels et exemples de 

propriétés des éléments connus pour leur essentialité [17-18]. 

 Métal Propriétés connues 

Cr Impliqué dans le métabolisme du glucose (insuline) 

Cu Présent dans les cytochromes et l'hémocyanine, des molécules 

impliquées dans la respiration cellulaire 

Fe Présent dans l'hémoglobine pour le transport de l'oxygène 

Ni Composant de l'uréase et fait donc partie du cycle du CO2 

Se Active la glutathion peroxydase pour l'élimination des 

radicaux libres 

 

 

 

 

Métaux essentiels 

 

Zn Nécessaire au fonctionnement des déshydrogénases, aldolases, 

isomérases, transphosphorylases, ARN et ADN polymérase, 

anhydrase carbonique, Cu-Zn superoxyde dismutase (et autres) 

Métaux non 

essentiels  

Pb; Cd; As, Sb; Ag; As; Sn; Hg;  

 

La surcharge métallique dans les eaux de surface se transfert dans la consommation 

humaine et peut être à l’origine de maladies graves et variées telles que des troubles et/ou 

infections cutanées, respiratoires, digestives ou neurologiques et certains éléments sont 

considérés comme fortement cancérigènes (Pb, Cd, Cr) [17-18]. Par exemple, le chrome 

hexavalent, qui entraîne des inflammations des muqueuses et des ulcères, est cancérigène.  

 

II.3. Comportement du métal dans les solutions aqueuses  

II.3.1.Cas des cations divalents Pb2+ et Zn2+  

En milieux aqueux, le plomb et le zinc sont stables sous leur degré d’oxydation (+II), 

mais leurs cations métalliques existent sous des formes hydratées ou complexées 

[Me(OH2)n]2+ [19]. L’ion Pb2+ s’hydrolyse très rapidement et aboutit au complexe 

[Pb(H2O)6]2+ de symétrie octaédrique.  

 

Dans les milieux aquatiques, les cations divalents s’hydrolysent aisément pour des 

donner des complexes hydratés qui subissent des transformations chimiques sous des 

conditions environnementales. La réaction s’écrit alors pour un cation divalent Me2+ et du 

nombre de coordination « n » : 
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+ H+ 

Pour n=1, la réaction s’écrit plus simplement : 

Me2+ + H2O  MeOH+ + H+ 

 

Les réactions de déprotonation s’opèrent successivement jusqu’à ce qu’il n’y ait plus 

de molécules d’eau dans la sphère d’hydratation. La libération des protons provoque ainsi une 

diminution de pH de la solution aqueuse dépendant du degré d’hydrolyse du métal.  

 

En présence des carbonates, les complexes carbonatés apparaissent prédominants pour 

des valeurs de pH supérieures à 6. Par contre pour des valeurs de pH inférieures à 6, l’espèce 

libre Pb2+ devient dominante [20] et on la retrouve dans la majorité des rejets liquides. La 

figure I-1 présente les courbes de distribution de plusieurs espèces Pb2+ hydroxylées et 

carbonatées en fonction du pH. 
 

 
Figure I-1 : Courbes de distribution des espèces Pb2+ hydroxylées et carbonatées en fonction 

du pH d’après les travaux de S. Montinaro et col. [21]  

 

Le pH demeure l'un des facteurs influençant le plus sur le comportement du métal dans 

les milieux aquatique et poreux. Il joue un rôle très important dans la solubilité des sédiments 

et favorise la mobilité des ions métalliques dans les cours d’eau [22]. De même, le pH agit en 

effet très fortement sur la spéciation des métaux dans l'eau, c'est-à-dire sur les proportions de 

leurs différentes formes chimiques. Dans les conditions acides, les ions métalliques sont 
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présents alors que la formation d'oxydes métalliques est plus favorisée dans le milieu alcalin. 

Les différentes formes chimiques sous lesquelles peuvent être retrouvées les métaux 

dépendent plus globalement de la physico-chimie du milieu environnemental. Par exemple, 

les ions métalliques libres peuvent précipiter en cas de changement de conditions redox. Au 

contraire, à mesure qu’un cours d’eau grandit, la concentration en carbone organique dissous 

augmente, ce qui permet la formation de complexes stables entre les métaux et les espèces 

organiques présentes dans les rejets liquides. Les propriétés d’un métal sont donc 

conditionnées par sa charge et son électronégativité qui influent sur son association et sa 

réactivité avec les éléments en contact. Cette remarque s’applique bien évidemment aux 

interactions avec les systèmes biologiques qui vont dépendre de la forme chimique et des 

fonctions possibles des complexes formés. 

 

II.3.2.Cas du chrome 

Comme les autres métaux de transition, le chrome peut exister sous plusieurs formes 

de valence pouvant aller de –2 à +6. Les formes les plus couramment rencontrées avec les 

valeurs de pH et de potentiel redox trouvées dans l’environnement sont les formes Cr(III) et 

Cr(VI). L’ion chromique Cr3+ s’hydrolyse très facilement pour produire principalement les 

espèces suivantes [23-24]:  

, , et . 

 

Les équilibres correspondant à ces différentes formes peuvent être schématisés comme suit :  

Cr(OH)3(s) + 3H+  Cr3+ + 3H2O pK1= -11,83 

 

Cr3+ + n H2O   + nH+ pK2=3,85 ; pK3=10,06 ; 

pK4=18,70 ; pK5= 27,87 

 A partir de ces équilibres et des valeurs des constantes correspondantes, Lyva-Ramos et col. 

[25] ont établi le diagramme de distribution des espèces du Cr(III), en solution aqueuse, en 

fonction du pH (Figure I-2). 
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Figure I.2 : Diagramme de spéciation du chrome (III) en fonction du pH. 

 

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques 

plus complexes que le chrome hexavalent à cause de la possibilité de son oxydation dans le 

milieu naturel. Il forme notamment de nombreux complexes de coordination, souvent de 

symétrie octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands OH-, SO4
2-, CO3

2- et NO3
-, seul 

les hydroxyles OH- se complexent de façon significative avec le Cr(III) aux concentrations 

retrouvées dans l’environnement. 

 

Le chrome (VI) est un puissant oxydant, on le trouve sous forme d’oxyanions qui sont 

très solubles dans l’eau. Mise en solution aqueuse, la spéciation du chrome est relativement 

complexe du fait de l’existence d’un équilibre entre une forme basique, le chromate CrO4
2- et 

les différentes formes acides. Divers équilibres existant entre les espèces du chrome (VI) ont 

été décrits dans la littérature [26]:  
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HCrO4
-  CrO4

2- + H+ pK’1 = 6,5     (1) 

2HCrO4
-  Cr2O7

2- + H2O pK’2 = -48      (2) 

Cr2O7
2- + 2H+  H2Cr2O7 pK’3 = 0,07 (3) 

 

En milieu d’un acide fort (HNO3 ou HCl), on peut avoir la formation de H2CrO4 selon 

l’équation de la réaction suivante : 

 

HCrO4
- + H+  H2CrO4 pK’4 = -0,08 (4) 

 

En présence d’acide chlorhydrique à pH < 0,5, la forme acide prédominante est 

CrO3 [27]:  

HCrO4
- + H+  CrO3

 + H2O    pK’
5     (5) 

 

Il existe également un équilibre de dimérisation entre la forme monomère HCrO4
- et le 

dimère Cr2O7
2- (Equation (2)), qui ne dépend pas du pH dans la zone comprise entre 2 et 5, 

mais uniquement de la concentration totale du chrome (VI).  

 

Dans les conditions généralement rencontrées dans des eaux polluées au chrome, l’ion 

chromate est prédominant. Ainsi pour une concentration en chrome de l’ordre de 5 mg.L-1 à 

pH = 7, le rapport [Cr2O7
2-]/[CrO4

2-] est égal à 0,04. C’est pour cette raison que la chimie de 

l’environnement se limite souvent à l’étude de l’ion chromate plutôt que de l’ion bichromate. 

La solubilité du chrome (VI) dans l’eau peut être très importante mais dépend fortement du 

cation auquel il est associé. L’espèce K2CrO4 présente une bonne solubilité de 38,96 g.L-1 à 

20°C alors que les sels PbCrO4 et CaCrO4 présentent des solubilités beaucoup moins 

importantes de l’ordre de 5.10-6 à 18 °C et 5.10-2 g.L-1 à 25°C respectivement [28].  

 

La spéciation du chrome (III) et (VI) dépend de plusieurs paramètres comme le pH, la 

concentration et la disponibilité en ligand. Dans les milieux naturels, le chrome hexavalent est 

principalement sous la forme de CrO4
2- et la majeure partie du chrome trivalent est incluse 

dans des hydroxydes ou des complexes avec les ligands organiques. Si la réduction du Cr(VI) 

est possible dans les conditions réductrices rencontrées dans de nombreux milieux peu 

oxygénés, l’oxydation du chrome (III) est courante dans les milieux acides. Il est 

généralement admis que l’oxydation du chrome (III) ne se produit pas dans les sols, sauf s’ils 

sont riches en oxyde de manganèse et ferreux [29-31], mais son oxydation en milieu aqueux 

est très accentuée surtout à pH acide. A des pH inférieurs à 5, le Cr(III) est présent sous forme 
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cationique et ne s’adsorbe pas facilement sur les sédiments et les sites échangeurs de cations, 

par conséquent, son immobilisation et sa circulation sont favorablement dans les cours d’eau. 

 

II.4.Aspects physico-chimiques des interactions métal-solide 

Une dispersion de particules solides dans une solution aqueuse constitue un système 

biphasé. Les deux phases « solide-liquide » en contact sont séparées par une interface où 

s’effectuent des échanges, qui mettent en jeu des réactions physiques et/ou chimiques. La 

figure I-3 schématise l’échange des espèces qui peut avoir lieu au contact solide - solution. 

 

 
Figure I.3 : Phénomènes d’échange produisant au niveau de la zone intermédiaire solide –

solution. 

 

II.4.1. Précipitation 

C’est le passage d’une espèce de l’état dissout à l’état solide. Les métaux peuvent 

précipiter dans l’eau ou à la surface des particules solides. Dans un milieu naturel, les métaux 

précipitent principalement sous formes d’hydroxydes, de carbonates, de phosphates ou de 

sulfures [32-33]. Les équilibres de précipitation sont gouvernés par les produits de solubilité 

(Ks). L’équilibre de la réaction ci-dessous illustre un exemple de la précipitation de PbCO3 à 

partir des ions Pb2+ et les CO3
2- libres en solution : 

Pb2+ + CO3
2- PbCO3                                     Ks = (Pb2+)(CO3

2-) = 1,5 × 10-15 
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Le solide précipite quand le produit de solubilité est dépassé. Ce phénomène est 

réversible en fonction de pH et de la concentration en éléments de la solution. Les réactions 

de précipitation vont aussi dépendre d’autres paramètres comme la température ou le potentiel 

d’oxydoréduction. 

 

II.4.2.Complexation 

Les ions peuvent être complexés par association avec les ligands organiques présents 

dans les rejets liquides et/ou à la surface des phases solides naturelles, organiques ou 

inorganiques. Ces ligands peuvent être des amines (-NH2), carbonyles (C=O), des alcools (R-

OH) et des carboxyles (R-COOH) [34].  

 

De nombreux travaux de recherche ont permis de mettre en évidence l’affinité des 

espèces organiques pour complexer les ions métalliques [35-38]. A titre d’exemple, les ions 

Pb2+ réagissent avec les acides carboxyliques selon l’équation de la réaction suivante : 

R-COOH + Pb2+           R-COOPb+ +   H+ 

 

La stabilité des complexes formés diffère selon les cations dans l’ordre suivant [39]:  

Cu2+ > Fe2+ > Pb2+ > Ni2+ > Co2+ > Mn2+ > Zn2+ 

 

Un élément métallique complexé à la surface d’un matériau est plus rapidement remis 

en solution qu’au sein d’un précipité, ce qui favorise le recyclage et la régénération de ces 

supports lors d’un traitement des eaux usées. 

 

II.4.3.Adsorption 

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes ou des molécules 

d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, 

appelé adsorbant selon divers processus. Certains minéraux, comme les argiles ou les zéolites, 

sont d’excellents adsorbants, grâce à leurs très grandes surfaces spécifiques. L’espèce 

chimique n’est pas directement en contact avec le solide mais est fixée par l’intermédiaire 

d’une sphère d’hydratation. Les liaisons électrostatiques sont relativement faibles et le 

processus est réversible. L’augmentation de la force ionique favorise les échanges entre la 

solution et le solide. D’après la loi de coulomb, l’affinité d’échange augmente avec la valence 

de l’ion. A charge égale, le cation ayant le plus grand rayon non hydraté est préférentiellement 

adsorbé. 
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a) Effet de la porosité d’adsorbant 

En théorie, tous les solides sont des adsorbants mais ils se diffèrent par leur nature de 

leur surface. Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont les charbons actifs, les 

zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les capacités d’adsorption 

particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très 

développées et à leurs grandes surfaces spécifiques. La classification des pores, proposée par 

Dubinin (1979) [40] et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et 

Appliquée (UICPA) [41] fondée sur leurs tailles, a défini trois catégories de pores : 

- les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

- les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

- les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

 

b) Effet de la surface spécifique 

La surface spécifique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant 

accessible aux molécules (adsorbât). La surface spécifique comprend la surface externe et la 

surface interne d’un adsorbant (Figure I.4). 

 

 
Figure I.4. Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant. 

 

Dans le cas d’un adsorbât de taille subnanométrique, la surface interne est la surface 

microporeuse représentée par les parois des micropores. Par contre, la surface externe est la 

surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi 

que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface peut 

atteindre jusqu’à 600 m2/g. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne 

et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois 

plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène 
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s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour 

une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption 

dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de 

l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et 

macropores comme le décrit la méthode BET [42]. Rappelons que cette méthode permet 

d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide 

par adsorption physique d’azote. 

 

c) Processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des 

molécules se fait de la phase fluide vers le centre de l’adsorbant. Ce processus s’opère au sein 

d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure I.5). 

 
Figure I.5. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain : 1- diffusion 

externe ; 2- diffusion interne (dans les pores) ; 3- diffusion de surface 

 

-Transfert de masse externe (diffusion externe) : qui correspond au transfert du soluté 

(molécules de la phase liquide) du sein de la solution à la surface externe des particules. Le 
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transfert de matière externe dépend des conditions hydrodynamiques de l’écoulement d’un 

fluide dans un lit d’adsorbant.  

- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) : qui a lieu dans le fluide 

remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre à 

travers les pores. 

- Diffusion de surface : Pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de 

silice etc.), il peut exister également une contribution de la diffusion des molécules adsorbées 

le long des surfaces des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant. Cette diffusion est appelée 

diffusion de surface. 

 

Quant aux interfaces « solide - liquide », ils peuvent être définis comme la zone 

intermédiaire entre la phase solide et la phase liquide non perturbées. L’étude des interfaces 

solide-liquide demande donc une bonne connaissance non seulement du comportement du 

solide massif et de sa surface mais également du liquide en contact. Après quantification de 

l’élément sorbé sur les solides, différents mécanismes de sorption aux interfaces solide-

liquide sont identifiés au fur et à mesure des études réalisées : 

• Précipitation / dissolution, 

• Précipitation de surface, 

• Echange d’ions, 

• Complexation de surface. 

 

La compréhension de ces mécanismes est nécessaire pour pouvoir maîtriser la 

distribution des substances chimiques entre les phases solides et liquides.  

 

d) Origine de la charge superficielle de l’adsorbant 

La symétrie radiale des forces interatomiques au cœur d’une structure cristalline est 

absente au niveau de la couche d’atomes superficiels. Les cations constitutifs du solide situés 

à proximité de la surface possèdent un nombre de coordination réduit. Ils se comportent alors 

comme des acides de Lewis, les sites cationiques insaturés réagissant comme accepteur 

d’électrons. En milieu aqueux, ils tendent à lier des molécules d’eau qui se dissocient en 

groupements OH- et la surface se recouvre de ces ions, qui réagissent en groupes amphotères 

avec les protons H+, les ions métalliques en solution et les ligands organiques éventuellement 

présents. Le schéma simplifié de réactions proposé ci-après, illustre la complexation de ces 

groupements hydroxyles par adsorption de protons ou ions métalliques : 
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- Réactions acido-basiques en absence du métal 

≡S-OH + H+  ≡S-OH2
+                                    

≡S-OH ≡S-O- + H+                                                 

S représente une surface ; K1 et K2 sont les constantes d’acidité de surface, [H+ ] est l’activité 

des protons dans la solution près de la surface; [≡ MOH] , [≡ MO- ] et [≡MOH2
+ ] sont les 

densités de sites, c'est-à-dire les rapports de nombres de sites occupés par l’espèce surfacique 

considérée (O-, OH ou OH2
+) sur le nombre total de sites réactifs. 

 

- Réactions avec les ions métalliques : 

≡S-OH + Me+  ≡S-OMe+  +H+                                  

2 (≡S-OH)  (≡S-O)2Me + 2 H+                          

K’
1 et K’

2 caractérisent l’adsorption des ions métalliques Me2+. 

 

Les interactions métal ↔ surface conduisent à la création des charges à la surface du 

solide qui est compensée par la charge des ions présents dans la fine couche de liquide au 

contact du solide (contre-ions), afin que l’ensemble demeure électriquement neutre. La 

représentation de cet environnement peut se faire à l’aide du concept de double couche. De 

nombreux modèles ont été proposés afin de chercher les mécanismes d’adsorption des ions 

métalliques sur les systèmes poreux hydroxydes, en particulier les hydroxyapatites, qui jouent 

un rôle déterminant dans les processus d’adsorption. 

 

e) Effet de la variation des paramètres physico-chimiques sur la rétention des ions 

métalliques par les adsorbants 

Le pH et la température jouent un rôle très important dans la mobilité des métaux. Un 

pH acide entraîne la mise en solution des sels métalliques, la mise en solution des phases de 

rétention et de la désorption des espèces chimiques, qui sont plus ou moins mobiles selon 

aussi leur état d’oxydo-réduction. Par exemple, le chrome est considéré comme toxique et 

mobile sous sa forme Cr(VI), mais pas sous sa forme Cr(III).  

 

Par ailleurs, la présence d’ions compétitifs agit défavorablement sur l’élimination des 

cations métalliques des solutions aqueuses. Par exemple, la présence des ions Cu, Zn, Ni, 
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réduit le taux de la rétention des ions Pb2+ par les apatites poreuses, par contre, la présence 

d’ions Cl- stabilise la phase chloropyromorphe Pb10(PO4)6Cl2, ce qui favorise la rétention des 

ions Pb2+ sur l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2. 

 

II.5. Méthodes de traitement  

Une large variété de méthodes a été développée pour le piégeage des métaux lourds, 

dont la présentation exhaustive dépasserait largement le cadre de cette introduction.  Nous 

avons choisi d’en illustrer quelques unes dans le cadre spécifique de la rémédiation du 

chrome, du fait de sa complexité liée au changement de son degré d’oxydation Cr(III) ↔ 

Cr(VI). 

 

II.5.1. Réduction du chrome (VI) par réaction d’oxydoréduction 

Pour réduire la toxicité du chrome VI, la réduction du Cr(VI) en Cr(III) peut avoir lieu 

en condition standard surtout en présence de fer (II) [43][. La présence de composés soufrés 

réducteur ou de matière organique favorise la réduction du chrome (VI) surtout si le taux 

d’oxygène est faible. Les études menées sur la réduction du chrome (VI) par le fer (II) en 

solution ont montré que le pH et la température influençaient la vitesse de la réaction 

d’oxydoréduction. Les pH pour lesquels les cinétiques de réaction les plus rapides sont 

compris entre 6 et 8 [44]. L’élévation de la température permet aussi d’augmenter la vitesse 

de réaction de la réduction du Cr(VI). Cependant, la réduction du Cr(VI) est limitée dans les 

conditions environnementales des eaux usées (pH<5), par conséquent le Cr(VI) reste 

dangereux dans les milieux aquatiques acides.  

 

II.5.2. Précipitation du chrome  

Par l’addition des ions OH- aux solutions de chrome (III), la précipitation de 

l’hydroxyde chromique Cr(OH)3 s’effectue à des pH convenables. Les propriétés physico- 

chimiques de l’hydroxyde chromique sont très différentes suivant la façon dont l’hydroxyde a 

été précipité, et le produit obtenu manifeste des phénomènes de vieillissement très marqués, 

qui ont également pour effet de modifier ses propriétés physiques et chimiques [45]. Avena et 

coll. [46] ont étudié la précipitation des hydroxyles de chrome par l’hydroxyde de sodium 

NaOH. Ils ont établi les courbes relatives aux pH de début de précipitation du chrome en 

fonction de la concentration en Cr(III) (Figure I-6).  
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Figure I-6 : Variation du pH de précipitation du Cr(III) en fonction de la concentration. 

 

La précipitation du chrome est considérée comme étant la méthode la plus ancienne et 

la plus fréquemment utilisée pour l’élimination du chrome contenu dans les eaux usées et les 

effluents industriels chargés en ce métal [47-48]. Plusieurs agents de précipitation tels que 

l’hydroxyde du sodium, le carbonate de calcium, le carbonate de magnésium et les oxydes de 

magnésium, ont été utilisés pour la récupération, par précipitation, du chrome résiduel dans 

les bains de tannage. Bien que ce processus soit efficace, il a des inconvénients ; il produit des 

quantités de boues énormes [49] à temps de tassements très longs. 

 

II.5.3. Adsorption  

Les phases inorganiques contenues dans le sol, telles que les phyllosilicates et les 

hydroxydes [50-51] sont de véritables réservoirs à chrome. Elles contiennent parfois des 

concentrations en Cr(III) très supérieures à celle de l’eau. Ceci résulte de la capacité que 

possèdent ces solides vis-à-vis de la sorption du chrome (III) et par conséquent sa déplétion de 

la solution. Pour cette raison, ces dernières années, il y a eu une augmentation considérable de 

l’usage de sorbants naturels pour contrôler la concentration de Cr(III) dans des milieux 

aqueux. 
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De nombreuses expériences de l’adsorption du chrome ont été réalisées sur des 

supports tels que les argiles [52], les zéolithes [53] le charbon actif [54], les fibres de carbone 

[55], et les oxydes [56-57]. Ces expériences de sorption consistent en général à mesurer dans 

les réacteurs fermés la quantité de chrome restant en solution après interaction avec des 

sorbants cités précédemment. Différents paramètres ont été pris en compte, notamment le pH, 

la température, la surface du solide et la nature de l’espèce chromique. Notons que ces études 

portent sur l’adsorption du Cr(III) alors que l’étude de l’adsorption du chrome (VI) (sous 

forme Cr2O7
2- ou CrO4

2-) par les systèmes poreux est rarement décrite dans la littérature à 

cause de sa faible capacité d’adsorption.  

 

Nous rapportons brièvement ci-dessus quelques résultats de certaines études 

concernant l’adsorption du chrome trivalent sur des supports naturels. Griffon et col. [58] ont 

étudié l’influence du pH sur la sorption de Cr(III) sur deux types d’argiles : la kaolinite et la 

montmorillonite. Ils ont conclu que cette sorption dépend d’une part du pH des suspensions 

d’argile et d’autre part des propriétés physico-chimiques des matériaux utilisés. Ces auteurs, 

ont montré que dans la zone de pH 2,5-5 :  

- Les quantités adsorbées sont d’autant plus importantes que le pH de suspension 

d’argile augmente,  

- Pour un même pH les quantités fixées par la montmorillonite sont supérieures à celles 

retenues par la kaolinite. Ce comportement a été attribué au fait que ces deux argiles 

n’ont pas la même structure, 

- L’adsorption du Cr(III), par ces deux adsorbants, est régie par un mécanisme 

d’échange cationique. 

 

D’autres études consacrées à l’adsorption du chrome (III) sur la perlite et la bentonite 

[59] ont montré que la bentonite adsorbe mieux le Cr(III) que la perlite ; cette adsorption est 

favorisée par l’augmentation du pH. L’adsorption du Cr(III) sur la perlite est régit, aux pH 

acides, par une complexation à la surface. Cependant à pH basique, le Cr(OH)3 
réagit avec la 

perlite selon un mécanisme qui diffère probablement de celui de la précipitation à la surface. 

A pH < 4, le mécanisme de sorption du Cr(III) sur la bentonite est un échange cationique 

entre le sorbât et les cations existants dans l’espace interfoliaire. Lorsque le pH augmente, la 

précipitation de surface devient prédominante.  
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- Adsorption sur le charbon actif 

Morozova [60] a observé que l’adsorption du chrome par le charbon fibreux n’est 

satisfaisante que pour des pH compris entre 4-6. Une autre étude concernant l’adsorption du 

chrome trivalent sur le charbon actif a été effectuée par Leyva-Ramos et col. [61]. Les 

résultats de cette étude ont conduit, pour une concentration initiale en Cr(III) de l’ordre de 

5.10-4
 
M, aux conclusions suivantes :  

• à pH = 5, 70% du chrome en solution est sous forme de Cr(OH)2+
 
qui est fortement 

adsorbé par le charbon actif,  

• à pH = 4, le chrome se présente sous forme Cr3+
 
et Cr(OH)2+

 
avec une distribution 

respectivement égale à 40 et 60 %. La fixation de Cr(III) est par conséquent 10 fois moins par 

le charbon actif. 

 

- Adsorption sur la silice et l’alumine 

L'adsorption de Cr(III) sur la silice et l’alumine a été étudiée en faisant varier un grand 

nombre de paramètres tels que la nature et la concentration des solutés, le pH, la force ionique 

et le temps de contact soluté - adsorbant. Dans le cas de l'adsorption des particules Cr(OH)3 à 

la surface de l'alumine, la vitesse d'adsorption et le nombre de particules adsorbées à 

l'équilibre augmente avec la force ionique, tandis que l'inverse est observé sur la silice. Le pH 

de la suspension exerce un impact notable sur la cinétique ainsi que sur le taux d'adsorption.  

 

- Adsorption sur l’apatite 

L’apatite a été largement utilisée grâce à ses propriétés d’adsorption et d’échange 

ionique. Il est capable d’immobiliser différents ions métalliques tels que Pb2+, Zn2+, Cu2+ et 

Cd2+ [62-63] . A notre connaissance, aucune étude approfondie de l’adsorption du Cr(III) sur 

les apatites n’a été écrite dans la littérature.  

 

III. Les apatites et leurs applications environnementales   

III.1. Généralités sur la structure de l’apatite [63-66] 

L'hydroxyapatite phosphocalcique de formule Ca10(PO4)6(OH)2 appartient à la famille 

cristallographique des apatites de structure hexagonale (groupe spatial =P63/m), avec les 

paramètres cristallographiques suivants : a = 9,418 Å, c = 6,881 Å et β = 120°, de rapport 

atomique Ca/P=1,67. Une particularité de cette structure réside dans sa capacité à former des 

solutions solides et à accepter un grand nombre des substituant anioniques et cationiques. La 

structure cristalline de l’apatite est représentée sur la figure I-7. 
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Figure I-7 : Représentation de la structure cristalline générale d’une apatite Ca10(PO4)6F2 

 

La stabilité du réseau apatitique est assurée par l’assemblage des cations Ca2+ et des 

anions PO4
3- indépendamment des ions localisés dans les canaux. L’arrangement compact des 

ions tétraédriques PO4
3- constitue le squelette de la structure qui fait apparaître deux types de 

tunnels : 

• Le premier tunnel situé sur la position (4f), coïncide avec l’axe ternaire de la maille 

hexagonale occupée par 4 ions du calcium de type I (noté CaI) en position z = 0 et z = 1/2. 

Ces atomes CaI sont entourés de 9 atomes d’oxygène qui forment dans le cas de l’apatite 

phosphocalcique un tunnel dont le diamètre est d’environ 2,5Å.  

• Le second tunnel situé sur la position (6h), coïncide avec l’axe sénaire hélicoïdal du 

réseau, il est occupé par les ions OH- dans le cas de l’hydroxyapatite. Ce type de tunnel est 

bordé par les oxygènes du tétraèdre PO4
3- et 6 ions du calcium de type II (noté CaII), qui se 

positionnent à z = 1/4 et z = 3/4 en formant deux triangles équilatéraux alternés autour de 

l’axe sénaire. Il est de diamètre 3 à 4,5 Å dans l’apatite phosphocalcique.  

 

Etant donnée la taille importante des seconds tunnels, les anions situés en tunnels (OH- 

ou F-), seront relativement peu liés au reste du réseau, et vont avoir une certaine mobilité le 

long de l’axe c. Cependant, il faut noter que la force de la liaison entre cet anion et son 
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environnement va dépendre fortement de la nature des tétraèdres XO4 et de l’électronégativité 

de l’anion sur le site Y (O2- ou F-) [64] . Les deux tunnels dans la structure apatitique donnent 

à ces matériaux des propriétés d’échange ionique importantes.  

 

III.2. Substitution dans les apatites  

La présence des tunnels joue un rôle très important dans les propriétés physico-

chimiques des apatites. Par conséquent, les apatites peuvent se comporter soit comme des 

échangeurs d'ions, soit comme des composés dans lesquels différents ions peuvent se 

substituer. Une capacité de substitution pour de nombreuses espèces anioniques ou 

cationiques a été décrite dans la littérature, dont une liste non-exhaustive est donnée dans le 

tableau I.2.  

 

Tableau I.2 : Liste non exhaustive des différentes substitutions dans l’apatite 

Ca10(PO4)6(OH)2 [65] 

Ca2+ PO4
3- OH- 

Pb2+ Na+ AsO4
3- F- 

Cd2+ K+ VO4
3- Cl- 

Zn2+ Ag+ SiO4
4- Br- 

Ni2+ Fe3+ SO4
2- CO3

2- 

Mn2+ La3+ HPO4
2- S2- 

Ba2+  CO3
2- O2- 

Sr2+  

Mg2+  

 

Ces substitutions permettent de comprendre pourquoi les minerais apatitiques naturels 

peuvent renfermer de nombreuses impuretés en quantités très variables, en fonction de leurs 

conditions de formation et d’évolution. Cette aptitude aux substitutions est largement mise à 

profit pour la synthèse d’innombrables apatites artificielles aux propriétés physico-chimiques 

intéressantes et très variables dépendant beaucoup de leur composition chimique. En effet, la 

solubilité peut varier fortement en fonction de la composition de la solution environnante. 

Enfin, les phénomènes de surface, qui sont très mal connus, ont une influence importante sur 

les mécanismes de dissolution surtout en présence des ions métalliques et dans les conditions 

environnementales. Ainsi, les apatites carbonatées ou organiquement modifiées sont un peu 

plus réactives car plus solubles en milieu acide et de stabilité thermique moindre. La présence 

de carbonates ou des modificateurs de surface est aussi une source de réactivité. 
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III.3. Propriétés physico-chimiques de l’hydroxyapatite  

Cette partie est dédiée aux propriétés remarquables que développe l’hydroxyapatite au 

contact d’une solution aqueuse. La solubilité et les groupes fonctionnels de surface de 

l’hydroxyapatite sont notamment les principaux facteurs de la rétention des ions métalliques. 

 

III.3.1.Solubilité de l’hydroxyapatite 

La solubilité de l’hydroxyapatite se généralise sous la forme : 

 

Ca10(PO4)6(OH)2  10 Ca2+ + 6 PO4
3- + 2 OH-     

 

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation, appelée produit de 

solubilité, défini comme suit [65]:  

 

Ks = (Ca2+)10 (PO4
3-)6(OH-)2 =6,62 10-126. 

 

La solubilité est contrôlée par l’équilibre thermodynamique de dissolution-

précipitation mais également par les équilibres acido/basiques des ions phosphates et calcium, 

et par le processus interfacial d’adsorption-désorption. En effet, l’hydroxyapatite placée au 

contact d’une solution aqueuse est capable de libérer ou de fixer des quantités non 

négligeables d’ions calcium et phosphates avant d’atteindre l’équilibre de dissolution-

précipitation [66-69]. Il a été montré que ces ions contrôlent en partie l’équilibre de 

dissolution, et sont à l’origine des dissolutions incongruentes observées par certains auteurs 

[70-72]. La solubilité de l’HAp dépend de la composition chimique initiale et de 

l’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions, cristallinité …). 

Notons par exemple que la présence de carbonates dans l’HAp augmente sa solubilité tandis 

que la présence de fluorures la diminue [73] . 

 

III.3.2 Origine de la charge de la surface de l’hydroxyapatite  
Les apatites possèdent incontestablement une charge de surface puisque cette dernière 

a été mise en évidence par exemple par des mesures de potentiel zéta. Cependant, quelle est 

l’origine de cette charge de surface ?. En se basant sur des considérations d’ordre 

cristallographique, de la solubilité de l’hydroxyapatite [74-75] et d’évaluations de la 

concentration en sites de surface à l’aide de traceurs radioactifs 45Ca et 32P, plusieurs auteurs 

[76-77] ont supposé l’existence des sites suivants : 
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Ces groupements sont susceptibles d’adsorber ou de libérer les ions H+ selon les réactions 

suivantes : 

 
 

Les groupements =PO- et =CaOH2
+ sont les sites prédominants pour une valeur de pH 

proche du pHZPC (charge nulle de la surface). Les sites ≡POH et ≡CaOH deviennent quant à 

eux significatifs, respectivement pour une valeur de pH inférieure et supérieure au pHZPC 

(Figure I-8). 

 

 
Figure I-8 : .Evolution de la nature des complexes de surface d’une apatite en fonction du pH 

d’après les travaux de Wu et col. [78]. 
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Wu et col. [80] ont montré que les groupements phosphates peuvent être liés à un seul 

atome de calcium de surface pour assurer l’électroneutralité de l’interface. Les équilibres de 

protonation et déprotonation des groupements de surface ont été définis comme suit : 

 
 

III.3.3. Propriétés d’adsorption des apatites 

  La compréhension du mécanisme exacte de piégeage des ions métalliques par 

l’hydroxyapatite est toujours d’actualité. Les mécanismes de piégeage proposés sont 

différents en fonctions de l’élément considéré et des conditions naturelles. On trouve des 

échanges d’ions (échanges sur les sites cationiques du Ca2+) associés à une diffusion dans la 

structure apatitique, des phénomènes de dissolution-précipitation et des adsorptions ou 

complexations de surface. Parfois, plusieurs phénomènes ont été mentionnés simultanément, 

reflétant la difficulté à distinguer entre ces différents mécanismes est difficile. En parallèle 

des phénomènes d’adsorption, nous trouvons, par exemple, dans le cas de piégeage de plomb, 

deux types de mécanismes :  

- Le premier mécanisme est une succession de deux réactions : dissolution de l’HAp 

puis précipitation de pyromorphite  [79-80]: 

 

Ca10(PO4)6(OH)2(s) + 14 H+
(aq)    →    Ca2+

(aq)  + 6H2PO4
-
(aq) + 2H2O (Dissolution) 

10 Pb2+
(aq) + 6 H2PO4

-
(aq) + 2 H2O   →  Pb10(PO4)6(OH)2(s) + 14H+

(aq) (Précipitation) 

 

- Le deuxième mécanisme est un échange d’ions (Ca↔Pb) [81-82]. 

 

Parfois, ces deux mécanismes sont difficiles à dissocier puisqu’ils peuvent avoir lieu 

en même temps et que le produit final est similaire. Lorsque la totalité du calcium est 

remplacée par le plomb, on parle alors de pyromorphite. De nombreux auteurs sont en accord 

concernant la rapidité de la cinétique de piégeage du plomb par les apatites [83-84], 
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notamment en fonction du pH de la solution [85]. La synthèse de ces études révèle trois points 

importants influençant sur la capacité de piégeage des ions Pb2+dans la matrice de l’HAp : 

 

- la solubilité, qui est responsable de l’avancement de la réaction de dissolution et qui 

par conséquent influence l’immobilisation des ions métalliques (cas des ions Pb2+ par 

exemple): plus l’HAp est soluble favorisant la libération des phosphates dans la solution, plus 

la cinétique de piégeage est rapide [89-87].  

 

- la structure et la porosité : la dimension des grains, la surface spécifique et la 

cristallinité vont en particulier influencer le processus d’adsorption.  

 

III.4.Méthodes de synthèse des phosphates apatitiques 

Plusieurs grandes voies de synthèse sont utilisées pour la préparation des apatites telles 

que la réaction solide - solide, la précipitation par voie aqueuse et le procédé sol – gel. 

 

III.4.1. Réactions en phase solide 

La synthèse par réaction solide- solide consiste à chauffer un mélange réactionnel, 

constitué des divers sels des cations et des anions, dans un rapport Me/XO4 égal à 1,67. Ce 

mélange doit être parfaitement homogène pour permettre une réaction totale. La synthèse 

d’une fluorapatite phosphocalcique peut être effectuée, par exemple, à partir de phosphate 

tricalcique et de fluorure de calcium selon la réaction suivante : 

 

3 Ca3(PO4)2 + CaF2 → Ca10(PO4)6F2 

 

Généralement, cette réaction s'effectue à 900°C pendant plusieurs heures. 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. 

 

III.4.2. Réactions en phase aqueuse 

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 très 

utilisés pour la production industrielle d’apatite. 
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a)- Par double décomposition 

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

solution du sel de cation Me2+ dans une solution du sel de l’anion XO4
3-. Le précipité est 

ensuite lavé et séché. Cette technique permet également d’obtenir des apatites mixtes 

(contenant deux cations différents) avec une maîtrise du rapport Me1/Me2. Les cations sont 

introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport Me1/Me2 désiré, cela permet d’éviter 

une ségrégation lors de la précipitation.  

 

b) Voie par neutralisation 

Elle consiste à neutraliser une solution de lait de chaux Ca(OH)2 en y ajoutant une 

solution d’acide phosphorique H3PO4 selon la réaction suivante : 

 

10 Ca(OH)2 + 6H3PO4→Ca10(PO4)6(OH)2 + 18 H2O 

 

La précipitation dépend de la dissolution de Ca(OH)2, de la diffusion des ions Ca2+et 

OH− ainsi que de l’hydrolyse de H3PO4, ce qui rend donc complexe le contrôle de la réaction 

afin d’obtenir des poudres de caractéristiques désirées . Cependant, cette méthode reste 

intéressante en vue d’une application industrielle, elle permet d’obtenir de grandes quantités 

d’hydroxyapatite pure avec peu de matériel. Généralement, la plupart de synthèses par voie 

humide entraînent la formation d’une HAp non stœchiométrique (rapport Ca/P ≠ 10/6). 

 

III.4.3. Réactions sol – gel 

Le procédé sol - gel est basé sur la polymérisation de précurseurs organométalliques 

de type alcoxydes M(OR)n. Après une hydrolyse contrôlée de cet alcoxyde en solution, la 

condensation des monomères conduit à des ponts oxo puis à un oxyde organique. La 

polymérisation progressive de ces précurseurs forme des oligomères puis des polymères en 

augmentant ainsi la viscosité. Ces solutions polymériques conduisent à des gels qui 

permettent une mise en forme aisée des matériaux (films denses et transparents, poudres ultra 

- fines, céramiques, ...) avec de nombreuses applications technologiques. De nombreuses 

études ont montré l’efficacité de cette méthode de synthèse d’apatite surtout pour le dépôt des 

films minces sur des supports. 

 

Par ailleurs, le choix de la méthode de préparation des apatites dépend de l’application 

visée. Dans le cas de la préparation des hydroxyapatites à vocation environnementale, nous 

recherchons des matériaux à faible impact environnementaux, à bas prix, pouvant être obtenus 
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en grande quantité et ayant une grande porosité.  Par conséquent, les réactions en phase 

aqueuse s’avèrent les mieux adaptées.  

 

III.5. Modification et fonctionnalisation de la surface de l’apatite  

La fonctionnalisation de la surface d’une apatite est réalisée selon des procédés en 

phase liquide. A partir d’une surface bien ordonnée et structurée, les molécules greffées 

forment des liaisons covalentes ou pseudo-covalentes avec les ions constitutifs de la surface 

apatitique. Ce greffage doit être réparti de manière homogène en conservant la structure 

apatitique.  

 

L’hydroxyapatite possède des charges et des sites actifs hydrogénés à sa surface : il 

s’agit de sites amphotères ≡Ca-OH et/ou ≡P-OH capables de réagir avec les aditifs organiques 

pour former des matériaux hybrides organique-inorganique. Le greffage peut être effectué de 

deux façons : (i) le post-greffage sur une apatite pré-formée et le greffage in situ par ajout de 

la fonction organique à la solution de précurseurs minéraux. La première approche a été 

utilisée pour l’incorporation des organophosphates tels que l’hexylphosphate, le 

décylphosphate et l’acide pyrophosphorique, et engendre une variation des propriétés de la 

surface de l’HAp (acidité et basicité, affinité et réactivité vis-à-vis des molécules, mobilité 

électrophorétique) [88-89]. D’autres travaux ont été menés sur le greffage de 

l’organophosphonate (acide phosphonique vinyle (APV)) au sein de la matrice de l’HAp 

préalablement préparée par double décomposition [90].  

 

Le greffage in situ a pour sa part été étudié pour des phosphonates C-POH [91-92] et 

des aminophosphonate N-C-POH en surface des apatites [93]. L’avantage de cette dernière 

approche est que le greffon peut modifier à la fois la taille et les propriétés de surface des 

particules d’apatite et donc la porosité du matériau obtenu. 

 

Dans le cadre de cette thèse, il est à noter que peu de travaux se sont axés l’utilisation 

des surfaces d’apatites modifiées pour fixer des ions métalliques [94-95]. 

 

III.6. Association de l’hydroxyapatite avec des oxydes métalliques 

Les oxydes métalliques sont aisément obtenus sous forme de matériaux poreux qui 

peuvent donc aussi être utilisés pour le piégeage d’ions métalliques. Cependant, leur chimie 

de surface est moins riche que celle des hydroxyapatites et reste principalement liée aux 

propriétés acido-basiques des liaisons M-OH. Par contre, ils peuvent présenter certaines 
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propriétés physico-chimiques (stabilité en milieu acide, propriétés mécaniques) et 

fonctionnalités (magnétiques, optiques, conductivité…) qui rendent leur uitilisation 

intéressante en association avec l’apatite. Ainsi l’alumine Al2O3 et la zircone ZrO2 ont été 

utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques de certains implants et favoriser la réactivité 

du phosphate de calcium avec le tissu vivant [96-98]. De même, multiples travaux ont été 

réalisés sur le système mixte apatite-silice [99-100], en particulier dans le cadre de 

l’immobilisation des métaux lourds des solutions aqueuses [101]. Des nanocomposites 

associant apatite-TiO2 ont aussi été décrit pour utiliser les propriétés de photocatalyse de 

l’oxyde de titane pour la dégradation des polluants [102]. Enfin, des composites oxydes de 

fer-apatite ont été développés pour favoriser la récupération et donc le recyclage du matériau 

adsorbant [103]. 

 

IV. Conclusion et présentation du travail de thèse 

Parmi les solides poreux, les hydroxyapatites présentent des propriétés structurales, 

d’adsorption et d’échange ionique qui peuvent contribuer à leur valorisation. Elles peuvent 

être utilisées comme biomatériaux et adsorbants. La possibilité de modifier la surface de ces 

matériaux par des molécules biologiques et/ou de fabriquer des matériaux composites 

associant apatite et oxydes métalliques a été largement décrite, reflétant la versatilité des 

matériaux dérivés de l’apatite. 

 

Néanmoins, comme nous l’avons noté, l’étude de l’adsorption d’ions métalliques dans 

le cadre de l’immobilisation de polluants a été très largement effectuée sur des apatites 

naturels ou synthétiques pures et très peu sur des organo-apatites ou des nanocomposites 

incorporant cette phase. Ce sont donc les deux axes que nous avons suivis au cours de cette 

thèse. 
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Introduction  

La solubilité et la réactivité de l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 (HAp) dépendent de 

différents paramètres tels que la taille des grains, la porosité et la cristallinité [1-2].. En outre, 

les hydroxyapatites poreuses sont bien connues pour leurs propriétés de surface et d'échange 

ionique avec diverses substances organiques et inorganiques [3-6]. Les modifications de la 

surface de l’apatite ont principalement été réalisées par post-greffage d’espèces organiques ou 

biologiques [7-12]. Au contraire, très peu d'études ont été consacrées à la modification en une 

seule étape au cours de la fabrication des nanoparticules de l’hydroxyapatite 

Ca10(PO4)6(OH)2. Une possibilité est d'utiliser des molécules organophosphorés qui remplace 

une partie des phosphates inorganiques PO4
3- [13-16]. Ces procédures permettent non 

seulement le greffage homogène de la fonction organique sur l’ensemble du volume du 

matériau, mais, les organophosphonates peuvent inhiber la croissance cristalline des particules 

de phosphate de calcium. Une autre stratégie repose sur la fonctionnalisation de surface et le 

contrôle simultané de la structure d'apatite à l'aide de la chélation des ions Ca2+ [17-19]. En 

conséquence, les acides carboxyliques apparaissent comme des modificateurs de surface les 

plus prometteurs en raison de leur forte affinité pour la complexation des ions Ca2+ pourrant 

conduite à l’inhibition de la croissance cristalline des particules d’apatites formées [20-26]. 

Dans ce travail, nous avons évalué une série d'acides carboxyliques selon la longueur de la 

chaîne carbonylée et le nombre de fonctions acides –COOH. Leur impact sur la formation des 

apatites et leurs propriétés d’adsorption de métaux a été étudié. 

 

I. Généralités sur les carboxylates et leurs réactivités 

Le terme acide carboxylique désigne une molécule comprenant un groupement 

carboxyle -COOH. Ce sont des acides et leurs bases conjuguées sont appelées carboxylates. 

En chimie organique, un carboxyle est un groupe fonctionnel composé d'un atome de carbone, 

lié par une double liaison à un atome d'oxygène et une liaison simple à un groupement 

hydroxyle. Les trois liaisons C=O, C-O et O-H sont polarisées, par conséquent la fonction 

acide carboxylique est fortement polaire à la fois donneur et accepteur de liaisons hydrogènes. 

Les deux atomes d’oxygène portent chacun deux doublets libres. La longueur de la double 

liaison est du même ordre de grandeur que dans les composés carbonylés. La liaison simple 

est, cependant, beaucoup plus courte ; ce qui peut s’interpréter par la conjugaison entre le 

doublet libre de l’oxygène O et la double liaison C=O. On retrouve cette conjugaison dans 

l’anion carboxylate ou les deux liaisons C-O sont équivalentes.  
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En solution aqueuse, l'acide se dissocie partiellement en ion carboxylate, selon 

l'équation-bilan : 

RCOOH + H2O     RCOO-   + H3O+ 

Ce sont des acides faibles dans l'eau (pKa entre 4 et 5).  

La complexation avec les ions Ca2+ avec les carboxylates RCOO- est donnée selon 

l’équation de la réaction :  

2 RCO2
- + Ca2+                    Ca(RCOO)2 

 

Le choix des acides donnés par la figure II-1 a été réalisé sur la base du nombre de 

fonctions COOH et de la longueur de la chaîne carbonylée, il s’agit alors les acides oxalique, 

adipique, succinique et citrique. 

 
Acide oxalique 

 
Acide succinique 

 

 
Acide adipique 

 
Acide citrique 

Figure II-1 : Structures chimiques des acides (a) oxalique, (b) succinique, (c) adipique et (d) 

citrique. 

 

 II. Préparation des hydroxyapatites organiquement modifiées par les carboxylates 

II.1.Cas de l’apatite de référence HAp 

L'hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2 (HAp) a été préparée par voie de 

neutralisation modifiée entre Ca(OH)2 et NH4H2PO4 en milieu aqueux. En effet, Ca(OH)2 
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présente de bonnes caractéristiques pour l’obtention de nanoparticules d’apatite. Son attaque 

par l’acide H2PO4
- conduit à la libération des ions OH- en solution induisant ainsi la basicité 

nécessaire au milieu réactionnel pour ne pas former les phosphates acides, qui peuvent 

alterner la structure apatitique formée et modifier par la suite les propriétés de surface du 

solide préparé. La composition des solutions du calcium et phosphate est choisie selon la 

stœchiométrie de l’équation de la réaction suivante dont le rapport atomique Ca/P = 

10/6=1,67. 

 
Deux solutions ont été préparées : 

 

Solution A : Dans un ballon de 500 mL, on dissout 14,82 grammes de Ca(OH)2 dans 200 mL 

d’eau distillée. Le mélange réactionnel est agité pendant 1 h 30 min à la température 

ambiante.  

 

Solution B : On dissout 13,81 g de dihydrogénophosphate d’ammonium NH4H2PO4 dans 100 

mL d’eau distillée.  

 

Enfin, nous ajoutons la solution B à la solution A. Le mélange est laissé sous agitation 

magnétique continue à la température ambiante. Après avoir laissé mûrir le précipité obtenu 

pendant une durée optimale de 48 h, il est filtré à chaud sur Büchner, puis séché à l'étuve 

pendant une nuit. La poudre obtenue est calcinée dans un four tubulaire à 900°C pendant trois 

heures.  

 

II.2.Cas des apatites modifiées par les carboxylates  

Les hydroxyapatites modifiées par les carboxylates ont été préparées par une 

procédure similaire à celle de HAp pure, à la différence que les solutions d’acide carboxylique 

ont été additionnées sur celle des suspensions de Ca(OH)2. A température ambiante, on 

dissout 1,667 mole de Ca(OH)2 dans 200 mL d’eau bidistillée dans un réacteur de volume V = 

1 L. Le rapport molaire acide/calcium = 0,15. Le mélange est laissé à la température ambiante 

et sous agitation pendant 1 h 30 min puis additionnée à celle du phosphate (Solution B). Le 

mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 48 h. Le précipité est filtré et lavé 

par l’eau distillée, puis séché à l’étuve (100 °C) pendant une nuit à la température ambiante. 

Les poudres obtenues ont été nommées o-HAp (acide oxalique), s-HAp (acide succinique), a-

HAp (acide adipique) et c-HAp (acide citrique) (Figure II-1).  
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III. Caractérisation des matériaux préparés  

III.1. Examen par diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases d’un composé 

cristallin. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et les valeurs des 

paramètres cristallographiques. Cette méthode d’analyse a été utilisée pour caractériser les 

différentes phases cristallines présentes dans les matériaux préparés. L'analyse par diffraction 

des rayons X a été effectuée sur poudre dans les conditions ambiantes de température et de 

pression. Le diffractomètre des rayons X utilisé est un appareil Philips PW131 équipé d'une 

anticathode de cuivre (λ = 1,5454 Å) et piloté par un ordinateur pour le stockage et le 

traitement des données. 

 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux synthétisés en présence 

d’acides carboxyliques après séchage à 100°C sont présentés sur la figure II-2. L’analyse 

structurale par diffraction des RX montre que la structure apatitique des précipités est 

conservée quelque soit la formulation de l’acide à intercaler. Cependant, nous constatons que 

les raies de diffraction deviennent larges lorsque la chaîne carbonylée de l’acide est longue, 

traduisant une réduction significative de la cristallinité comparée à celle de la référence HAp.  

 

 
Figure II-2 : Diagrammes de diffraction des RX des précipités organiquement modifiés par 

les carboxylates et étuvés à 100 °C pendant une nuit. 
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Le traitement thermique à 900°C pendant 3 heures de ces apatites donne des raies de 

diffraction des RX bien résolues, ce qui traduit une bonne cristallinité des matériaux calcinés 

à cette température (Figure II-3). Pour les acides citrique et adipique, aucune raie de 

diffraction étrangère à la phase apatitique n’a été observée. Par contre, en présence des acides, 

oxalique et succinique, des raies supplémentaires à celles de la phase apatitique sont apparues 

et sont attribuables à la phase de β-Ca3(PO4)2. Ceci indique que la présence de ces deux 

derniers acides dans le mélange réactionnel empêche la formation de l’apatite de rapport 

atomique Ca/P=1,67 et favorise la formation d’un autre phosphate de calcium attribuable au 

β-Ca3(PO4)2 de rapport molaire Ca/P=1,5. Ce changement structural est expliqué par la 

neutralisation de Ca(OH)2 par les acides oxalique et succinique, qui est plus favorable que 

celle relative à la complexation des ions Ca2+ par les espèces carboxylates RCOO- que nous 

retrouvons dans le cas des autres acides carboxyliques ( adipique et citrique). 

 

 
 

Figure II-3 : Diagrammes de diffraction des RX des poudres d’apatites modifiées et calcinées 

à 900°C comparées à celui de la référence HAp. 

  

III.2. Examen par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IR-TF) 

Les spectres infrarouges sont enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée de 

Fourier VERTEX 70 (UATRS-CNRTS-Rabat). Le domaine spectral étudié s’étend de 4000 

cm-1 à 400 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. Les mesures sont réalisées en transmission au 
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travers de pastilles de KBr dans lesquelles les poudres à analyser sont diluées : une masse de 2 

mg de poudre préalablement broyée dans un mortier en Agathe est mélangée avec 300 mg 

KBr. La pastille est formée en pressant ce mélange dans une matrice en acier. Les analyses 

spectrométriques sont réalisées à température ambiante. Cette technique de caractérisation a 

permis l'identification des différents modes de vibrations des groupements fonctionnels 

présents dans les différentes apatites préparées. Nous avons également détecté les vibrations 

des groupements carboxylates RCOO- lorsqu'ils sont introduits dans la matrice apatitique.  

 

Les spectres infrarouges des apatites préparées sont présentés sur la figure II-4. Les 

bandes d’absorption des ions PO4
3- se caractérisent par deux domaines d’adsorption situés 

entre 1100 et 900 cm-1 et entre 500 et 600 cm-1. Le premier correspond aux vibrations 

symétriques et antisymétrique P-O (ν1+ν3) et le second aux vibrations de la déformation O-P-

O (ν2+ν4). Les bandes d’adsorption caractéristiques aux carbonates sont situées à 1458, 1430 

et 870 cm-1. Deux bandes sont décelées à 3560 et 630 cm-1, caractéristiques de la vibration des 

groupements hydroxyles OH que ce soient dans les produits étuvés ou calcinés. Ces résultats 

permettent de confirmer que les produits ainsi modifiés sont des hydroxyapatites. En présence 

d'acide oxalique, une bande supplémentaire apparaît à 1300 cm-1 correspondant à la bande de 

vibration des ions oxalate νsym(COO-) alors que les bandes dans le 1600-1650 cm-1 

correspondent à la fois à la vibration de l’eau adsorbée δ(H-O-H) et celle des ions COO-. Pour 

les apatites modifiées par les acides succinique (s-HAp) et adipique (a-HAp), les bandes 

correspondants aux vibrations asymétriques des groupements carboxylates sont également 

identifiées vers 1550 cm-1 alors que celles de la vibration symétrique sont apparues vers 1400 

cm-1. 
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Figure II-4 : Spectres infrarouges des apatites modifiées par les carboxylates comparés à 

celui de la référence HAp. 

 

Dans le cas de l’hydroxyapatite modifiée par l’acide citrique c-HAp, en raison de la 

forte teneur en acide organique incorporée, cette dernière bande est clairement visible à 1420 

cm-1 avec la bande asymétrique déplacée vers une fréquence plus élevée (à environ 1590 cm-

1). Visiblement, l'intensité relative des bandes de vibration OH à 3560 cm-1 et 630 cm-1 par 

rapport aux bandes de vibration PO4 à 602 cm-1 et 562 cm-1 est plus faible en présence des 

acides organiques. 

 

III.3. Etude par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire à l’état solide 

Les études de la RMN ont été réalisées sur des spectromètres Bruker Avance III 300 et 

500 par Sylvie Masse et Guillaume Laurent au LCMCP. Le détail des conditions 

d’enregistrement sont indiquées dans la publication correspondant à ce travail [27]. 

 

Les spectres RMN-1H sont similaires pour tous les échantillons qui sont composés 

d'un large pic centré à 4,8 et 4,9 ppm et un pic étroit à -0,4 ppm qui correspondent 

respectivement à l'eau et aux groupements hydroxyles OH de la structure de l’hydroxyapatite 

(Figure II-5).  
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Figure II.5 : Spectre 1H MAS pour les apatites modifiées (* indiquent les bandes de rotation). 

 

Des informations complémentaires sont obtenues par l’enregistrement des spectres 

{1H}-13C CP MAS, présentés sur la figure II-6. Dans le cas de l’hydroxyapatite modifiée o-

HAP, un seul pic est observé à 167,9 ppm. Par contre pour le produit s-HAP, en plus du signal 

à 31,8 ppm correspondant aux atomes de carbone du squelette moléculaire, un pic intense est 

observé à 184,6 ppm et l’autre de très faible intensité est situé à 169,1 ppm. Une situation 

similaire est observée pour les échantillons a-HAp et c-HAp où, en plus des signaux des 

atomes de carbone du squelette moléculaire dans la gamme 25-75 ppm, un signal intense à 

185,1 ppm et 180,3 ppm respectivement est observé, avec une résonance de faible intensité à 

169,7 ppm et 169,9 ppm.  
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Figure II.6 : Spectre {1H}-31P CP MAS (temps de contact = 2 ms) pour les apatites modifiées 

(* indiquent les bandes de rotation). 

 

Sur la base de la littérature, les signaux de faible champ correspondent à des 

groupements carboxylates tandis que les composantes à haut champ sont attribuées à la 

présence des ions carbonates dans la structure des solides. Une exception est observée pour le 

composé oxalate où le signal de l'atome de carbone de groupement carboxylate se trouve à un 

déplacement chimique à proximité aux carbonates CO3
2- [28]. Pour tous les échantillons, le 

signal attribué aux ions carbonates se trouve entre les pics de résonance attendus, 

correspondant au type B (c-à-d substitution du phosphate) et au type A (c.-à-d substitution 

d’hydroxyle). Cette raie est large en accord avec la faible cristallinité des matériaux [29-30]. 

 

Les matériaux ont ensuite été étudiés par la RMN du 31P à l’état solide. Les spectres 

HPDec-MAS du 31P montrent une seule résonance large pour toutes les apatites 

organiquement modifiées, comprise entre 2,8 et 2,9 ppm correspondant à l'atome de 

phosphore inorganique des groupements PO4
3- dans la structure apatitique (Figure II-7). Ces 

résultats sont en bon accord avec d’une part ceux de la diffraction des RX où nous avons 
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obtenu une seule phase phosphatée caractéristique de la structure de l’apatite et d’autre part 

ceux décrits dans la littérature [29].  

 
Figure II-7 : Spectres HPDEC-MAS du 31P des différents échantillons 

 

Cependant, les spectres CP-MAS {1H}-31P enregistré avec un temps de contact de 2 

ms suggère que le signal est asymétrique avec un pic étroit centré près de 2,9 ppm et un large 

signal à une faible valeur de déplacement chimique (Figure II-8).  
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Figure II-8 : Spectres CP MAS {1H}-31P (temps de contact = 2 ms) pour les apatites 

modifiées. La déconvolution du signal CP en deux composantes est également montré pour le 

c-HAp.  

 

Ce résultat a été confirmé en faisant varier le temps de contact. L'intensité de signal 

étroit, à faible champ, augmente lentement avec le temps de contact, alors que dans le même 

temps l'intensité du signal large, à haut champ, augmente rapidement, puis diminue (Figure II-

9). Cela signifie que le premier signal, qui est une composante étroite de type Lorentzien, est 

régi par une loi TH-P de relaxation croisée, qui est typique pour une structure rigide et bien 

cristallisée dans lesquelles les noyaux 1H et 31P sont loin les uns des autres, comme prévu 

pour les structures de l'apatite [31]. Par contre, le second signal, une composante large de type 

Gaussien, suit une relaxation T1ρ décroissante avec un maximum d'intensité atteint pour un 

faible temps de contact, qui est le plus probablement attribuable à une couche hydratée et 

désordonnée.  
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Figure II-9:  Courbes de montée de polarisation {1H}-31P pour c-HAp. 

 

En outre, la largeur de raie de ces deux composantes enregistrées pour c-HAp dans les 

deux champs magnétiques différents (B0 = 7,0 et 11,7 T) a montré une réduction apparente en 

ppm pour la composante Lorentzienne, mais non pas pour la composante Gaussienne (Figure 

II-10). Cependant, la largeur de raie Lorentzienne exprimée en Hz est indépendante du 

champ. Ces observations confirment l'hypothèse que la raie Lorentzienn est gouvernée par la 

relaxation T2, correspond d'un environnement bien défini, tandis que la composante 

Gaussienne est liée à la distribution des sites, comme attendue pour les phases amorphes. 

Ainsi, la résonance à champ faible peut être attribuée à une apatite cristallisée alors que le 

signal à haut champ correspond à une apatite désordonnée fortement hydratée, probablement 

située à la surface du matériau. 
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Figure II-10: Spectre {1H}-31 P CP MAS de c-HAp avec un temps de contact de 10 ms à a) 

7.0 T and b) 11.7 T. 

 

Pour clarifier ce point, les expériences de découplage {1H}-31P HETCOR à 2D ont 

également été réalisées (Figure II-11). Deux corrélations distinctes existent, d’abord entre la 

résonance du phosphore 31P à 2,9 ppm et à -0,4 ppm dans la dimension du proton et la 

deuxième entre la résonance 31P à 1,9 ppm et la large résonance de 1H centrée à environ 4,8 

ppm. Aucune corrélation n'a été observée ni entre le pic étroite de 31P à 2,9 ppm et la large 

résonance de 1H à 4,8 ppm, ni entre le pic large à 1,9 ppm 31P et le pic étroit 1H à -0,4 ppm, ce 

qui confirme nos attributions précédentes. 
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Figure II-11 : Spectre 2D {1H}-31P HETCOR CP c-HAp (temps de contact = 10 ms).  Les 

lignes en pointillées ont été ajoutées pour guider le lecteur. 

 

III.4. Analyses thermiques 

Le comportement thermique des apatites modifiées par les carboxylates a été étudiée 

par analyse thermogravimétrie ATG couplé à l’analyse thermique différentielle ATD, qui 

permet de mettre en évidence les transferts de matière mis en jeu au cours du traitement 

thermique. Pour ce faire, les analyses thermogravimétriques ont été réalisées de la 

température ambiante à 1000 °C, sous un courant d’un mélange de gaz (air-argon) avec une 

montée de vitesse en températures de 10 °C/ min. D’après la figure II-12, tous les échantillons 

montrent des profils similaires, ils présentent trois étapes de perte de masse : la première est 

enregistrée entre 25◦C-200◦C correspondant à la désorption de l’eau adsorbée à la surface du 

solide et de certaines matières organiques légères peu liées au solide, et la seconde étape entre 

200◦C et 500◦C correspond à la décomposition de la chaîne carbonylée et les fonctions acides 

COOH incorporés dans la couche d’apatite. Dans cette dernière étape, la perte de poids par 

rapport au différent matériau est dans l'ordre c-HAp (8% en poids)> a HAp-(4% en poids)> s-

HAp, o-HAp (3% en poids)> HAp (<2% en poids). Une dernière perte, de faible intensité, a 

été aussi observée au-delà de 500°C, qui peut être attribuable à une certaine transformation 
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structurale des groupements phosphates à savoir la réaction des ions OH- de l’apatite avec les 

ions P2O7
4- selon les équations suivantes [32]: 

 

2HPO4
2-  P2O7

4- + H2O 200-500°C  [1] 

             P2O7
4- + 2OH- 2PO4

3-
 + H2O  700-800 °C [2] 

 

 
Figure II-12. Courbes d’ATG des apatites modifiées par les acides carboxyliques. 
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Tableau II-1 : Valeurs de pertes de masse, calculées à partir des courbes d’ATG, des apatites 

modifiées par les acides carboxyliques. 

 Perte de masse (%) 

Apatites Δm1 

25-200°C 

Δm2 

200-500°C 

Δm3 

500-800°C 

Δm(totale) 

HAp 3,9 2,2 0,3 7,0 

o-HAp 4,4 2,8 0,5 7,7 

s-HAp 5,7 2,8 0,7 9,2 

a-HAp 5,7 4,1 0,7 10,5 

c-HAp 8,3 8,0 1,1 16,7 

 

Les quantités des groupements carbonylés incorporés dans la structure apatitique ont 

une influence certaine sur les taux des pertes de masse des apatites modifiées, en supposant 

que la combustion de la majorité de ces groupements se réalise principalement entre 200 et 

500 °C. Le traitement thermique de ces produits à des températures élevées conduit à 

l’élimination complète des composés organiques et à la formation d’une hydroxyapatite bien 

cristallisée Ca10(PO4)6(OH)2. Les résultats du tableau II-1 montrent que, la perte de masse 

relative à la combustion de la matière organique entre 200°C et 500°C est très importante 

dans le cas des acides adipique et citrique, ce qui peut s’expliquer par une complexation des 

ions Ca2+ suivie d’une phosphatation (Figure II-13). Par contre dans le cas des autres acides la 

perte de masse relative à la quantité de la matière organique liée à l’apatite est relativement 

faible, suggérant une plus faible interaction avec le calcium. 
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Figure II-13 : Proposition du mécanisme de complexation des ions Ca2+ par des acides 

carboxyliques  

 

III.5. Analyses chimiques 

 Le carbone organique total (COT) tel que déterminé par la technique de microanalyse 

élémentaire CHNOS, concorde avec l'analyse ATG (Tableau II-2), il augmente avec le 

nombre de fonctions COOH et la longueur de la chaine carbonylée de chaque acide 

organique. Ceci peut être attribuée à la forte affinité de l’apatite avec les polyacides par le 

phénomène de complexation et l’établissement des liaisons avec les ions Ca2+, sachant qu’au 

cours de l’addition de l’acide citrique, par exemple, dans la solution initiale, le calcium peut 

être complexé par les groupements RCOO- avant de réagir avec les groupements H2PO4
-. Le 

rapport molaire Ca/P des échantillons de synthèse a également été obtenu par des analyses 

ICP-AES et varie de 1,60 à 1,71. Il est intéressant de noter que le rapport molaire Ca/P de c-
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HAp est proche de celui de la référence, alors que les autres additifs conduisent à des rapports 

Ca/P significativement beaucoup plus élevés. La variation du rapport Ca/P dépend de la 

réactivité relative de chaque acide carboxylique avec les ions constitutifs du solide apatitique, 

ce qui influe sur la masse totale du solide préparé. 

 

Tableau II-2 : Analyses chimiques des apatites modifiées par les carboxyliques : %Ca, %P, 

rapport molaire calcium / phosphore (Ca/P) et le carbone organique total (% C), 

 

apatite %Ca %P Ca/P %C 

HAp 36,30 17,34 1,60 0,15 

o-HAp 36,81 16,65 1,71 1,30 

s-HAp 36,28 16,59 1,69 1,85 

a-HAp 36,29 16,07 1,69 2,65 

c-HAp 35,02 16,68 1,61 4,50 
 

 

III.6 Caractérisation morphologique par microscopie électronique  

Les échantillons se sont avérés difficile à distinguer par microscopie électronique à 

balayage (MEB) en raison de la présence de matières organiques, étant tous constitués 

principalement de matériaux granulaires sans relief avec des microplaquettes parfois visibles 

(Figure II-14).  

 

 
Figure II-14 : Images MEB représentatives des apatites modifiées (barre d’échelle = 5 mm). 
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Au contraire, les observations par microscopie électronique en transmission (MET) 

indiquent clairement que ces poudres sont constituées de nanoparticules agrégées (Figure II-

15). 

Figure II-15 : Images MET (a) de HAp, (b) o-HAp (c) s-HAp, (d) a-HAp et (e) c-HAp (barre 

échelle = 100 nm). (f) c-HAp à plus fort grossissement (barre d’échelle = 20 nm). 

 

L'échantillon de référence HAp est composé de plaquettes avec une taille moyenne de 

100 nm. En revanche, toutes les apatites modifiées sont constituées de particules en forme de 

bâtonnets avec parfois des morphologies plaquettaires. Notablement, les apatites o-HAp et s-

HAp présentent une structure plutôt ouverte avec des particules individuelles aisées à 

distinguer. La densité d’agrégation semble augmenter entre le composé a-HAp et le composé 

c-HAp, qui est formé de nanoparticules peu individualisées et collées par une matrice 

amorphe, sans doute organique. La taille des nanoparticules varie selon l’acide incorporé, elle 

est de l’ordre de 20 nm pour o-HAp, 30 nm pour s-HAp et 35 nm pour a-HAp. Dans le cas de 

c-HAp, la valeur moyenne est de 20 nm. 

 

III.7. Etude par porosimétrie  

Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 sur des apatites modifiées par différents 

acides carboxyliques, comparées à celle de la référence HAp, séchées à 100°C sont 

représentées sur la figure II-16. 
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Figure II-16 : Isothermes de sorption de N2 à 77 K sur les hydroxyapatites modifiées. 

 

La présence d’une hystérésis suggère une mésoporosité de la surface des matériaux 

étudiés dans lesquels se produit une condensation capillaire. Rappelons que ces isothermes 

d’adsorption - désorption de N2 sont de type IV selon la classification de l’IUPAC [33]. Après 

traitement chimique de l’apatite par divers acides carboxyliques, la boucle d’hystérésis s’étale 

sur une gamme de pressions relatives assez large. Cet élargissement augmente lorsque le 

complexant est un triacide ou un diacide avec une chaine carbonylée plus longue, alors que la 

boucle d’hystérésis ne change pas significativement dans le cas des solides o-HAp et s-HAp, 

comparée à celle de la référence HAp. Sur toutes les isothermes, la présence d’une concavité 

pour les faibles pressions traduit une forte interaction entre les solides et l’azote N2. Nous 

constatons que la boucle d’hystérésis pour l’apatite c-HAp se déclenche à une pression 

relative p/p°= 0,45, plus basse à p/p°=0,6 et 0,65 respectivement pour o-HAp et HAp.  

 

Les résultats relatifs aux mesures de la surface spécifique (SBET), du volume poreux 

(Vp) et du diamètre moyen du pore (Dp) des apatites préparées en présence d’acides 

carboxyliques sont donnés dans le tableau II.3.  
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Tableau II. 3 : Caractéristiques poreuses des apatites modifiées : surface spécifiques SBET, 

volume poreux Vp, distribution de la taille des pores Dp et constante CBET. 

 

Apatite SBET (m2/g) Vp(cm3/g) Dp(nm) CBET 

HAp 140 0,42 5-50 310 

o-HAp 170 0,38 5-40 320 

s-HAp 165 0,37 5-30 150 

a-HAp 160 0,36 5-15 170 

c-HAp 155 0,18 5-12 80 

 

L’analyse des données du tableau montre que la surface spécifique augmente de 140 

m2.g-1 pour la référence HAp à 165 m2.g-1 à environ pour l’o-HAp et s-HAp. Donc, la surface 

spécifique des différentes apatites modifiées augmente lorsque la chaine carbonylée est courte 

et le nombre de fonctions COOH est réduit. La valeur maximale de la surface spécifique est 

obtenue dans le cas de l’acide oxalique (SBET= 170 m2/g). Cependant le volume poreux Vp 

n'est pas significativement modifié. Pour le composé c-HAp, la valeur de la surface SBET est 

similaire à celles des apatites o-HAp et s-HAp, mais son volume poreux (0,18 cm3. g-1) est 

beaucoup plus faible que ceux de tous les autres échantillons. 

 

Nous avons aussi déterminé la distribution du volume poreux à l’aide de la méthode de 

BJH (Barrett, Joyner et Halenda), sachant que celle-ci ne prend pas en compte les pores dont 

le diamètre excède 200 nm. Le modèle de pores considéré est celui de ceux à parois 

cylindriques dont le rayon varie de 2 à 40 nm. La distribution volumique des mésopores est 

calculée à partir de la branche de désorption d'azote pour des pressions relatives P/P0 

comprises entre 0,1 et 0,98, qui donnent des informations sur le diamètre des pores d'accès. 

Les courbes de distribution volumique de la taille des pores des apatites modifiées par les 

acides carboxyliques sont illustrées sur la figure II.17 
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Figure II-17 : Distributions volumiques de taille de pore des apatites modifiées par les acides 

carboxyliques. 

 

La taille des pores est comprise entre 5 nm et 50 nm pour HAp qui se rétrécit 

légèrement à moins de 30 nm pour s-HAp. Par contre, la distribution en taille des pores pour 

a-HAp est beaucoup plus étroite dans la gamme 10-20 nm et une nouvelle population en 

dessous de 10 nm apparaît, et se rapproche de celle de c-HAp. Les constantes CBET ont 

également été calculées, qui indiquent l’affinité de la surface du matériau avec le gaz de 

sorption (N2). Comme le montre le tableau II.3, les valeurs de CBET des produits HAp et o-

HAp sont élevées et similaires (300 environ), tandis que celles de s-HAp et a-HAp ont des 

paramètres intermédiaires (150 environ), mais le matériau c-HAp a la plus faible CBET (70 

environ). 

 

IV. Discussion intermédiaire 

La préparation et la caractérisation des organoapatites en présence des acides 

carboxyliques ont fait l’objet de notre étude. Cette étude nous a permis de déterminer les 

caractéristiques structurales et texturales des apatites modifiées par divers acides 

carboxyliques en milieu aqueux. Il est maintenant important d’essayer de comprendre les 

différences observées en fonction de l’acide carboxylique ajouté.  
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En présence d'acides carboxyliques, les réactions suivantes peuvent avoir lieu [34] :  

Ca2+ + C2O4
2 -  →  Ca (C2O4)s log K = 8-9                    (2) 

Ca2+ + C4H4O4
2 -  →  Ca(C4H6O4)aq   log K  = 2 - 2,1              (3) 

Ca2+  + C6H8O4
2 -  →  Ca(C6H8O4)aq   log K  =  1.8 à-2.1         (4) 

Ca2 + + C6H5O7
3-   → Ca(C6H5O7) log K = 3-4                    (5) 

 

En effet, l’oxalate peut établir une liaison faible monodentée avec Ca2 +. Cependant, 

parce qu'il peut relier deux ions calcium ensemble, la précipitation de l'oxalate de calcium se 

produit facilement. Les acides succinique et adipique agissent comme des ligands forts et 

bidentés vis-à-vis des cations Ca2+. Enfin, l'acide citrique est un complexe tridenté avec Ca2+, 

résultant du complexe le plus stable dans la série ci-étudié. La collecte des données 

infrarouges suggère que la nature de la liaison de l’acide organique sur la surface d'apatite suit 

la géométrie de coordination prévue pour le complexe ligand-Ca2+ correspondant. La 

différence entre les νsym et νasym des vibrations du groupement COO- est grande pour l'o-HAp, 

suggérant une liaison monodentée et une faible variation ∆ν pour le cas de c-HAp, en faveur 

d'une situation de chélation [34]. Pour les apatites modifiées par les acides succinique (s-

HAp) et adipique (a-HAp), le chevauchement entre la bande νsym (COO-) et celle relative aux 

carbonates rend la résolution imprécise avec une valeur ∆ν intermédiaire et plausible, 

indiquant une coordination bidentate.  

 

Les analyses chimiques montrent que le rapport molaire Ca : ligand dans les matériaux 

préparés varie de 1:0,015 pour l'o-HAp et s-HAp à 1: 0,025 pour c-HAp, avec un rapport 

intermédiaire 1: 0,020 pour a-HAp, indiquant qu’environ 10-15% du ligand est resté associer 

à la structure de l'apatite. Globalement, ces teneurs augmente avec la coordination du ligand 

bien que s-HAp et a-HAp incorporent des quantités sensiblement différentes en acides 

organiques, malgré une coordination que l’on peut envisager équivalente et des valeurs des 

constantes K similaires. 

 

La fixation du ligand sur les particules d'apatite en croissance peut perturber la 

structure de la couche externe d'apatite. Les résultats de la RMN {1H}-31P CP et HETCOR-

CP NMR suggèrent la présence d'une phase mal ordonnée et hautement hydratée, qui pourrait 

correspondre à cette couche de surface. Des observations similaires ont déjà été rapportées 

dans la littérature pour des nanocristaux HAp synthétiques. En effet, la coexistence de deux 

signaux, un large et un étroit, du 31P à proximité de 2,6 à 2,8 ppm, et qui présentent différentes 
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courbes de polarisation de CP {1H}-31P, a été décrit et attribué à la présence de deux phases : 

une phase d’apatite cristalline et une phase d’apatite désordonnée [35]. D'autres études 

suggèrent la présence d'un phosphate de calcium amorphe et l'existence de groupements 

HOPO3
2- en surface [36]. Dans notre cas, le fait que le signal de la RMN du 31P de la couche 

superficielle soit légèrement décalé par rapport au pic d’apatite modifiée et n'est pas en 

corrélation avec les protons des hydroxyles OH de la structure d'apatite suggère l’existence 

d’une liaison carboxylate - calcium. 

 

En parallèle, les résultats de la spectroscopie IR montrent la diminution de l'intensité 

des bandes de vibration des groupements OH par rapport à celles des ions PO4
3- des apatites 

modifiées par les acides carboxyliques. Ceci suggère que les ligands R-COO- peuvent 

substituer les ions OH- plutôt que ceux PO4
3-. Cet effet peut être observé dans les structures 

d'apatite avec des faibles degrés de stœchiométrie. Pour l'apatite de référence, la présence 

d'ions carbonates, provenant probablement de la dissolution de CO2 de l’ambiante, est 

suggérée par les deux données IR et CHNOS (analyse élémentaire). Dans ce cas, la 

stœchiométrie du matériau doit être évaluée en calculant le rapport molaire réel Ca/(P+C), 

conduisant à la valeur de 1,59 en accord avec l’hypothèse précédente. Un tel calcul n'est pas 

valable pour les échantillons organiquement modifiés car le rapport molaire Ca/P peut être 

une moyenne des compositions chimiques de la couche de surface et le noyau des particules.  

 

En raison de la liaison du ligand situé à la surface avec les ions Ca2+, la couche 

superficielle est appauvrie en groupements phosphates (et/ou hydroxyles), présentant ainsi un 

rapport molaire Ca/P élevé. En conséquence, si l'on suppose que les particules des solides 

modifiés ont une composition similaire à l'apatite de référence HAp, le rapport moyen Ca/P 

est plus élevé en présence de ligands RCOO en raison de la contribution de la couche externe. 

En effet dans le cas du composé c-HAp, le rapport Ca /P est plus faible que pour les autres 

apatites modifiées, mais il est plus proche de celui de l'échantillon de référence HAp, c'est-à-

dire que la couche de surface a un plus faible rapport Ca/P. Ceci peut être dû à la forte affinité 

du calcium vis-à-vis des citrates, conduisant ainsi à la formation des complexes lors de la 

réaction de la précipitation de l’apatite, qui persiste à la surface du solide au cours du 

processus de lavage. Un phénomène similaire peut se produire pour tous les ligands, mais il 

devrait diminuer avec l’affinité calcium-ligand. Une exception est observée pour l'oxalate qui 

forme un complexe insoluble avec le calcium, expliquent la formation de l'oxalate de calcium 

monohydraté révélé par l'analyse DRX. 
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La présence de ligands organiques peut également limiter la taille des particules 

d’apatite en croissance, empêchant l’ajout supplémentaire de calcium, de phosphate et 

d’hydroxyle sur la surface des particules en croissance. Les études de la microscopie 

électronique à transmission et de la diffraction des RX indiquent la diminution de la taille des 

particules et de la cristallinité des apatites préparées en présence de ligands RCOO- par 

rapport au système pur HAp. En se basant sur la variation des propriétés structurales et 

texturales entre les différents échantillons organiquement modifiées, il est difficile d'établir 

une classification. Cependant, il peut être remarqué que o-HAp et c-HAp présentent de 

manière significative une taille des particules beaucoup plus réduites par rapport aux 

composés a-HAp et s-HAp. Cette différence pouvait être attendue pour l'acide citrique, le 

ligand qui présente la plus forte affinité pour le calcium. En revanche, cet effet est plus 

difficile à expliquer en détail pour l’acide oxalique, mais il peut que ce ligand agit comme un 

pont liant deux ions calcium et donc deux fois plus efficace que l'acide succinique et adipique 

pour perturber la croissance d'apatite pour une même concentration initiale. 

 

En se basant sur les caractéristiques poreuses des matériaux, il est intéressant de noter 

que toutes les apatites modifiées ont des surfaces spécifiques SBET relativement plus élevées, 

des volumes poreux Vp inférieurs et des tailles de pores plus petites que l'échantillon de 

référence HAp. Les faibles valeurs de la constante CBET confirment que le ligand -COOH est 

situé sur la surface des pores, c'est-à-dire sur la couche externe de particules. Ces ligands 

peuvent également remplir partiellement les pores des matériaux, en accord avec les 

observations MET, expliquant la diminution de la taille moyenne des pores ayant un contenu 

organique. Par conséquent, l’apatite c-HAp, avec la plus haute teneur en matière organique,  

présente la plus petite taille moyenne des pores. Un tel comportement n'est pas observé pour 

le cas de l’hydroxyapatite modifiée a-HAp en dépit d’une distribution de taille des pores 

étroite. Ceci peut être attribué à la faible teneur en matière organique ainsi que la plus grande 

taille des particules de ce matériau par rapport à celle de c-HAp. La compréhension de la 

répartition des pores bimodale observée dans le cas de a-HAp et c-HAp est difficile à 

expliquer, mais nous suggérons qu'il existe pour tous les échantillons organiquement modifiés 

en raison de leur morphologie en forme bâtonnets, qui peut conduire à des assemblages 

différents, et par conséquent une taille des pores différente.  

 

Enfin, il faut souligner les différences inattendues observées entre les acides 

succinique et adipique. Ces deux ligands ont été initialement choisis parce qu'ils ont des 

longueurs de chaîne inter-carboxylate différentes, mais ils présentent des constantes de liaison 
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calcium-ligand similaires pour la formation des complexes en solution. Notons que le 

matériau a-HAp intègre plus de ligands que celui de s-HAp, ce qui suggère que l'acide 

adipique a une affinité significativement plus élevée pour le calcium sur la surface de l'apatite. 

Cela peut être dû au fait que la chaîne alkyle d'acide adipique est plus longue que celle de 

l'acide succinique conduisant à la plus grande flexibilité conformationnelle et donc une 

meilleure adaptation du ligand chélatant à la contrainte stérique provenant de l'environnement 

PO4
3-/OH- et Ca2+ dans la structure apatitique. 

 

Dans ce travail, nous avons démontré la forte interaction existant entre les 

carboxylates et la surface de l’apatite, ce qui contrôle à la fois les caractéristiques structurales 

et chimiques des nanoparticules d’apatite formées. L’incorporation des ligands choisis 

n'améliore pas significativement la surface spécifique des matériaux et du volume poreux 

comparés à ceux de la référence HAp. Ce dernier paramètre est même sensiblement abaissé 

par addition d'acide citrique. Cependant, certains de ces ligands réduisent sensiblement la 

distribution de taille des pores et modifient la nature chimique de la surface (comme indique 

la variation de constante CBET). La première modification peut être d'une importance 

primordiale car elle permet un meilleur contrôle de la vitesse de dissolution d'apatite, 

prévoyant des applications en bioactifs et /ou matériaux d’administration des médicaments 

[37]. La deuxième caractéristique est également importante dans le domaine médical, car elle 

peut influencer sur l'interaction de la surface de l'apatite avec des biomolécules ou des 

cellules. Par ailleurs, la modification des propriétés de sorption des apatites organiquement 

modifiées peut être utile à des fins de remédiation [38-39], C’est sur ce dernier aspect que se 

focalise la suite de ce chapitre. 

 

V. Etude de l’adsorption de Pb2+ et Zn2+ 

Dans cette partie de notre étude, nous avons cherché à comprendre comment la 

présence des fonctions carboxylates au sein de notre phase apatitique pouvait modifier ses 

propriétés d’adsorption de métaux. Pour ce faire, nous avons sélectionné deux ions 

métalliques largement étudiés dans le domaine de la remédiation, le Pb2+ et le Zn2+. Cette 

sélection a été basée sur le fait que le plomb (II) a une très bonne affinité pour la surface des 

apatites, mais ne forme pas aisément de complexes de coordination avec les carboxylates, 

alors que la situation inverse se présente pour le Zn(II). 
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V.1. Mode opératoire et modèles 

Les solutions aqueuses des ions métalliques (Pb2+ et Zn2+) à différentes concentrations 

utilisées au cours de cette étude ont été préparées à partir de leurs sels correspondants 

(M(NO3)2, xH2O). Le processus d’adsorption a été suivi en mettant en contact 0,2 g de 

l’adsorbant et 100 mL de la solution métallique, à la température ambiante (25°C) et sous 

agitation magnétique. Toutes les expériences d’adsorption ont été effectuées à un pH initial de 

5 et l’évolution du pH au cours de la réaction a été suivie par une électrode de mesure. Le 

temps de réaction a été fixé à 3 heures, sauf dans le cas des études cinétiques. A la fin de la 

réaction, la suspension est filtrée et le filtrat est dosé par inductively coupled plasma (ICP) 

emission spectroscopy (ICPS-7500, Shimadzu, Japan). 

 

La quantité de métal adsorbé par gramme d’adsorbant qt (en mg.g–1) au temps t est 

calculée par (eq. 1): 

  (eq.1) 

où C0 et Ct sont les concentrations en ion métallique (en mg L-1) dans la phase liquide 

initialement et au temps t, respectivement, m est la masse d’adsorbant (en g) dans la solution, 

et V est le volume de la solution (en L). Toutes les mesures ont été effectuées en triplicat et 

l’erreur expérimentale était toujours inférieure à 5 %. 

 

Pour déterminer les constantes cinétiques de la réaction d’adsorption, les deux 

modèles les plus utilisés sont les modèles de Lagergren de premier ordre (Eq. 2) et du second 

ordre (eq. 3) [40]: 

 (eq.2) 

où qe,1 la quantité maximale de métal adsorbé par gramme d’adsorbant (en mg g–1) à 

l’équilibre, et k1 la constante de vitesse de premier ordre.  

  .       (eq.3) 

où qe,2 la quantité maximale de métal adsorbé par gramme d’adsorbant (en mg g–1) à 

l’équilibre, et k2 la constante de vitesse de deuxième ordre. La simulation a été effectuée à 

l’aide du logiciel Kaleidagraph. 
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 Pour modéliser les isothermes d’adsorption, deux principales équations sont utilisées.  

Dans le modèle de Langmuir, on assume qu’il existe un maximum d’adsorption qui 

correspond à la saturation des sites de surface par une monocouche d’espèces sorbes. Dans ce 

modèle, tous les sites de sorption ont la même énergie d’interaction avec l’espèce adsorbée, 

ces espèces n’interagissent pas entre elles et la réaction limitante est celle de la surface. L’une 

des formes de l’équation de Langmuir est (eq. 4): 

      (eq.4) 

où qe la quantité de métal adsorbé à l’équilibre (mg.g-1), qe,max est la capacité maximale 

d’adsorption (mg.g-1), KL est la constant d’équilibre de la réaction d’adsorption (L. mg-1) et Ce 

est la concentration d’espèces restant en solution à l’équilibre (mg.L-1). 

 

 Le modèle de Freundlich assume que l’adsorption a lieu sur une surface hétérogène 

par un processus multicouche. La quantité d’espèces adsorbées varie alors selon l’équation 

(5): 

            (eq.5)
 

où KF est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption b un paramètre empirique qui 

varie avec l’hétérogénéité du matériau. Quand β varie entre 0.1 et 1, les conditions 

d’adsorption sont favorables. 

 

V.2. Cinétiques d’adsorption 

Pour des raisons de temps, les courbes cinétiques d’adsorption des ions Pb2+ et Zn2+ n’ont été 

obtenues que pour deux des échantillons (a-HAp et c-HAp) avec une concentration de 100 

mg.L-1 d’espèces métalliques. Elles sont présentées sur la figure II-18 et comparées à celle de 

l’HAp pure. 
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Figure II-18. Cinétique d’adsorption de (a) Pb2+ et (b) Zn2+. Les traits pleins représentent la 

simulation des données par une cinétique d’ordre 1. 

 

On constate que la présence des acides carboxyliques augmente significativement la 

vitesse d’adsorption et, pour le cas du plomb, la capacité à l’équilibre par rapport aux apatites 

pures. Par contre, les deux organoapatites testées ne semblent pas se différencier nettement. 

Pour ces deux métaux, nous avons tenté d’appliquer les modèles cinétiques de 1er et 2ème 

ordre. Comme le montre les résultats de simulation présentés sur la figure II-18 et rassemblés 

dans le tableau II-4, les courbes obtenues avec le modèle de 1er ordre reproduisent bien les 

données expérimentales d’adsorption du Pb2+ pour les apatites modifiées. Par contre, les 

données du Pb2+ sur l’apatite pure sont moins bien simulées. Nos essais d’utilisation du 

modèle cinétique de second ordre n’ont pas permis d’améliorer la simulation. Ce phénomène 

est en accord avec des études précédentes et reflète l’affinité particulière du Pb2+ pour les 

surfaces d’apatite. Dans le cas du Zn2+, les simulations les plus fidèles ont aussi été obtenues 

avec les cinétiques du premier ordre, avec à nouveau une reproduction moins fidèle des 

données de l’apatite pure. 

 

Tableau II-4. Paramètres obtenus par la simulation des données de sorption en utilisant un 

modèle de 1er ordre (Pb2+) et deuxième ordre (Zn2+) 

Pb2+ Zn2+  

k1 

(min-1) 

qe,1 

(mg.g-1) 

R2 k1 

(min-1) 

qe,1 

(mg.g-1) 

R2 

HAp 0.020 ± 0.005 45 ± 2 0.994 0.025 ± 0.005 43 ± 1 0.990 

a-HAp 0.50 ± 0.05 50 ± 1 0.998 0.35 ± 0.05 42 ± 1 0.993 

c-HAp 0.50 ± 0.05 50 ± 1 0.998 0.25 ± 0.05 41 ± 1 0.998 
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V.3. Isothermes d’adsorption 

 Sur la base des études précédentes, les isothermes d’adsorption de Pb2+ et Zn2+ ont été 

obtenues après 3 heures de réaction. Elles sont présentées sur la figure II-19 et comparées à 

celle de l’HAp pure. 

 
 

Figure II-19. Isothermes d’adsorption de (a) Pb2+ et (b) Zn2+. Les traits pleins représentent la 

simulation des données par l’équation de Freundlich.  

 

Dans le cas du Pb2+, nous pouvons distinguer trois catégories de matériaux : (a) l’HAp 

pure qui présente une saturation rapide et une capacité de sorption faible (environ 200 mg.g-1), 

(b) les matériaux s-HAp et c-HAp avec des saturations plus lentes et des capacités 

intermédiaires (environ 550 mg.g-1) et (c) o-HAp et a-HAp dont la capacité maximale n’est 

pas atteinte pour une concentration à l’équilibre de 1000 mg.L-1 utilisée dans ces expériences. 

 

Pour le Zn2+, les courbes obtenues sont très différentes. La plupart des matériaux 

présente une saturation assez lente et les capacités maximales expérimentales ne sont pas 

atteintes, même à une concentration initiale de 2000 mg.L-1 pour le Pb2+ et 1300 mg.L-1 pour 

le Zn2+. Les quatre apatites modifiées présentent un comportement similaire et les capacités 

d’adsorption apparentes augmentent dans la série o-HAp < s-HAp < a-HAp  < c-HAp, en 

étant toutes supérieures à HAp pure. 

 

Afin de caractériser un peu mieux ces phénomènes, nous avons tenté de simuler les 

données expérimentales avec les équations de Langmuir et Freundlich. Ce dernier s’est avéré 
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le mieux adapté pour l’ensemble des matériaux et pour les deux ions. Les courbes simulées 

sont indiquées sur la figure II-19 et les paramètres calculés sont reportés dans les tableaux II-5 

et II-6. 

 

Tableau II-5. Paramètres issus de la simulation des isothermes d’adsorption de Pb2+ sur les 

matériaux apatitiques par le modèle de Freundlich. 

 qe,max 

(mg.g-1) 

KF 

(L.mg-1) 

β R2 

HAp  250 ± 10 0.20 ± 0.05 0.8 ± 0.1 0.994 

o-HAp > 1000 0.01 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.984 

s-HAp 600 ± 50 0.02 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.986 

a-HAp > 1000 0.01 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.984 

c-HAp 600 ± 50 0.03 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.987 

 

Dans le cas du Pb2+, le fait que nous n’atteignons pas la saturation avec les apatites modifiées 

conduit à une simulation incertaine (R2 < 0.99) en particulier en ce qui concerne la capacité 

maximale qe,max. On peut néanmoins constater que les matériaux modifiés présentent des 

valeurs de KF et de b inférieures à celles de l’HAp.  

 

Tableau II-6. Paramètres issus de la simulation des isothermes d’adsorption de Zn2+ sur les 

matériaux apatitiques par le modèle de Freundlich. 

 qe,max 

(mg.g-1) 

KF 

(L.mg-1) 

β R2 

HAp  250 ± 50 0.05 ± 0.02 0.4 ± 0.1 0.992 

o-HAp 700 ± 100 0.01 ± 0.01 0.6 ± 0.2 0.990 

s-HAp > 1000 0.01 ± 0.01 0.4 ± 0.2 0.986 

a-HAp > 2000 0.01 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.984 

c-HAp 600 ± 50 0.03 ± 0.01 0.2 ± 0.1 0.987 

 

Pour les ions Zn2+, nous avons de la même façon une détermination incertaine des 

paramètres. Les différences de KF et, surtout, de β sont moins évidentes entre les phases 

modifiées et la phase pure.  

 

Sur la base de ces résultats, on peut donc proposer que, les valeurs de SBET étant 

comparables pour tous les matériaux, la présence des acides carboxyliques semble augmenter 
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le nombre de sites de fixation (augmentation de KF) pour les deux ions. Cependant, ces sites 

semblent avoir une affinité plus faible que l’apatite vis-à-vis des ions Pb2+. Ce résultat semble 

plausible en considérant que l’apatite est connue pour interagir fortement avec Pb2+ et peu 

avec Zn2+ alors que la réactivité contraire est attendue pour les acides carboxyliques.  

 

Si l’on cherche maintenant à comparer les matériaux modifiés entre eux, les données 

expérimentales suggèrent que s-HAp et c-HAp sont moins favorables que a-HAp et o-HAp 

pour l’adsorption du Pb2+. D’après notre hypothèse, on peut s’attendre à ce que la quantité 

adsorbée résulte de la somme des ions métalliques adsorbés sur l’apatite et complexés aux 

carboxylates. Plus on incorpore de ligands, plus la première population diminue au profit de la 

seconde. Dans le même temps, cette deuxième population dépend de l’affinité métal-

carboxylate. Sur cette base, o-HAp et s-HAp sont les matériaux qui contiennent les moins de 

ligand (en mole) ; les meilleures performances du premier indiquent donc que l’acide oxalique 

est un meilleur ligand pour Pb2+ que l’acide succinique. Le cas de c-HAp, qui présente la plus 

grande quantité de ligand suggère une faible affinité de l’acide citrique pour cet ion. 

Finalement, l’acide adipique, présent en quantité intermédiaire, paraît avoir une bonne affinité 

pour le plomb. Il est important de noter que cette affinité du ligand pour l’ion métallique 

prend en compte le mode de coordination de l’acide carboxylique avec la surface d’apatite, 

c’est-à-dire le nombre de groupes carboxylates « pendants » disponibles pour interagir avec 

Pb2+. Ceci peut expliquer la faible affinité apparente de l’acide citrique malgré la présence de 

3 fonctions complexantes dans la structure de la molécule libre. 

 

Dans le cas de Zn2+, l’augmentation de la capacité expérimentale d’adsorption semble 

suivre directement le taux de ligand incorporé. Ceci est en accord avec le fait que la surface 

d’apatite a moins d’affinité que les groupements carboxylates pour cet ion. Dans cette 

situation néanmoins, on peut noter que la nature de l’acide carboxylique semble jouer un rôle 

moins important. 

 

V.4 Variation du pH au cours de la réaction d’adsorption 

Dans un premier temps, nous montrons dans la Figure II-20 l’évolution du pH de 

suspension d’apatites et d’apatites modifiées dans une solution aqueuse de pH initial égal à 5 

(correspondant au pH initial des solutions métalliques utilisées par la suite). 
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Figure II-20. Evolution au cours du temps d’une suspension d’apatite et apatites modifiées 

dans l’eau acidifiée (pH 5). Les traits continus sont ajoutés pour une meilleure lecture des 

points expérimentaux 

 

Comme nous pouvons le constater, la poudre d’apatite pure conduit à une 

augmentation du pH jusqu’à une valeur de plateau proche de 8, atteinte a bout d’une heure de 

contact. Comme déjà mentionné dans la littérature [41], cette augmentation de pH peut 

indiquer à la fois la protonation de la surface de l’apatite et sa dissolution partielle, conduisant 

à la libération d’ions calcium et hydroxydes. La présence des acides carboxyliques diminue ce 

phénomène, de façon très marquée pour c-HAp, s-HAp et o-HAp et de façon significative 

mais plus limitée pour a-HAp. Le plateau est aussi atteint beaucoup plus rapidement (environ 

10 minutes). Ce phénomène peut résulter de la présence des ligands sur la surface des 

particules de HAp qui diminue sa réactivité (à la fois de dissolution et de protonation puisque 

la surface est moins accessible à l’eau). Néanmoins, en parallèle, la protonation des fonctions 

carboxylates peut avoir lieu. En effet, les analyses infrarouges ont suggéré que ces groupes se 

trouvent sous forme COO-, en interaction avec le Ca2+. Le pKa de ces fonctions à l’état libre 

étant proche de 4, il est envisageable qu’une partie d’entre elles se protonent au contact avec 

la solution acide. Il est difficile d’évaluer la contribution de chacun de ces phénomènes. Ainsi 
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c-HAp présente une charge organique plus importante que s-HAp et o-HAp, mais l’acide 

citrique possède aussi plus de fonction carboxylate que les deux autres acides considérés. Le 

cas l’acide adipique est intéressant car il possède autant de fonctions acide carboxylique que 

les acides succinique et oxalique mais est présent en plus grande quantité dans la phase 

apatitique. Puisque nous observons ici qu’il perturbe moins la réaction d’alcalinisation du 

milieu, cela suggère que l’effet de protection de surface est moins efficace et/ou que sa 

protonation est plus prononcée. Ce cas particulier de l’acide adipique a déjà été mentionné à 

plusieurs reprises dans cette étude et suggère un mode de coordination différent par rapport en 

particulier à l’acide succinique. 

 

 Les études du suivi de pH ont ensuite été effectuées en présence des ions Pb2+ et Zn2+.  

et rassemblées dans la figure II-21. 
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Figure II-21. Evolution au cours du temps d’une suspension de certaines apatites modifiées dans 

l’eau acidifiée (pH 5) en présence de Pb2+ (500 ppm) et Zn2+ (150 ppm). Les traits continus sont 

ajoutés pour une meilleure lecture des points expérimentaux 

 

Dans le cas du Pb2+, on peut observer : 

- pour HAp, il y a une augmentation progressive d’un pH initial de 5 à pH d’équilibre de 6,7. 

Cette valeur est inférieure à celle obtenue pour HAp dans l’eau acidifiée 

- pour o-HAp une montée progressive du pH jusqu’à un plateau de pH inférieur mais très 

proche de la valeur obtenue pour o-HAp dans l’eau acidifiée et plus basse que celle pour HAp 

de référence. 
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- pour s-HAp, une baisse rapide puis une remontée du pH jusqu’à un plateau lui aussi 

inférieur mais proche du pH d’équilibre de s-HAp en absence de plomb. 

- pour a-HAp et c-HAp, une baisse rapide puis une remontée du pH mais le plateau à 

l’équilibre est à une valeur de pH très inférieure (environ 2 unités de pH) à celle obtenue pour 

ce matériau dans l’eau acidifiée.  

 

Le comportement de HAp est en accord avec la littérature issue de notre laboratoire, 

qui montre qu’en présence de Pb2+, la variation de pH pour des apatites en suspension est 

nettement amoindrie [42]. Ceci a été attribué à l’interaction du Pb2+ avec la surface d’apatite 

qui en diminue la solubilité. Par contre, la baisse initiale observée n’a pas été rapportée dans 

les travaux précédents, suggérant qu’elle est due à l’interaction des acides carboxyliques avec 

le plomb. Il est intéressant de constater que pour a-HAp et c-HAp, la durée de cette baisse 

correspond à la très rapide adsorption montrée par la figure II-18. On peut donc suggérer que 

la diminution de pH indique la complexation du Pb2+ par les acides qui limite sa protonation 

par l’eau et/ou conduit à l’ionisation de fonctions carboxylates initialement sous forme acide, 

libérant des protons. 

 

 Dans le cas de Zn2+, une baisse du pH final est aussi observée pour HAp par rapport à 

l’eau acidifiée. Par contre, tous les matériaux organo-apatites observés ont un comportement à 

peu près équivalent aux erreurs expérimentales près, avec une valeur de pH qui reste proche 

de la valeur initiale sur tout le temps de l’étude. Il semble donc que dans ce cas la nature des 

groupements carboxylates ait peu ou pas d’influence sur la réactivité de Zn2+ avec les 

matériaux. Il faut noter que ces expériences ont été effectuées à une concentration assez faible 

(150 ppm). D’après les données d’adsorption (Figure II-19), tous les matériaux adsorbent des 

quantités similaires d’ions dans cette gamme de concentration. Il aurait donc été intéressant de 

les reproduire à plus grand contenu de Zn2+ pour mieux discriminer les différentes apatites 

modifiées. 

 

VI. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons cherché à utiliser des molécules organiques qui 

pouvaient à la fois contrôler la croissance de l’apatite, en particulier diminuer la taille des 

particules pour augmenter la surface spécifique des matériaux, et en augmenter les capacités 

de sorption de métaux, en contribuant à leur immobilisation. 
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Dans la première grande partie de ce chapitre, nous avons montré que l’ajout de 

différents acides carboxyliques au cours de la synthèse de l’apatite permettait effectivement 

d’obtenir des matériaux apatitiques nanostructurés incorporant des fonctions organiques. 

Néanmoins, la diminution de la taille des particules élémentaires minérales s’est trouvée 

compensée par la présence d’une quantité croissante de matière organique qui semble se 

localiser dans les pores dans la structure. Il en résulte que tous les matériaux présentent des 

surfaces spécifiques assez similaires, même si des variations notables de distribution poreuse 

ont été obtenues. 

 

Cependant, comme le suggère les constantes CBET issues de l’analyse de porosité, ces 

matériaux présentent une chimie de surface très variable. Afin d’évaluer dans quelle mesure 

ces variations pourraient être mises à profit dans le domaine de la remédiation 

environnementale, nous avons étudié et comparé les capacités de sorption de cette nouvelle 

famille d’organoapatites. Même si nous n’avons pas pu mener cette étude à son terme, elle a 

révélé le rôle bénéfique de la présence des acides carboxyliques, qui semble néanmoins 

dépendre des affinités relatives des ions métalliques pour l’apatite d’une part et l’acide 

carboxylique d’autre part. De façon intéressante, ce résultat est en bon accord avec une autre 

thèse effectuée en parallèle au laboratoire portant sur l’utilisation d’aminotriphosphonates 

comme agent modificateur de l’apatite.  

 

Nous proposerons en conclusion de ce manuscrit quelques pistes pour continuer à 

développer des organo-apatites adaptées au captage d’ions métalliques. Dans le cadre de cette 

thèse, nous avons plutôt choisi une autre voie de modification de l’apatite reposant sur la mise 

au point de nanocomposites associant l’apatite avec d’autres phases minérales pouvant 

présenter des capacités d’adsorption complémentaires de celles des phosphate de calcium. 
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Chapitre III 

 

Elaboration de nanocomposites ZrO2-hydroxyapatite et étude de 

leurs propriétés de sorption d’ions métalliques 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ultrasound-assisted synthesis of mesoporous zirconia-hydroxyapatite nanocomposites 

and their dual surface affinity for Cr3+/Cr2O7
2- ions. 
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Introduction  

L'association d'hydroxyapatite avec des oxydes métalliques pour des applications 

biomédicales est largement décrite dans la littérature [1]. En particulier les composites à base 

de silice [2-4], d’alumine [5-7], d’oxyde de titane [8-10], et de zircone,[11-13] sont largement 

étudiés autant que matériaux pour l’élaboration de biocéramiques en raison principalement de 

leur composition chimique améliorée et de leur stabilité mécanique par rapport à la phase 

d'apatite pure. En revanche, très peu d'études ont examinées l'application de ces matériaux tels 

qu’adsorbants [14-16]. 

 

Ces composites à base d'apatite sont facilement produits sous une forme dense. Ils sont 

préparés à partir de mélange d'oxyde du métal et d'apatite en poudre micrométrique ou 

nanométrique par des traitements à haute pression / température [17-18] ou par SPS (spark 

plasma sintering) [19-20]. Cependant, l'élaboration des matériaux poreux a une importance 

primordiale pour la conception de supports biomédicaux ou pour des applications de 

remédiation. Dans ce contexte, les voies de la chimie douce peuvent être préférées, mais elles 

font face à un véritable défi en raison de diverses conditions de formation et de stabilité de 

l'apatite et des phases d'oxyde métallique. Ainsi, les ions calcium forment facilement des 

phases stables avec des oxydes métalliques, tels que CaSiO4 [21], CaTiO3 [22] ou CaZrO3 

[23] alors que les ions phosphates ont également une forte affinité pour les cations de métaux 

de transition. 

 

Par conséquent, plusieurs sous-produits peuvent être formés lorsque la préparation est 

réalisée à partir de précurseurs ioniques. Un autre paramètre clé est lié aux différents pH de 

formation ou de stabilité. En particulier, si les pH des milieux réactionnels sont trop acides, 

l'hydroxyapatite est aisément transformée en phase de phosphate tricalcique β [1, 24]. Enfin, 

les approches colloïdales sont limitées par la mauvaise dispersion des nanoparticules d'apatite 

dans une solution qui nécessitent la modification de la surface pour atteindre la stabilité 

souhaitée [25-28]. 

 

Dans ce chapitre, nous décrivons une nouvelle approche alternative basée sur le 

procédé sol-gel. Ce dernier s'appuie sur la formation in situ d'un gel d'oxyde de métal à partir 

d'un alcoxyde métallique, en présence de nanoparticules d'apatite préformées. Nous avons 

choisi la zircone en raison de sa haute stabilité chimique et mécanique et de nombreuses 

applications dans le domaine des biomatériaux [29]. Les voies alternatives de la chimie douce 
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précédemment proposées étaient basées soit sur la précipitation de l'apatite préformée en 

présence des colloïdes de ZrO2 ou sur la co-précipitation d’apatite-zircone, mais ces 

approches sont limitées en faible teneur de zircone [30-31]. 

 

La réaction a été réalisée sous sonication pour assurer une bonne dispersion des 

colloïdes d'apatite avant la gélification. Ces matériaux sont des micro- et mésoporeux de 

composition différentes, ce qui les rendent des matériaux prometteurs pour des applications 

biomédicale [1].  En termes de propriétés de surface, il est très intéressant de combiner 

l'affinité de l'apatite pour les espèces cationiques et de ZrO2 pour les polyanions faisant d'eux 

les premiers matériaux à jour avec des bonnes propriétés de liaison à la fois pour les ions Cr3+ 

et Cr2O7
2-, une propriété prometteuse pour les futurs développements dans le processus 

d’immobilisation de métal [32]. 
 

II. Partie expérimentale 

II.1. Synthèse des nanocomposites purs ZrO2 et HAp  

La poudre d'apatite (HAp) est préparée selon le protocole neutralisation de Ca(OH)2 et 

par dihydrogénophosphate d’ammonium NH4H2PO4 dans l'eau en suivant une procédure 

décrite précédemment (chapitre II) [33]. L’ajout de 0 à 3,268 g de poudre d'apatite à 12 mL 

d'une solution de Zr(OCH(CH3)2)4 à 20 wt% dans le 1-propanol [34] selon le rapport 

massique R=ZrO2/HAp est effectué sous sonication dans un bain thermostaté X-tra 35 kHz à 

ultrasons (de Fisher Bioblock) et à une puissance du travail de 160W pendant 30 minutes. 

Ensuite, l'hydroxyde d'ammonium (30 wt % dans l'eau) est ajouté goutte à goutte jusqu'à un 

pH 10,5 et la sonication est maintenue pendant 90 minutes. Les précipités résultants sont 

récupérés par centrifugation, lavés avec de l'eau déminéralisée et séchés pendant une nuit dans 

une étuve à 120 °C. Les échantillons préparés sont nommés ZHn d'après le rapport massique 

ZrO2:HAP  (voir tableau III-1). D'autres traitements thermiques ont été effectués à 900 °C.  

 

Tableau III-1. Teneur en apatite (HAp) dans les composites préparés ZrO2-HAp (ZHn) 

Echantillons ZrO2 ZH4 ZH2 ZH1 ZH0.5 ZH0.25 HAp 

HAp (g) 0 0,204 0,408 0,817 1,634 3,268 - 

 

 

II.2. Préparation des nanocomposites ZrO2-HAp. 

Afin de mettre en place le protocole de synthèse pour les nanocomposites ZrO2-HAp, 

nous avons d'abord émis l'hypothèse que la co-précipitation de ZrO2 et HAp à partir de 
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précurseurs ioniques et moléculaires conduirait à la formation de phosphate de zirconium ou 

de zirconate de calcium comme sous-produits. Pour cette raison, nous avons décidé de 

commencer par la préparation d’une dispersion de nanopoudre d’apatite et la formation de 

ZrO2 in situ selon le procédé sol-gel. Cependant, les sols d’HAp ont tendance à se précipiter 

rapidement, ce qui nous a obligé d'effectuer la formation de gel de zircone sous sonication 

 

Dans une première étape, la dispersion et la stabilité des particules d'apatite dans le 

solvant du précurseur alcoxyde de zirconium/1-propanol, est étudiée par diffusion dynamique 

de la lumière (DLS) (ZetaPlus, Brookhaven Instruments). Les contenus des solutions d'apatite 

variant de 0,1 mg.mL-1 à 1 mg.mL-1 sont préparés et soumis à une sonication pendant 5 à 30 

min. Comme indiqué dans la Figure III-1, des agrégats de grandes particules sont observés 

pour des concentrations supérieures à 0,5 mg.mL-1 après 30 minutes et le temps de 

décantation, comme indiqué par la décroissance de l'intensité du signal de diffusion, a eu lieu 

dans les 5 minutes après sonication. En revanche, pour une concentration de 0,25 mg.mL-1 et 

après 30 minutes, la principale population se composait de colloïdes d’environ 100 nm et il 

reste stable durant 15 min. 

 

L’étape suivante est d'atteindre pour que ce processus des rapports finaux HAp: ZrO2 

arrive a un pourcentage entre  10-90%. Une première série des tentatives est réalisée en 

gardant un contenu fixe de l’HAp et en faisant varier la concentration de l’alcoxyde de 

zirconium. Cependant, nous avons observé que la présence des colloïdes d'apatite a un fort 

impact sur la formation du réseau de zircone, ce qui ralentit la cinétique de formation du gel 

de quelques minutes à plusieurs heures pour la concentration la plus faible d’alcoxyde de 

zirconium. Sur cette base, la concentration d’alcoxyde a été fixée et des quantités variables de 

poudre d'apatite ont été ajoutées et leur dispersion/stabilité a été étudiée après 30 min de 

sonication. Les analyses DLS ont indiqué que la présence de l'alcoxyde de zirconium a un 

impact significatif sur la dispersion d'apatite après sonication mais il a une influence modérée 

sur sa stabilité (Figure III-1). Pour cette raison, la sonication est maintenue pendant l'addition 

de la solution d'hydroxyde d'ammonium. Il est à noter que les conditions de sonication sont 

similaires à la préparation des particules de zircone stabilisée à l'yttrium dans l’éthanol [35]. 
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(a) 

 

(b)

 

(c)

 

(d)

 

(e)

 

(f)

 
Figure III-1. Etude par DLS d’une suspension d’apatite (gauche, distribution de taille de 

particule après 30 min d’utrasonication; droite: variation d’intensité du signal de diffusion) 

pour (a,b) une suspension à 0.5 mg.mL-1 dans le 1-propanol, (c,d) une suspension à 0,25 

mg.mL-1 dans le 1-propanol et (e,f) une suspension à 0,25 mg.mL-1 dans la solution 

d’alcoxyde 

 

Dans ces conditions, la formation du gel de zircone s'est produite instantanément, ce 

qui suggère que les particules d'apatite sont piégées dans le réseau de ZrO2. Cependant, ce gel 

a été rapidement transformé en un précipité. Prenant en compte que les réactions sol-gel 

impliquent une dissolution/reprécipitation complexe, une maturation et des mesures de 

réorganisation structurelle lors du vieillissement, nous avons trouvé plus approprié de 

maintenir une sonication sur une période de temps plus long (soit 90 min). 
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Par conséquent, la synthèse est effectuée comme il est résumé dans la Figure III-2. La 

poudre d'apatite est ajoutée à Zr(OCH(CH3)2)4 / 1-propanol sous sonication pendant 30 min 

pour assurer la dispersion appropriée des particules. Le pH du mélange est ensuite élevé à une 

valeur de pH de 10,5 et la sonication est poursuivie. Un gel est formé dans les premières 

minutes après l'addition d'ammoniaque, qui se transforme ensuite en une dispersion de 

particules. Après 90 min de sonication, un précipité homogène est récupéré et séché à 120°C.. 

 

 
 

Figure III-2. Vue d'ensemble de la voie de synthèse des nanocomposites d'oxyde de 

zirconium-hydroxyapatite (HAp)  

 

III. Caractérisation des matériaux 

III.1. Examen par diffraction des rayons X  

Dans un premier temps, les poudres obtenues ont été analysées par diffraction des 

rayons X pour vérifier l'influence de la procédure de synthèse sur la structure de l’apatite et 

identifier la phase de zirconium. Comme le montre la Figure III-3, la poudre de la zircone 

sans apatite présente un large pic de diffraction centré à θ = 31,5°, avec deux raies de 

diffraction larges qui se chevauchent à environ 50° et 60°. On peut suggérer que cela 

correspond à une phase amorphe de précurseur d’oxyhydroxyde de zirconium [36] ou à des 

nanoparticules de ZrO2 avec des domaines de cohérence très faible. En ce qui concerne la 

poudre initiale d’HAp, son diffractogramme DRX correspond bien à une structure 

d'hydroxyapatite à partir du fichier JCPDS (09-0432). Quand le rapport ZrO2:HAp augmente, 

les pics de diffraction correspondant à la structure HAp se confondent dans des larges pics de 

la phase de zirconium. Cependant, les pics les plus intenses d’HAp sont encore visibles pour 

l'échantillon ZH4 alors qu'aucun des pics de diffraction supplémentaires n’apparaît, suggérant 

ainsi la préservation de la structure d'apatite dans toutes les conditions de synthèse. 
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Figure III-3. Diffractogrammes de DRX de ZrO2, HAp et nanocomposites ZHn, après une 

nuit de séchage à 120°C. 

 

Il est également important d'identifier tout effet de la présence d'apatite sur la phase de 

zircone. Dans ce but, des échantillons choisis sont chauffés jusqu'à 900 °C et étudiés par 

diffraction des RX (Figure III-4). Pour l'échantillon d'apatite, un rétrécissement des pics est 

observé et aucune autre phase de phosphate de calcium différente de l’HAp n’apparaît 

(JCPDS 09-0432). Pour le système ZrO2 pur, tous les pics apparents peuvent être attribués à la 

phase monoclinique m-ZrO2 (JCPDS 37-1484). En revanche, pour les matériaux ZH1, les 

principaux pics de diffractions appartiennent à la phase quadratique t-ZrO2 (JCPDS-17-0923), 

bien que la présence de m-ZrO2 en petites quantités ne puisse pas être totalement exclue en 

raison d'un chevauchement possible avec les pics de la phase HAp. Visiblement, aucun pic de 

diffraction correspondant aux phases de phosphate de zirconium n’a pu être identifié. Par 

ailleurs, la formation de t-ZrO2 est en accord avec des études précédentes montrant que les 
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ions phosphates peuvent influencer la cristallisation de ZrO2 à partir de l'hydroxyde de 

zirconium [37]. 

 
Figure III-4. Diffractogrammes de DRX des HAp, ZH1 et ZrO2 après traitement thermique à 

900 ° C. h, t et m correspondent respectivement aux pics de diffraction des RX de 

l’hydroxyapatite, de t-ZrO2 et m-ZrO2, sur la base des fichiers JCPDS correspondants. 

 

III.2. Examen par spectroscopie RMN- MAS du 31P et 13C à l’état solide 

Il est important d'étudier plus en détail la nature de l'interface entre les cristaux 

d'apatite et le ZrO2 en utilisant des techniques de RMN-MAS du 31P (Figure III-5). Ces 

expériences ont été réalisées par Sylvie Masse et Guillaume Laurent au LCMCP et les 

conditions d’acquisition sont détaillées dans la publication correspondant à ce travail [38]. 

 

Les spectres {1H}-31P HPDec MAS de l'apatite pure montrent un pic principal à 2,7 

ppm, caractéristique de l'atome de phosphore des groupements phosphates dans la structure 

d'apatite (Figure III-5) [39-44]. Un signal similaire est observé pour tous les échantillons, mais 

son intensité diminue avec la teneur en apatite. En outre, un signal large de faible intensité est 

présent dans la région 0-5 ppm, en accord avec les précédents rapports sur les groupements 

phosphates situés dans la couche amorphe de surface des apatites nanocristallines.[5-10] Enfin, 
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pour le composite ZH4, des signaux supplémentaires sont observés dans la région comprise 

entre (-20) et (-25) ppm.  

 
Figure III-5 : Spectres RMN {1H}-31P HPDec MAS des différents échantillons apatite-

zircone. 

 

Une analyse plus approfondie de l’échantillon ZH4 a été réalisée suite à des 

expériences de polarisation croisée (CP) {1H}-31P MAS (Figure III-6). Ces expériences 

permettent une meilleure identification des signaux à -19,5 ppm, -20,5 ppm, -22,3 ppm et -

24,7 ppm qui, d’après la littérature, correspondent à des espèces H2PO4
- et/ou HPO4

2- 

adsorbées sur les surfaces de zircone ou formant des phases Zr (HPO4).xH2O [45-47]. La 

région large comprise entre 0 et 5 ppm est clairement résolues avec au moins deux pics aux 

environs 0 et 3,5 ppm et un signal supplémentaire à -4,2 ppm. Comme ces signaux n'ont pas 

été clairement mis en évidence dans les spectres {1H}-31P HPDec MAS, ils doivent sans doute 

correspondre à des espèces protonées de phosphates, en particulier celles HPO4
2-, qui ont 

également été identifiées dans la couche ACP.  Cette attribution a été confirmée par l'étude 

relative aux variations de l'intensité des différents signaux en fonction du temps de contact tCP 

(Figure III-7). 
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Figure III-6.  Déconvolution du spectre {1H}-31P CP MAS de ZH4 avec un temps de contact 

de 2 ms . 

 

Tous les signaux, à l’exception de celui qui correspond à 2,7 ppm, montrent une 

montée rapide, indiquant une courte distance entre P.... H, comme prévu pour les espèces 

H2PO4
- et/ou HPO4

2-, suivie d'une relaxation T1. En revanche, le signal situé à 2,7 ppm de 

groupes PO4
3- d'apatite montre une augmentation continue avec le tCP, comme attendu pour 

des grandes distances P.... H. Dans l’ensemble, ces données indiquent que l'échantillon ZH4 

contient des groupes phosphates appartenant au cœur cristallin et à la couche hydratée 

amorphe de l’HAp ainsi que les groupements H2PO4
- et/ou HPO4

2- en interaction avec des 

espèces Zr (IV). Comme les suspensions d'apatite initiale ne présentent aucun groupement 

phosphate acide H2PO4
- ou HPO4

2-, ils doivent provenir de la dissolution des colloïdes 

d'apatite pendant le processus de préparation du composite et s’incorporer à l’intérieur du 

ZrO2 ou s’adsorber sur les colloïdes ZrO2 en croissance.  
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Figure III-7. (a) Spectres RMN CP {1H}-31P MAS pour l’échantillon ZH4 au temps de 

contact tCP variable et (b) évolution de l’intensité normalisée des différents signaux avec le 

temps de contact tCP. 

 

Notons que la précipitation de la phase de phosphate de zirconium ne peut pas être 

exclue sur la seule base des données RMN. Une autre observation intéressante apparait que 

pour le composite ZH4, c'est à dire pour le plus haut rapport zirconium : apatite. Bien que 

cette observation soit difficile à expliquer, il peut être suggéré que les espèces de zirconium 

jouent un rôle actif dans le processus de dissolution de l'apatite en raison de leur forte affinité 
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pour les espèces phosphatées. Néanmoins, les résultats obtenus à partir des données RMN et 

DRX suggèrent que la structure d'apatite est bien conservée dans les nanocomposites. 

 

III.3. Etude par microscopie électronique  

Les nanocomposites ont été aussi étudiés par microscopie électronique pour vérifier 

l'homogénéité des échantillons et, plus particulièrement, étudier la dispersion des colloïdes 

d'apatite dans le réseau de la zircone. Sur la base des images de la microscopie électronique à 

balayage MEB, les poudres de la phase Zr sans apatite et de l'apatite initiale sont presque 

indiscernables. Ces poudres sont composées d'agrégats de particules allant de 100 nm à 

plusieurs microns (Figure III-8).  

 
Figure III-8. Sélection d’images MEB de ZrO2, HAp et de nanocomposites ZHn (barre 

d’échelle = 1 µm) 

 

En revanche, les images de la microscopie électronique à transmission MET des 

phases pures étaient clairement distinctes : la phase ZrO2 se compose de gros agrégats de 

particules amorphes dont la taille est d’environ 10 nm alors que la phase d’apatite est 

composée des particules en bâtonnet d’environ 50 nm de longueur (Figure III-9). Les deux 

morphologies coexistent dans la structure de nanocomposites et il est possible de visualiser 

des cristaux d’apatite dans la matrice zircone. 
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Figure III-9. Sélection d’images MET de ZrO2, HAp et de nanocomposites (échelle = 100 

nm, à l'exception de la première image de ZH1 où l'échelle = 20 nm et les flèches indiquent 

des nanocristaux d'apatite dans la matrice de zircone) 
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III.4. Etude de la porosité  

Afin de connaître la texture des nanocomposites, nous avons étudié leurs 

caractéristiques poreuses (Figure III-10). Le matériau ZrO2 et tous les composites présentent 

une hystérésis de type IV qui indique que les nanocomposites présentent une mésoporosité. 

La phase ZrO2 montre une importante microporosité et une hystérésis étroite. La faible teneur 

en apatite préserve la microporosité de ZrO2, mais une certaine mésoporosité devient plus 

évidente, comme indiqué par l'élargissement de l'hystérésis. Quand on augmente la teneur en 

apatite la microporosité diminue et la mésoporosité augmente. L'isotherme relative à l’HAp 

pure apparaît comme un cas limite entre le type isothermes IV et V, ce qui suggère une faible 

interaction entre le gaz d’azote et la surface d'apatite [48].  

 

 
Figure III-10. Sélection d’isothermes de sorption de N2 à 77 K de ZrO2, HAp et 

nanocomposites ZHn. 

 

L’application des modèles BET indique que la phase ZrO2 présente une grande surface 

spécifique (environ 300 m2.g-1) et un faible volume poreux (environ 0,2 cm3.g-1) alors que 

l’HAp a une surface spécifique plus faible (environ 140 m2.g-1), mais un volume poreux plus 

élevé (environ 0,55 cm3.g-1) (Tableau III-2). L'introduction d’une faible quantité d'apatite dans 

les phases Zr ne modifie pas la surface spécifique, mais augmente le volume poreux. Pour 

ZH1, la surface spécifique diminue alors que pour ZH2 le volume poreux atteint le palier. Le 

composite obtenu avec la plus haute teneur en apatite (80 wt%) présente une surface 

spécifique SBET supérieure et un volume poreux Vp inférieure à l'apatite pure. 



	   114	  

 

La distribution des pores calculée à l’aide de la méthode BJH indique que la structure 

de ZrO2 a des pores de taille inférieure à 2 nm alors que l'introduction d'apatite conduit à 

l’apparition d'une nouvelle population des pores centrée à environ 5 nm dont la contribution 

relative au volume poreux total augmente avec la teneur en apatite (Figure III-11). En 

comparaison, la poudre d’HAp initiale présente une distribution des pores larges centrés à 9 -

10 nm.  

 

 
Figure III-11. Distribution poreuse des différents matériaux calculée par le modèle BJH 

 

Cependant, l'application du modèle BJH à ces systèmes présente deux limites. 

D'abord, il n'est pas totalement adapté lors de présence de microporosité. Pour résoudre ce 

problème, les isothermes de sorption ont été également analysées en utilisant le modèle de 

HK. Cette méthode donne accès à des distributions des microporeux de tailles moyennes Dm, 

qui sont rapportées dans le Tableau III-2. Ces données indiquent clairement que les 

micropores sont présents dans les matériaux, avec une taille décroissante d’environ 0,85 nm à 

environ 0,45 nm avec l’augmentation de la teneur en apatite. Une telle valeur Dm de 0,45 nm 

est également constatée pour l’HAp pure, ce qui suggère que la phase d'apatite présente 

également une certaine microporosité. Une autre limitation de ce modèle BJH c’est qu'il 

considère un réseau de pores cylindriques qui peuvent ne pas correspondre à la complexité 

structurelle des systèmes ici étudiés. Pour vérifier cela, nous avons utilisé le modèle 

développé par Innes qui peut être appliqué à une morphologie à lamelles parallèles [49].] 
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Comme indiqué dans le tableau III-2, les résultats sont très similaires à ceux obtenus par le 

modèle BJH ; par conséquent ces données permettent de valider nos analyses précédentes. 

Globalement, l'incorporation des particules d'apatite introduit des mésopores au sein du réseau 

essentiellement microporeux de la phase de zirconium. La distribution des pores de taille 

étroite résultant des particules d'apatite suggèrent qu'elles sont dispersées de façon homogène 

dans la matrice de ZrO2, en accord avec les données du MET. 

 

Table III-2. Surface spécifique (SBET), volume poreux (Vp) et taille moyenne de pore (Dp) 

calculés par les différents modèles. 

 (BJH) (Innes) (nm) Echantillons SBET 

(m2.g-1) V p(cm3.g-1) Dm(nm) 

Dm (HK) 

(nm) Vp(cm3.g-1) Dm  (nm) 

ZrO2 293 0.19 1.2 0.84 0.18 1.6 

ZH4 293 0.26 1.2 0.66 0.25 1.6 

ZH2 296 0.30 1.2 0.56 0.29 1.6 

ZH1 267 0.32 1.8 0.54 0.30 1.7 

ZH0.5 235 0.38 1.8 0.56 0.34 1.7 

ZH0.25 218 0.39 1.8 0.46 0.36 2.1 

HAp 140 0.54 6.9 0.46 0.53 8.0 

 

IV. Etude de la sorption du plomb et du chrome  

Pour étudier en détail les propriétés de surface des phases composites que nous avons 

préparés et caractérisés, trois espèces ont été choisies, Pb(II), Cr(III) et Cr2(VI)O7
2-- non 

seulement en raison de leur impact sur l’environnement [33], mais aussi pour évaluer leurs 

affinités relatives à l'apatite et la zircone. Les études d’adsorption consacrées aux cations 

métalliques sur la zircone hydratée ont montré que le processus de liaison implique 

principalement des groupements hydroxyles de la phase inorganique [50]. Pour les anions 

inorganiques, la formation de la liaison à Ca (II) et Zr (IV) pourrait être attendue. 

 

IV.1. Protocol expérimental du processus de sorption  

Les solutions aqueuses des ions métalliques à des concentrations variant de 0 à 1000 

mg.L-1 ont été préparées à partir de leurs sels correspondants PbNO3, Cr(NO3)3.9H2O et 

K2Cr2O7 dissouts dans de l’eau distillée ajusté avec HNO3 à pH 5, pH 4 et pH 3 

respectivement. Le reste de la procédure et la modélisation ont été effectués dans les 

conditions données dans le chapitre II. 

 



	   116	  

IV.2. Etudes cinétiques  

Cette étude nous permet de déterminer le temps d’équilibre nécessaire  au processus 

d’adsorption du métal sur les composites étudiés qui nous aidera par la suite à le définir dans 

les expériences des isothermes d’adsorption pour chaque métal. Le protocole expérimental se 

déroule comme suit : une solution de 100 mg/L de chrome (Cr2O7
2- et/ou Cr3+) est mise en 

contact avec une dose de l’adsorbant de 2g/L de différents matériaux HAp, ZH1, ZrO2 

séparément. Le pH de suspension est ensuite ajusté à la valeur 3 pour une solution de Cr2O7
2- 

et à pH = 4 pour celle de Cr3+. Après le processus d’adsorption, les échantillons sont prélevés 

à intervalles de temps bien définis allant jusqu’à 6 heures. La phase solide et la phase liquide 

sont séparées par filtration. Les solutions obtenues sont analysés par ICP.  

Nous rapportons les résultats de cette étude sur la figure III.12. Cette étude  nous 

montre que la cinétique d’adsorption pour les deux ions métalliques sur HAp et ZH1 est de 

l’ordre de 6 h pour le Cr2O7
2- et le Cr3+. Une modélisation assez correcte est obtenue par un 

modèle de Lagergren de deuxième ordre. Le Cr3+ semble avoir une affinité équivalente pour 

ces deux matériaux. Le Cr(VI) possède une affinité plus importante pour ZH1 comparé à 

HAp. 
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Figure III.12. Influence du temps du contact sur l’adsorption des ions (a) Cr2O7
2-(VI) et (b) 

Cr(III) sur le nanocomposite ZH1 comparé aux HAp et ZrO2. Les lignes correspondent à la 

simulation des données expérimentales en utilisant le modèle cinétique d’ordre 2. 

 

Le cas de ZrO2 semble plus complexe. En effet, il n’a pas été possible de modéliser les 

données expérimentales avec les équations de Lagergren de premier et deuxième ordre. Ceci 

suggère des processus d’adsorption différents de l’apatite. Nous pouvons par contre noter que 

ZrO2  semble voir une affinité nettement inférieure à l’apatite pour Cr(III) et nettement 
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supérieure pour Cr(VI). Une deuxième observation est que la présence de ZrO2  ne semble pas 

modifier l’affinité de ZH1 pour les ions Cr3+ alors que la présence de l’apatite diminue 

notablement l’affinité du même matériau pour Cr2O7
2-.  

 

IV.2. Etudes de sorption 

Dans un premier temps, l'adsorption des ions Pb(II) a été étudiée. Les isothermes de 

sorption sont indiquées sur la Figure III-13, indiquant que la concentration maximale adsorbée 

diminue avec la teneur en apatite de 330 mg.g-1 pour HAp à 50 mg.g-1 pour ZrO2.  

 
Figure III-13. Isothermes de sorption des ions Pb2+ sur les matériaux choisis. Les lignes 

correspondent à la simulation des données expérimentales en utilisant le modèle de Langmuir. 

 

Le fait que la diminution varie inversement avec la surface spécifique SBET, ce qui 

confirme que la teneur en apatite est le facteur clé déterminant de la capacité de sorption pour 

les ions Pb2+. Il est également intéressant de noter que ZH0.25 a une capacité maximale deux 

fois plus faible que l'apatite pure malgré le fait qu'il ne contient que 20% de ZrO2. Des 

tentatives ont été faites pour ajuster les données expérimentales avec le modèle de Langmuir 

(Table III-3). Pour l’apatite pure HAp et le composite ZH0.25, la capacité expérimentale 

pourrait être convenablement reproduite, mais nous avons obtenu des faibles valeurs de la 
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constante R2 (0,96). Pour ZH4, les données expérimentales sont convenablement reproduites 

par ce modèle (R2 = 0,998). Pour ZrO2, le modèle de Langmuir n’est pas adapté (R2 = 0,832). 

Ces résultats peuvent être expliqués en tenant compte de la précipitation bien connue de 

l’hydroxypyromorphite Pb10(PO4)6(OH)2 à la surface de l'apatite [51], et la faible acidité des 

ions Pb2+ qui présentent donc une affinité limitée pour les groupements hydroxyles de la phase 

ZrO2. 

 

Table III-3. Capacité maximale (qe,max) et constante de Langmuir (K) obtenues à partir de la 

modélisation des isothermes de sorption de métal en utilisant l'équation de Langmuir.  

Pb2+ Cr2O7
2- Cr3+  

qe,max 

(mg.g-1) 

K R2 qe,max 

(mg.g-1) 

K R2 qe,max 

(mg.g-1) 

K R2 

ZrO2 50 -a 0.832 115 0.04 0.984 10 -a 0.645 

ZH4 120 4 0.998 100 0.04 0.983 60 0.1 0.831 

ZH1 nd nd nd 45 0.02 0.987 80 10 0.925 

ZH0.25 175 8 0.965 25 0.02 0.985 90 15 0.987 

HAp 335 8 0.962 15 0.02 0.986 260 0.01 0.972 
a valeur non significative ; nd = non déterminé 

 

L’évolution inverse est observée pour l’espèce Cr2O7
2-, la plus grande capacité de 

sorption est atteinte pour ZrO2 (environ 110 mg.g-1) et la plus faible capacité pour l’HAp pure 

(environ 18 mg.g-1) (Figure III-14). Toutes les données sont bien simulées par l'équation de 

Langmuir (R2> 0,98) (Tableau III-3). Il est important de souligner que la capacité de sorption 

ne semble pas dépendre directement de la surface spécifique car une légère augmentation de 

la capacité de sorption de 18 mg.g-1 à 27 mg.g-1, est observée de l’HAp à ZH0.25 malgré 

l’augmentation de la surface spécifique SBET d’environ 100 m2.g-1 à 200 m2.g-1. Par 

conséquent, nos données reflètent la faible affinité de l'apatite vis-à-vis des anions Cr2O7
2- due 

à des répulsions électrostatiques avec les phosphates et hydroxyles ainsi que l'interaction 

électrostatique attractive entre la zircone ZrO2 et les polyanions [52]. 
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Figure III-14. Isothermes de sorption de Cr2O7

2- sur les matériaux choisis. Les lignes  

correspondent à la simulation des données expérimentales en utilisant le modèle de Langmuir. 

 

La sorption des ions Cr3+ suit une évolution similaire à Pb2+ en termes de la capacité 

maximale qui diminue avec la teneur en apatite dans le système mixte ZrO2-HAp (Figure III-

15). Comme mentionné précédemment, ces variations ne sont pas directement liées à la 

surface spécifique de l'absorbant, comme le montre le calcul de la capacité maximale par 

unité de surface : on trouve des valeurs de 0,04 mg.m-2, 0,20 mg.m-2, 0,30 mg.m-2 , 0,40 

mg.m-2 et 2,55 mg.m-2 pour ZrO2, ZH4, ZH1, ZH0.25 et HAP, respectivement. Cependant, 

une première observation est que pour le support ZrO2, la capacité maximale d’adsorption des 

ions Cr3+ est inférieure à celle des ions Pb2+ en terme de la teneur en masse (environ 15 mg.g-1 

par rapport à 60 mg.g-1), mais semblable en terme de la teneur en mole (0,29 mmol.g-1). Des 

calculs similaires montrent une teneur molaire plus élevée des ions Cr3+ par rapport à ceux de 

Pb2+ pour l’adsorbant ZH4 (1,25 mmol.g-1 comparé à 0,57 mmol.g-1) et ZH0.25 (1,75 mmol.g-

1 par rapport à 0,85 mmol.g-1). Ce calcul ne peut pas être effectué pour l’HAp pure, puisque 

nous n’avons pas pu atteindre la capacité maximale pour une concentration initiale de 500 

mg.L-1 de Cr3+. L’application de l’équation de Langmuir conduit à des paramètres 

d’ajustement raisonnables avec une forte variation de K avec le rapport de ZrO2: HAP. Nos 
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données reflètent une affinité élevée de l’HAp pour les ions Cr3+ comme suggéré 

précédemment dans la littérature [53] et une sorption limitée de ce cation sur le système ZrO2. 

 

  
Figure III-15. Isothermes de sorption de Cr3+ sur les matériaux choisis. Les lignes  

correspondent à la simulation des données expérimentales en utilisant le modèle de Langmuir 

 

Il est à noter que l’ajustement global des données de sorption par le modèle de 

Langmuir pour les trois ions métalliques est plutôt surprenant, car ce modèle est adapté aux 

surfaces homogènes. Des tentatives ont été faites pour utiliser le modèle de type Freundlich 

qui est généralement appliquée pour les données de sorption sur les surfaces hétérogènes [54]. 

Cependant, dans la plupart des cas, la simulation des courbes correspondant aux données 

expérimentales est difficile et les paramètres extraits étaient souvent non significatifs (Figure 

III-16). 
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Figure III-16. Essais de simulation des données de sorption en utilisant le modèle de type 

Freundlich 

 

IV.3 Recyclage des nanocomposites  
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La force des interactions composite-métal a été également étudiée par des expériences 

de désorption. Les données de sorption ont été obtenues dans des conditions acides, en se 

basant sur les données de la littérature [55], puis la désorption est effectuée dans des 

conditions alcalines, pH 9 et 11. Cependant, dans ces conditions, les espèces Cr3+ précipitent 

sous forme de Cr(OH)3 de telle sorte que le taux de récupération obtenu est faible (2% <). 

Dans le cas du Cr(VI), le taux de désorption augmente de pH 9 à pH 11, il augmente de l’HAp 

à ZrO2 avec des valeurs intermédiaires pour ZH1 (Figure III-17). 

 

Prenant en compte que le point de charge nulle (PZC) de la zircone ne réside dans 

l’intervalle de pH 6-7, le recyclage de la phase de ZrO2 peut être interprété sur la base de la 

variation de charge de la surface, de positif dans les conditions acides de sorption à négatif 

dans des conditions alcalines, résultant en des interactions électrostatiques répulsives avec les 

espèces anioniques de Cr(VI). Dans le cas de l’HAp, le taux de désorption est faible (5-10%), 

suggérant des interactions fortes des espèces anioniques avec la phase d’apatite. L'explication 

la plus probable est que les espèces CrO4
2-, la principale forme des espèces Cr(VI) à faible 

concentration et à pH élevé, peuvent substituer les ions PO4
3- dans la structure de l'apatite, 

comme démontré précédemment [56]. 

 

   
Figure III-17. Recyclage des matériaux sorbants pour le Cr(VI) HAp, ZH1 et ZrO2 : (a) 

premier taux de désorption, (b), deuxième taux d'adsorption et (c) deuxième taux de 

désorption. La désorption a été faite à pH=9 (blanc) et à pH=11 (noir). 

 

Pour étudier d’avantage ces phénomènes, un cycle supplémentaire 

d'adsorption/désorption a été effectué (Figure III-17). Malgré leur faible taux de désorption 

initiale, les matériaux traités à pH 9 montre une meilleure préservation de la capacité de 

sorption (25-40% par rapport à la capacité de sorption initiale) et à ceux traités à pH=11. Dans 

ces conditions, les matériaux HAp et ZH1 présentent des capacités de sorption plus élevées 



	   123	  

que les taux de désorption, suggérant que le traitement alcalin augmente l'affinité de la phase 

d'apatite pour les espèces Cr2O7
2-. La situation inverse est observée pour le cas de ZrO2. Le 

fait que ces évolutions sont encore plus marquées à pH=11, ce qui confirme qu’elles sont 

principalement liées à des conditions alcalines.  

 

Une autre indication est fournie par les résultats de la deuxième étape de désorption 

qui montre des valeurs de libération de Cr (VI) similaires par rapport aux premières 

expériences de désorption (Figure III-17). Cela suggère des modifications irréversibles de la 

réactivité de la surface du matériau après le premier traitement alcalin. Bien que l'apatite soit 

connue pour être stable en milieu alcalin, le pH élevé favorise la carbonatation de la structure 

apatitique [37], résultants à un changement du pZc de l'apatite vers des pH plus basiques [57] 

, qui devrait favoriser l'adsorption électrostatique des espèces anioniques de Cr (VI) dans des 

conditions acides. La zircone est également connue pour être très stable en milieu basique, 

mais, tenant compte des conditions de la procédure de sol-gel, il peut être suggéré que le 

traitement alcalin améliore l'état de condensation des particules d'oxyde de zirconium hydraté, 

ce qui diminue le nombre de groupements Zr-OH disponibles à la surface pour l'adsorption 

des espèces anioniques Cr2O7
2-. 

 

V. Conclusion 

 

Dans le contexte de la dépollution des ions métalliques, ces données indiquent que 

l’HAp pure est la plus adaptée si les ions Pb2+ et/ou Cr3+ sont présents tandis que la zircone 

ZrO2 est plus efficace si les anions Cr2O7
2- sont présents. Toutefois, en cas des mélanges 

Pb(II) / Cr(VI) ou Cr (III) / Cr (VI), les nanocomposites peuvent être avantageux, en 

particulier les matériaux ZH4 (haute teneur en ZrO2) qui combine une surface spécifique 

élevée avec une bonne affinité pour les anions Cr2O7
2- et des capacités maximales des ions 

Pb2+ et Cr3+ qui ne diffèrent pas beaucoup du ZH0.25 (haute teneur en HAp). Notons que la 

présence des groupements phosphates associés à la phase de zircone, comme indiqué par les 

données de la RMN et de la DRX, peut contribuer à l'affinité de ZH4 pour les cations 

métalliques. Une telle affinité pour les deux formes Cr3+ et Cr2O7
2- est de grand intérêt, car 

dans les processus d'assainissement, les ions très toxiques de Cr (VI) sont souvent convertis 

par la réaction d'oxydation en ions moins nuisibles Cr3+ [32, 58-59]. Il est donc avantageux 

que la phase de sorbant présente une affinité pour les deux espèces Cr (VI) et Cr (III) pour 

éviter la libération du Cr3+ après la conversion. En outre, nos résultats d’adsorption/désorption 
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indiquent également que les nanocomposites ZH1 représentent un compromis intéressant en 

termes de recyclabilité pour le Cr (VI). 

Dans ce chapitre, nous avons pu synthétiser des nanocomposites zircone-

hydroxyapatite en prenant en compte les différentes contraintes inhérentes à ce système 

biphasique, telles que la dispersion colloïdale des nanoparticules d’HAp et les conditions de 

pH compatibles avec formation de gel de ZrO2 et la stabilité de l’HAp. En particulier, il est 

possible d'éviter la formation de la phase zirconate de calcium souvent rapportée dans la 

littérature. Les phases de phosphate de zirconium n'ont apparemment pas précipité au cours 

du processus, mais des liaisons Zr-OP ont pu être mises en évidence, conduisant à la 

stabilisation de la phase t-ZrO2 lors du chauffage. Les matériaux obtenus par les approches de 

chimie douce, présentent des propriétés très prometteuses en termes d'affinité de surface pour 

les deux espèces métalliques cationiques et anioniques. Leur double porosité (micropores et 

mésopores) peut avoir un intérêt significatif dans le domaine des biomatériaux. En parallèle, il 

devrait être possible de substituer l'alcoxyde de zirconium par une large gamme alternative de 

précurseurs sol-gel, ouvrant la voie à l’élaboration d'une nouvelle classe de nanocomposites à 

base d'apatite. Des travaux en ce sens sur la synthèse de matériaux TiO2-HAp mais aussi 

SiO2-HAp sont en cours dans nos laboratoires. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

 Les travaux réalisés dans cette thèse s’inscrivent dans le contexte de l’évaluation des 

solides poreux et le contrôle de l’impact environnemental des rejets industriels. Ces travaux 

apportent une nouvelle contribution à la recherche menée aux laboratoires de « Chimie 

Physique Générale de Rabat (FSR-Maroc) » et de « Chimie de la Matière Condensée de Paris 

(LCMCP- France) » concernant l’élaboration de nouveaux matériaux dérivés d’apatite pour 

l’élimination des ions métalliques présents en solution aqueuse.  

 

 Nous sommes intéressés plus spécialement à des matériaux à base d’hydroxyapatite 

fonctionnalisée par des acides carboxyliques ou associée avec la zircone. Après avoir mis en 

place les protocoles de synthèse, particulièrement délicats dans le cas des nanocomposites, 

une large gamme de telles la diffraction des RX, la spectroscopie IR, la spectroscopie RMN 

MAS à l’état solide, la microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET) 

et les mesures de porosité par sorption d’azote ont été utilisées pour caractériser la 

composition et la structure des nouveaux solides obtenus. Dans un deuxième temps, 

l’adsorption de métaux sur ces matériaux a été étudiée, en particulier en réalisant et 

modélisant les isothermes d’adsorption. Nous nous sommes efforcés de relier ces propriétés 

d’adsorption aux caractéristiques de surface d’apatites modifiées. 

 

 L’approche d’ « hybridisation » des apatites par les carboxylates a permis d’obtenir 

des matériaux incorporant des taux de matière organique jusqu’à 10 % en masse. La surface 

spécifique des phases n’a pas été notablement modifiée par l’incorporation des ligands 

organiques, malgré leur impact sur la taille des particules, probablement du fait à leur 

localisation au niveau de la porosité du réseau. Néanmoins et malgré l’absence de certains 

résultats, il semble que la présence les acides carboxyliques augmentent la capacité 

d’immobilisation des ions Zn2+ et Zn2+. Il faut noter que certains des acides utilisés sont 

naturels et peu toxiques. Notre méthode permet donc d’améliorer les propriétés d’adsorption 

de l’hydroxyapatite à moindre coût et impact environnemental. Néanmoins, le gain de 

capacité de sorption est plus limité que ce qui pouvait être espéré de l’incorporation de ligands 

ayant une bonne affinité pour les métaux. Ceci peut s’expliquer en considérant que les acides 

carboxyliques ont aussi une bonne affinité pour le Ca2+ et qu’il existe donc probablement une 

compétition d’affinité entre la surface de l’apatite et les métaux en solution. Comme démontré 

récemment au laboratoire, cet obstacle peut être franchi en incorporant des 
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aminophosphonates qui présentent plus de groupes fonctionnels, augmentant la probabilité de 

conserver des fonctions « pendantes » à la surface des matériaux.  

 

 Une étape complémentaire pourrait consister à utiliser des ligands bi-fonctionnels 

présentant une meilleure spécificité vis-à-vis du calcium et de l’ion à piéger, respectivement. 

On pourrait aussi penser à introduire des complexants présentant des propriétés optiques, 

d’absorption ou de fluorescence, exaltées en présence du métal, pour combiner adsorption et 

détection. Un autre aspect que nous souhaiterions développer est lié à l’adsorption de 

polluants organiques, encore peu explorée dans la littérature. Dans ce cadre, l’introduction de 

fonctions hydrophobes et/ou aromatiques, pourrait permettre d’étendre le domaine 

d’application des apatites dans le domaine de la décontamination. 

 

 Par comparaison, l’approche nanocomposite s’est avérée beaucoup plus fructueuse. En 

terme de chimie tout d’abord, nous avons réussi à développer une technologie relativement 

flexible, permettant d’élaborer des matériaux homogènes dans une large gamme de 

concentration. Ces nanocomposites combinent la microporosité de la zircone sol-gel avec la 

mésoporosité des particules d’apatite. De plus, et de façon très intéressante, la présence de 

deux phases permet le piégeage d’espèces anioniques et cationiques du chrome, ce qui à notre 

connaissance, n’a jamais été reporté dans la littérature. Enfin, les premiers tests de recyclage 

sont plutôt encourageants sur l’intérêt de notre approche.  

 

 Sur ce point, il pourrait être intéressant d’essayer maintenant de « céramiser » ces 

matériaux pour obtenir des membranes poreuses qui seraient évaluées pour la filtration d’eaux 

polluées. Le problème de l’apatite est que sa porosité diminue fortement lors des procédés de 

chauffage. On peut alors espérer que sa dispersion dans la phase ZrO2 diminue ce phénomène. 

En parallèle, l’extension de cette approche nanocomposite devrait pouvoir être étendu à 

d’autres oxydes. Par exemple, des matériaux TiO2-apatite qui combineraient les propriétés 

d’adsorption de cette dernière avec les propriétés de photodégradation des oxydes de titane 

sont en cours d’étude au laboratoire pour le piégeage et la dégradation de molécules 

organiques. 

 

 Ce travail ouvre donc de nouvelles pistes pour enrichir la chimie de synthèse et les 

propriétés de surface des matériaux à base d’hydroxyapatite pour les valoriser plus dans le 

domaine de l’environnement,  
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RESUME 
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Résumé : Le rejet de métaux lourds dans l’environnement pose des problèmes majeurs pour 
les écosystèmes et la santé humaine. Parmi les solutions proposées, les techniques 
d’adsorption semblent particulièrement prometteuses.  Ce travail de thèse visait à préparer de 
nouveaux matériaux à base d’hydroxyapatite afin d’améliorer les propriétés d’immobilisation 
de métaux lourds (Cr, Pb, Zn).  Deux approches ont été explorées. La première repose sur la 
formation d’hydroxyapatite modifiée par les acides carboxyliques qui présentent une affinité 
pour le calcium de la phase minérale et pour les ions métalliques. Cette approche permet 
d’obtenir des matériaux hydrides organo-minéraux poreux. Sur la base des caractérisations 
effectuées, en particulier par DRX, RMN à l’état solide, porosimétrie d’azote et microscopie 
électronique, l’effet de l’incorporation des acides carboxyliques dans la structure et la chimie 
de surface des matériaux obtenus a été discuté. Cette discussion constitue la base de l’étude 
des propriétés d’adsorption des ions Pb2+ et Zn2+. La deuxième approche repose sur 
l’élaboration de nanocomposites associant l’hydroxyapatite et la zircone. Ce travail décrit une 
nouvelle voie de synthèse sol-gel de ces matériaux, conduisant  l’association des deux phases  
permet au matériau composite de présenter une bonne affinité pour le Cr(III) et le Cr(VI).  
 
Organo-apatites and zirconia-hydroxyapatite nanocomposites for metal immobilization. 
Summary: The presence of heavy metals in the environment is a major issue for ecosystems 
and human health. Among possible remediation strategies, adsorption techniques appear as 
most promising. This PhD work was devoted to the preparation of novel materials based on 
hydroxyapatite in order to obtain improved metal immobilization properties. Two approaches 
have been explored. The first one relies on the formation of hydroxyapatite in the presence of 
carboxylic acids that exhibit affinity for both the calcium of the mineral phase and the metal 
ions to be trapped. This approach allows the preparation of porous organo-apatites. Based on 
extensive characterization, including XRD, solid state NMR, N2-sorption and electronic 
microscopy, we discuss the influence of carboxylic acids on the structure and surface 
chemistry of the materials. This discussion provides basis for the understanding of the 
sorption behavior of Pb2+ and Zn2+ ions on these materials. The second approach relies on the 
preparation of nanocomposites associating hydroxyapatite with zirconia. We describe a new 
sol-gel based synthetic route leading to homogeneous micro- and mesoporous materials. The 
association of the two phases allows the combination of affinity for both Cr(III) and Cr(VI) 
species within a single material. 
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