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Notre survie sur terre dépend de trois ressources fondamentales qui sont l'eau, l'air et le sol. Parmi lesquels l'eau est le composant le plus important car il forme le milieu de base pour l'origine de la vie [1]. À mesure que la population mondiale augmente, le besoin en eau augmente également. Cependant, sous l'effet de différents paramètres et en particulier des activités humaines, les ressources en eau diminuent, elles sont polluées et sont toujours utilisées de manière inconsciente [2].
Les déchets industriels sont les principaux sources de pollution de l'eau, qui contiennent une énorme quantité de colorants dissoute et d'autres produits différents tels que des métaux lourds, des sels, des émulsifiants, des supports de bain de teinture, des agents dispersants et nivelant [3-4]. La consommation d'eau contenant les polluants peut avoir des effets néfastes sur la santé humaine et les écosystèmes intacts [5 6], le traitement de l'eau est donc obligatoire pour maintenir la vie des êtres vivants [7].
Les colorants sont utilisés dans les industries textiles depuis de nombreuses années. Plus de 100 000 colorants sont disponibles dans le commerce et environ 7 105 tonnes de colorants et leurs dérivés sont produits chaque année. En raison de leur structure complexe et de leur origine généralement synthétique, l’élimination des colorants est difficile [7].
Différentes techniques et matériaux de traitement, y compris la coagulation-floculation, l’oxydation, la séparation membranaire et l'adsorption, ont été utilisés pour éliminer les colorants des eaux usées .Cependant, l'adsorption est fortement favorisée par rapport aux autres techniques d'élimination raison de sa simplicité, de sa rentabilité, de sa facilité d'utilisation et de sa bonne efficacité .De plus, une bonne adsorption a le potentiel de produire un effluent traité de haute qualité [8]. A cet égard, plusieurs adsorbants sont souvent utilisés ; or, le choix des adsorbants dépend de nombreux facteurs (concentration et type de polluant, son rapport efficacité/coût, capacité d'adsorption, forte sélectivité pour un grand volume d'eau). Ces adsorbants doivent être non toxiques, peu coûteux, régénérables, facilement disponibles et ne doivent pas conduire à aucun déchet [7].
L'adsorbant le plus courant est le charbon actif, mais il reste un matériau coûteux, c'est pourquoi la communauté scientifique s'est concentrée sur la préparation d'adsorbants à faible coût à partir de matériaux naturels [9].
INTRODUCTION GENERALE

L'hydroxyapatite (HA) est l'un des matériaux non coûteux les plus étudiés pour éliminer les colorants, les fluorures, les métaux lourds et les traces toxiques comme le plomb à cause de ses bonnes propriétés d’adsorption. La modification de la surface de
1
l'hydroxyapatite pour former un composite avec plusieurs substances organique et inorganique peut donner de nouvelles fonctions à ce matériaux. Dans ce contexte, l’interaction entre l’HA et les biopolymères comme la cellulose, le chitosane, l’amidon, le polyacrylamide est devenue le sujet de nombreuse études [10].
Ce matériau composite a fait l’objet de plusieurs applications comme la substitution osseuse, biomédicale et enviromentale.
Par conséquent, ce travail vise à préparer et caractériser le matériau composite hydroxyapatite/Amidon pour éliminer le colorant bleu de méthylène (BM) par adsorption.
Donc, ce travail sera présenté en trois chapitres :
Le chapitre I est consacré à une synthèse bibliographique sur l’hydroxyapatite et l’amidon, une étude bibliographique sur les colorants et une description de la théorie d’adsorption.
Le chapitre II présente l’ensemble d’appareillage utilisé et les modes opératoires suivis lors de cette étude.
Le chapitre III sera consacré à la discussion de nos résultats, et enfin nous terminerons par une conclusion générale sur notre travail.

2
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[bookmark: _Toc104920638][bookmark: _Toc104929567][bookmark: _Toc105855984]I.1.1 Généralités sur les phosphates de calcium 
	Les phosphates de calcium (CaP) représentent une famille de matériaux minéraux issus de la combinaison des différentes formes acides de l'acide phosphorique  avec l'ion  [11]. Ce sont des composés intéressants dans de nombreux domaines scientifiques, y compris la géologie, la chimie, la biologie et la médecine en raison de leurs abondance dans la nature et leurs présences dans l'organisme vivant [12]. 
Quelle que soit l'application, toutes les fonctions des CaP sont étroitement liées à leur caractéristiques physico-chimiques, telles que la taille des particules, la morphologie, la cristallinité, la porosité, densité, rapport atomique Ca/P ou plage de stabilité du pH, et toutes ces caractéristiques peuvent être adapté en modifiant la synthèse de CaP [13].
Les phosphates de calcium avec un rapport atomique Ca/P compris entre 1,5 et 1,67 sont appelées apatites (par exemple, hydroxyapatite ou fluorapatite) [11], qui est le nom d'un groupe de minéraux ayant la même structure cristallographique [12]. Toutes les phases de CaP et leurs formules correspondantes sont résumées dans le tableau I.1 [14].
[bookmark: _Toc104952448]Tableau I.1. Les différents phosphates de calcium [14].
	Rapport molaire Ca/P
	Composés
	Formule chimique

	0.50 
0.50
	Phosphate monocalcique anhydre
Phosphate monocalcique monohydraté
	


	1.00 
1.00 
1.00
	Phosphate dicalcique anhydre
Phosphate dicalcique dihydraté
Pyrophosphate de calcium α, β ou γ
	



	1.33 
1.33 
1.33
	Phosphate octocalcique triclinique
Phosphate octocalcique apatitique
Phosphate octocalcique amorphe
	



	1.50 
1.50 
1.50
	Phosphate tricalcique α ou β
Phosphate tricalcique apatitique
Phosphate tricalcique amorphe
	



	1.67
1.67
1.67
	Hydroxyapatite
Fluorapatite
Oxyapatite
	



	2.00
	Phosphate tétracalcique
	



[bookmark: _Toc104920639][bookmark: _Toc104929568][bookmark: _Toc105855985]I.1.2. Définition de l’hydroxyapatite 
L'hydroxyapatite (HA) est le membre hydroxylé du groupe apatite de formule générale , où M désigne un cation métallique divalent,  un anion trivalent et Y un anion monovalent [15]. Ce matériau a été décrit par Werner en 1786, qui leur a donné le nom d’apatite provenant du grec (apatan) signifiant (tromper) en raison de la fréquente confusion de ce minéral avec des pierres précieuses (améthystes) [16]. La composition chimique de l’HA est proche de celle de la partie inorganique de l’os [17]. Sa formule chimique est couramment écrite sous la forme  avec un rapport Ca/P de 1,67 [15]. Ce composé a été intensivement étudié au cours des 30 dernières années [18].
[bookmark: _Toc104920640][bookmark: _Toc104929569][bookmark: _Toc105855986]I.1.3. Propriétés et caractéristiques de l’hydroxyapatite
I.1.3.1. Caractéristiques cristallographique 
L’HA cristallise selon un système hexagonal avec un groupement spatial de symétrie  [19]. Sa composition théorique massique d'ions de calcium, phosphate et hydroxyle sont respectivement de 39,84, 56,77 et 3,39 % [16]. Les paramètres cristallographiques de la maille sont : a=b=9.432 Å, c=6.881 Å et β=120° [19]. Comme le montre la figure I.1, l’HA présente une structure cristalline hexagonale assez complexe basé sur un empilement d'atomes de calcium et d'oxygène constituant des colonnes reliées entre elles par des atomes de phosphores, qui forment deux types de tunnels notés « I » et « II » [16]. 
Les tunnels de type I de diamètre égal à environ 2.5 Å contiennent des ions calcium de type I (Ca(I)). Les tunnels de type II de diamètre compris entre 3 et 3,5 Å contiennent des atomes d'oxygène du groupe phosphate et des ions de calcium de type II (Ca(II)), disposés aux sommets de deux triangles équilatéraux décalés de 60° autour de l’axe c de la maille hexagonal [16].
CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
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[bookmark: _Toc104929746][bookmark: _Toc104950504]Figure I.1. Projection de la structure de l’hydroxyapatite sur les plans (001) et (010).
I.1.3.2. Solubilité de l’hydroxyapatite 
La solubilité de l’hydroxyapatite se généralise sous la forme [20] :
   (1)                                                                        
Cet équilibre est réagi par une constante de dissolution-précipitation , appelée produit de solubilité, défini comme suit [20]:
                                                                                                           
Où les parenthèses représentent l’activité de l’espèce en solution.
La solubilité de l’HA dépend de la composition chimique initiale et de l’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions, cristallinité …), et elle 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 [21].
I.1.3.3. Stabilité thermique de l’hydroxyapatite 
La stabilité thermique de l'HA lors du traitement thermique est affecté par la méthode de synthèse, des paramètres opératoire, des impuretés présentent et leurs quantités dans sa structure, l’atmosphère de chauffage et la taille des particules [15]. 
La déstabilisation de l’HAp débute par sa déshydroxylation en oxyhydroxyapatite à une température de 850°C et conduit à la formation de lacunes dans la position de l'hydroxyle selon la réaction [20]:
                               
Une augmentation de la température au-dessus de 1300°C entraîne la décomposition de oxyhydroxyapatite en phosphate tricalcique (β-TCP) et en phosphate tétracalcique (TCPM), selon la réaction [20]: 
                             
Globalement, on peut dire que l’hydroxyapatite à une bonne stabilité thermique et une perte de masse assez faible, ce qui rend ce matériau assez intéressant pour être utiliser catalyse [22].
[bookmark: _Toc104920641][bookmark: _Toc104929570][bookmark: _Toc105855987]I.1.4. Méthodes de synthèses de l’hdroxyapatite 
Ces dernières années, la synthèse de l'hydroxyapatite a suscité un grand intérêt, diverses techniques ont été développées, parmi lesquelles nous citons :
I.1.4.1. Les méthodes sèches
Ces procédés n'utilisent pas de solvant, et les caractéristiques d'une poudre synthétisée par une méthode sèche ne sont pas fortement influencées par les paramètres de traitement, par conséquent la plupart des méthodes sèches ne nécessitent pas de conditions contrôlées avec précision [19].
Parmi les méthodes sèches, il y en a la synthèse à l’état solide (solide-solide) et le procédé mécanochimique. Les réactions de (5-8) représentent des exemples de la synthèse par voie sèche [20]:
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I.1.4.1.1. La méthode solide-solide 
La méthode solide-solide est considérée comme une méthode simple dans laquelle les précurseurs chimiques qui contiennent du calcium et du phosphate sont broyés et calcinés pour obtenir le HA [19].
Le mécanisme de cette méthode consiste à porter les réactifs solides en quantités stœchiométriques à des hautes températures généralement entre 900 et 1000°C, et en raison de la faible diffusion des ions pendant la réaction, la technique mécanochimique a été utilisé comme alternative à cette méthode pour améliorer les performances cinétiques [23].
I.1.4.1.2. La méthode mécanochimique 
Cette méthode consiste à une activation mécanique par broyage des réactifs dans un broyeur planétaire à certaines vitesses ou fréquences. La compression par impact élevé et l'augmentation de la température locale au cours de la réaction mécanochimique contribuent à la réaction et améliorent le processus de diffusion. Cette méthode donne un produit de microstructure et morphologie bien défini par rapport à la méthode solide-solide qui produit une particule hétérogène de forme irrégulière [23].
I.1.4.2. Les méthodes humides
Les méthodes humides font référence à l'utilisation d'une solution aqueuse lors de la synthèse, et peuvent contrôler la morphologie et la taille moyenne de la poudre mais présentent également une faible cristallinité de l’HA en raison des basses températures de traitement [23]. 
Les réactions (9-14) montrent quelques exemples pour la synthèse par voie humide [20]: 
                                                             
 
(11)
                             
                                   
         
I.1.4.2.1. La précipitation chimique ( la neutralisation ) 
Le principe de cette méthode est de neutraliser une solution d’hydroxyde de calcium  en y ajoutant une solution d’acide phosphorique  de manière contrôlée pendant une période définie et sous une agitation continue. Le précipité obtenu doit être séparé par centrifugation suivie de plusieurs lavages à l'eau pour éliminer les composants n'ayant pas réagi. Après, le précipité est séché au four à une température et un temps particuliers puis broyées pour obtenir du l’HA en poudre [24] 
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I.1.4.2.2. La méthode sol-gel
La méthode sol-gel est une méthode bien connue pour sa flexibilité, elle permet d’avoir un produit très pur à une température basse. et elle présente l’avantage d’avoir un mélange des précurseurs calcium et phosphate au niveau moléculaire permettant d’augmenter l’homogénéité de l’HA finale [19].
I.1.4.2.3. La méthode hydrothermale 
La synthèse hydrothermale peut être décrite comme une précipitation chimique qui se produit dans un environnement à température et pression élevées comme à l'intérieur d'un autoclave ou d'un récipient sous pression [19]. La pression et la température augmentent la réactivité, et l'effet de la condensation conduit à la création des liaisons chimiques et forme un noyau qui assure la production d'un HA relativement stoechiométrique, homogène et bien cristallisée [23].
I.1.4.3. Le procédé à haute température 
La méthode à haute température est utilisée pour produire une HA avec une bonne homogénéité et une cristallinité élevée. Deux procédés possibles pour cette méthode qui sont le procédé de combustion et la pyrolyse; ils sont rarement utilisé en raison d'un mauvais contrôle des paramètres de traitement et de la production secondaire d'agrégats [20].
[bookmark: _Toc104920642][bookmark: _Toc104929571][bookmark: _Toc105855988]I.1.5. Modification de l’hydroxyapatite
La fragilité de l’HA limite son utilisation. L'une des méthodes pour surmonter ces propriétés est sa combinaison avec un polymère. Parmi les polymère utilisé le poly(acide lactique) (PLA),  poly(acide glycolique), le chitosane et l’amidon [25].
I.1.5.1. Le composite hydroxyapatite/acide polylactique (HA/PLA) 
L'acide polylactique (PLA) est une sorte de polyester biodégradable aliphatique linéaire avec de bonnes propriétés mécaniques, thermoplastiques et biocompatibilité. La teneur en HA affectera les propriétés mécaniques des composites HA/PLA. Ce composite a été préparés dans divers dispositifs médicaux de réparation osseuse, tels que la minivis et la microplaque [26].
I.1.5.2. Le composite hydroxyapatite/chitosan (HA/CS) 
Le chitosane (CS) est un copolymère de D-glucosamine et de N-acétyl-D-glucosamine qui possède une interaction avec les groupements hydroxyles de l’HA  L'introduction de l’HA dans le chitosane peut améliorer le composite, en raison de ses propriétés biodégradables, non toxiques, antibactériennes et biocompatibles [26].
I.1.5.3. Le composite hydroxyapatite/Amidon (HA/Str) 
L'amidon est l'un des polymères naturels les plus impératifs utilisé dans plusieurs domaines en raison de son faible coût, renouvelable, et sa capacité à se dégrader dans divers environnements sans libérant des produits toxiques. La nature polaire de l'amidon facilite une forte adhérence entre l'HA et l'amidon.
Le composite Hydroxyapatite/Amidon à été utiliser dans plusieurs applications médicales et environnementale, les deux matériaux ont prouvé leur biocompatibilité, et peut être extrait des sources naturelles par des moyennes simples [27].
[bookmark: _Toc104920643][bookmark: _Toc104929572][bookmark: _Toc105855989]I.1.6. Application de l’hydroxyapatite 
Le domaine d'application prédominant de l’HA est la médecine, dans lesquelles il peut être utilisé comme matériau de réparation osseuse, ou comme revêtement biocompatible pour les matériaux de bioimplant soumis à des taux de dégradation élevés. De plus, l'HA a de nombreuses applications dans l'industrie pharmaceutique en tant que vecteur de livraison de protéines et agent de libération de médicaments [28].
L’HA est également utilisé dans les industries chimiques où la chromatographie sur hydroxyapatite colonnes constitue une technique puissante pour la séparation des protéines et acides nucléiques [28]. D'autre part il est utilisé dans la fixation des métaux lourds et des micropolluants [20], dans des applications photocatalytiques et antibacteriennes [21], et dans le traitement des margines [29].
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[bookmark: _Toc104920644][bookmark: _Toc104929573][bookmark: _Toc105855990]I.2. L’amidon 
[bookmark: _Toc104920645][bookmark: _Toc104929574][bookmark: _Toc105855991]I.2.1. Définition de L’amidon 
[bookmark: _Toc104920646][bookmark: _Toc104929575]L'amidon et un polysaccharide d’origine végétal de formule brute  qui se trouve principalement dans les grains des céréales et dans les tubercules [30- 31].
L’amidon est l'un des polymères naturels biodégradables qui a été largement utilisé quotidiennement dans des applications alimentaires et non alimentaires car il est dérivé d'une source naturelle, disponible en abondance, à faible coût et généralement consommable par toute créature vivante,  De plus, il peut être facilement modifié physiquement ou chimiquement, ce qui en fait une source très polyvalente [32].
[bookmark: _Toc105855992]I.2.2. Composition de l’amidon 
L’amidon est un homopolymère de D-glucose. Les unités D-glucosyle se trouvent dans la conformation chaise la plus stable et sont liées majoritairement par des liaisons de type α (1,4), et dans une moindre mesure par des liaisons de type α (1,6). L’amidon est constitué d’un mélange d’amylose et d’amylopectine qui comprennent 98% à 99% de la masse sèche et forme des couches amorphes et semi-cristallines [31].
[image: ]
Figure I.2. Structure chimique de l’amidon [34].
I.2.2.1. L’amylose 
L'amylose est une structure linéaire constituée par un enchaînement de résidus de D-glucose liées par des liaisons α-1,4 glycosidiques. Sa masse molaire varie de 105 à 106 g/mol. Les molécules d’amylose peuvent être faiblement ramifiées et ces ramifications sont d’autant plus nombreuses que la masse molaire est grande. La conformation et le mode de liaison de l’amylose lui permettent d’adopter des formes hélicoïdales comportant 6, 7 ou 8 unités glucosyle par tour [35].
[image: ]
Figure I.3. Structure chimique de l’Amylose [34].
I.2.2.2. L’amylopectine
L'amylopectine est un polymère ramifié d’unités α-D-glucose qui est  liées par des Liaisons glycosidiques (α-1,4) et (α-1,6). Les liaisons glycosidiques α-1,6 se produisent au point de ramifications  alors que les parties linéaires à l'intérieur d'une branche sont liées par des liaisons glycosidiques α-1,4. Par rapport à l'amylose, l'amylopectine est une grande molécule avec un poids moléculaire plus élevé et une structure fortement ramifiée qui est construite à partir d'environ 95 % (α-1,4) et 5 % (α-1,6) de liaisons.  les chaînes unitaires d'amylopectine sont des chaînes  courtes avec un large profil de distribution, par rapport aux molécules d'amylose, ils mesurent 18 à 25 unités de long en moyenne [35].
[image: ]
Figure I.4. Structure chimique de l’Amylopectine [34].
[bookmark: _Toc104920647][bookmark: _Toc104929576][bookmark: _Toc105855993]I.2.3. Structure granulaire de l’amidon
Les granules de l’amidon sont des particules blanches semi-cristallines insolubles dans l’eau froide, et dont la taille varie entre 2 et 100µm selon la source. L’organisation du grain d’amidon résulte de l’agencement de l’amylose et l’amylopectine en zones amorphe et cristallines disposés de manière concentrique alternativement. La cristallinité des amidons serait due essentiellement aux chaînes en doubles hélices de l’amylopectine; la cohésion des zones cristallines est assurée par des liaisons hydrogène intermoléculaires [36].
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[bookmark: _Toc104920648][bookmark: _Toc104929577]Tableau I.2. Teneur en amylose et en amylopectine de l'amidon provenant de différentes sources [34].
	Type d’amidon
	Amylose (%)
	Amylopectine(%)

	amylomaize
	48-77
	23-52

	Banane
	17-24
	76-83

	Mais
	17-25
	75-83

	Mais riche en amylose
	55-70
	30-45

	Pomme de terre
	17-24
	76-83

	riz
	15-35
	65-85

	sorgho
	25
	75

	manioc
	19-22
	28-81

	blé
	20-25
	75-80

	cireux
	<1
	>99

	patate douce
	9-15
	85-91



[bookmark: _Toc105855994]I.2.4. Les propriétés de L’amidon 
I.2.4.1.  Les propriétés chimiques 
Les amidons sont influencés par trois types d’action : thermique, chimique, enzymatique.
✓ Action thermique : elle change le goût et la couleur de l’amidon par dextrinisation.
✓ Action chimique et enzymatique : les acides entraînent une hydrolyse partielle de l’amidon qui conduit à la formation de dextrines. Le gel formé est moins épais. Cette hydrolyse est accélérée par une augmentation de température. L’amidon peut subir aussi l’action d’enzymes comme des enzymes végétales, ou animales (amylase) ou microbiennes [34].
On constate que les amidons natifs ont déjà beaucoup d’influence sur la texture cependant leur fragilité face à certains paramètres comme la température ont conduit à l’utilisation d’amidons modifiés [38].
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I.2.4.2. Les propriétés physiques 
Plusieurs facteurs physiques influencée sur les amidons tel que [34]:
✓Influence de la température : l’amidon est insoluble dans l’eau. Il forme, en revanche à chaud (70°C) une solution colloïdale qui épaissit en donnant un gel communément appelé empois.
✓Température de gélification : la gélification commence graduellement à partir de 50°C mais est effective ensuite à une température dépendante de l’agitation moléculaire, de la grosseur des grains, de la nature de l’amidon, de l’eau employée et de la concentration en amidon.
✓Effet stabilisant : l’épaississement ayant lieu à une température inférieure à celle de la coagulation du jaune d’œuf, les crèmes aux œufs contenant de l’amidon peuvent être portées à ébullition.
I.2.4.3. Les propriétés hydrothermiques 
[bookmark: _Toc104920649][bookmark: _Toc104929578]L’amidon est insoluble dans l’eau à température ambiante, l’humidité relative de l’air influence la cristallinité, indiquant par-là la perméabilité du grain vis-à-vis de l’eau (phénomène de sorption). A une température supérieure à 60 °C, le phénomène d’empesage intervient. Pour terminer, en revenant à température ambiante, il y a gélification par rétrogradation de l’amidon [39].
[image: ]
Figure I.5 : Différents états du grain d’amidon placé en excès d’eau en fonction de la température [39].
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[bookmark: _Toc105855995]I.2.5. La modification de l’amidon 
I.2.5.1. L’amidon hydrolysé 
L'hydrolyse est une réaction d'addition et implique simplement l'ajout d'une molécule d'eau généralement avec un groupe hydroxyle ou une fonctionnalité alcool. L'hydrolyse de l'amidon peut être réalisée par un procédé chimique ou enzymatique, Les procédés hydrolytiques ont été utilisés dans l'industrie alimentaire pour produire des dérivés d'amidon avec des meilleures propriétés fonctionnelles et des applications de traitement [35].
I.2.5.2. L’amidon estérifié
La réaction se fait entre le groupe acide carboxylique et le groupe alcool avec élimination d'une molécule d'eau. L'estérification modifie donc la forme et la taille des granulés ainsi que d'autres propriétés fonctionnelles de l'amidon. Le degré de substitution dépend de la concentration du réactif utilisé, du type de réactif utilisé, du catalyseur et de la durée de la réaction [35].
I.2.5.3. L’ amidon cationique
La cationisation de l'amidon est une réaction d'éthérification dans laquelle l'amidon réagit avec des électrophiles ou des réactifs attracteurs d'électrons tels que des groupes ammonium, amine, imine, sulfurique ou phosphate pour produire des amidons cationiques, qui sont d'importants dérivés industriels. La réaction cationique réduit la température de la pâte, augmente le pic de viscosité et entraîne divers changements dans les amidons provenant de différentes sources [35].
I.2.5.4. L'amidon acétylé
L'amidon peut être acétylé en le faisant réagir avec de l'anhydride acétique pour produire de l'amidon acétylé, Les groupements hydroxyle des motifs glucose sont estérifiés avec les groupements acétyle de l'anhydride acétique pour donner de l'amidon avec des motifs glucose à fonction acétate. L'introduction du groupe acétyle plus volumineux se compare au groupe hydroxyle provoque un encombrement stérique à l'alignement des chaînes linéaires qui permet une insertion facile de l'eau entre les chaînes, augmentant ainsi le pouvoir de gonflement et la solubilité des granules, ce qui entraîne une température de gélatinisation plus basse [35].
I.2.5.5. L’amidon réticulé 
La réticulation des chaînes polymères d'amidon avec des réactifs qui pourraient former des liaisons avec plus d'un groupe hydroxyle de la molécule donne de l'amidon réticulé. Le trimétaphosphate de sodium, le tripolyphosphate de sodium, l’épichlorhydrine et le chlorure 

14
de phosphoryle, un mélange d'anhydride adipique et acétique et le chlorure de vinyle sont les principaux agents utilisés pour réticuler les amidons de qualité alimentaire. L'amidon réticulé présente une résistance accrue aux conditions de traitement telles que les températures élevées ou basses et le pH, un volume de gonflement plus faible, une solubilité plus faible et une transmission plus faible que l'amidon natif [35].
I.2.5.6. L’amidon oxydé 
Les amidons oxydés sont des amidons traités avec des agents oxydants comme l'hypochlorite de sodium. L'oxydation est généralement effectuée sur des granulés entiers et provoque la dissolution du granulé au lieu de gonfler. Les amidons oxydés sont largement utilisés dans la pâte et les aliments cuits au four. L'amidon blanchi est obtenu à partir de l'oxydation de l'amidon avec des concentrations plus faibles d'agents oxydants comme le peroxyde d'hydrogène pour enlever la couleur des pigments naturels [35].
[bookmark: _Toc105855996]I.2.6. Les applications de L’amidon 
	L'amidon est utilisé industriellement dans plusieurs applications et sous plusieurs formes. Il peut être utilisé à l'état naturel, sous forme de poudre, en film, cuit en milieu aqueux et chimiquement modifier ou non.
	 D’abord l’amidon est la principale source d'énergie dans l’alimentation de tous les êtres vivants, il est utilisé comme additifs pour les aliments instantanés, substance de remplissage dans les comprimés de compléments alimentaires et ajusteur de viscosité et agent de turbidité pour les boissons [32]. L’amidon est également utilisés dans l'industrie pharmaceutique comme poudre lubrifiante pour gants médicaux et substance de remplissage pour donner aux comprimés une taille pratique, et dans l’industrie des procédés et l’industrie lourde il est utilisé pour fabrication de colles à bois, production des floculant et de suppresseurs de mousse pour le traitement de l'eau, ajustement de la fluidité du béton pour les pompes à béton, et comme adhésifs pour timbres et carton ondulé [33].
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[bookmark: _Toc104929580][bookmark: _Toc105855997][bookmark: _Toc103816175][bookmark: _Toc104299175][bookmark: _Toc104920651]I.3. Les colorants 
[bookmark: _Toc104929581][bookmark: _Toc105855998][bookmark: _Toc103816176][bookmark: _Toc104299176][bookmark: _Toc104920652]I.3.1. Généralités sur les colorants 
Les colorants sont définis comme des substances organiques intensément colorées ou fluorescentes qui confèrent une couleur à un substrat par absorption sélective de la lumière dans la région du visible (400 à 800 nm) [6].
Les colorants sont généralement de grosses molécules aromatiques, souvent avec de nombreux cycles liés entre eux qui sont nécessaire pour résonance et donc pour le transfert de couleur. La corrélation entre la structure chimique et la couleur est obtenu par une combinaison de groupes d’atomes chromophore-chromogène-auxochrome [6]. Le site actif du colorant est le chromophore, il  est constitué de groupes d'atomes, les plus courants sont nitro , azo , nitroso , thiocarbonyle ,carbonyle , ainsi que les alcènes . L'absorption des ondes électromagnétiques par le chromophore est due à l’excitation des électrons d'une molécule. La molécule qui les contient devient chromogènique. La molécule chromogénique n'a de possibilités de coloration que par l'addition d'autres groupes d'atomes appelé « auxochrome ». Ces groupements permettent la fixation et la modification de la couleur du colorant. Ils peuvent être acides  et  ou basique et  [40].
[bookmark: _Toc103816177][bookmark: _Toc104299177][bookmark: _Toc104920653][bookmark: _Toc104929582][bookmark: _Toc105855999]I.3.2. Classification des colorants
Les colorants peuvent être classés en plusieurs catégories selon leur structure chimique, source, couleur, solubilité et méthodes d'application. Les classements les plus fréquents sont chimique et tinctorial [41].
[bookmark: _Toc103816178][bookmark: _Toc104299178]I.3.2.1. Classification chimique 
La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement chromophore selon le tableau suivants [42] :
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[bookmark: _Toc104952450]Tableau I.3. Classification chimique des colorants [42] :
	Classe
	Chromophore
	Exemple

	Colorants azoïques
	

	


	Colorants nitrés
	

	


	Colorants indigoïdes
	

	


	Colorants anthraquinoniques
	

	


	Colorants phtaléine
	

	


	Colorants triphénylméthyle
	

	


	Colorants nitroso
	

	



[bookmark: _Toc103816179][bookmark: _Toc104299179]I.3.2.2. Classification tinctorials 
I.3.2.2.1. Les colorants acides (anioniques) 
Les colorants acides sont des composés solubles dans l’eau dont la molécule comporte un ou plusieurs fonctions acides  et. Ils sont utilisés pour la teinture de la laine, de la soie, des fibres de polyamides et de poly acrylonitrile [4].
[image: ]
[bookmark: _Toc104299250][bookmark: _Toc104929751][bookmark: _Toc104950509]Figure I.6 : Exemple du colorant anionique [42].
I.3.2.2.2. Les colorants basiques (cationiques) 
Les colorants basiques sont des matériaux qui contiennent un groupe amine quaternaire, solubles dans l’eau, avec une excellente solidité sur les fibres acryliques et ne migrent pas facilement. Parmi les colorants cationiques, le bleu de méthylène [42].
[image: ]
[bookmark: _Toc104299251][bookmark: _Toc104929752][bookmark: _Toc104950510]Figure I.7 : Exemple du colorant cationique (Bleu de méthylène) [43].
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I.3.2.2.3. Les colorants de cuve
Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans l’eau, ils possèdent une excellente solidité et stabilité à la lumière et au lavage c’est pour cette raison qu’on les utilise comme pigments. Ils sont destinés à être appliqués sur notamment la teinture, l’impression du coton et de fibres cellulosiques [42].
[image: ]
[bookmark: _Toc104950511]Figure I.8 : Exemple du colorants de cuve [42].

I.3.2.2.4. Les colorants directs 
Les colorants directs sont des colorants solubles dans l'eau qui présentent une forte attraction pour les fibres cellulosiques, telles que le cuir, la rayonne, et le papier en présence d'électrolytes dans des milieux aqueux [8].
[image: ]
[bookmark: _Toc104950512]Figure I.9 : Exemple du colorant direct [42].
I.3.2.2.5. Les colorants réactifs 
Les colorants réactifs sont les seuls colorants textiles conçus pour former une liaison covalente avec le substrat pendant le processus d'application, les colorants réactifs fournissent une large gamme de nuances de bonne résistance à la lumière et d'excellentes solidité au lavage sur coton [42].
[image: ]
[bookmark: _Toc104950513]Figure I.10 : Exemple du colorant réactif [42]
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I.3.2.2.6. Colorants dispersés 
Les colorant dispersés sont des composés non ionique, peu solubles dans l'eau et solubles dans les phases organiques des fibres dépourvues de groupements acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester, polyamide, poly acrylonitril…) [4].
[image: ]
[bookmark: _Toc104299255][bookmark: _Toc104929756][bookmark: _Toc104950514]Figure I.11 : Exemple du colorant dispersé [42].
[bookmark: _Toc104929583][bookmark: _Toc105856000][bookmark: _Toc103816180][bookmark: _Toc104299180][bookmark: _Toc104920654]I.3.3.Toxicité du colorants  
[bookmark: _Toc103816181][bookmark: _Toc104299181][bookmark: _Toc104920655]Les colorants sont souvent d'origine synthétique et ont une structure moléculaire aromatique complexe, ce qui augmente leur stabilité chimique et microbiologique, d'où leur élimination de l'eau est difficile, et ça entraîne un certain nombre de problèmes sanitaires et environnementaux. La plupart des colorants sont cancérigènes (vessie, rein, foie), mutagènes et toxiques pour les organismes vivants. Ils peuvent provoquer des réactions allergiques  (irritation de la peau, des yeux). De plus les colorants augmentent la turbidité de l'eau et ont un impact majeur sur l'activité photosynthétique du milieu aquatique car ils bloquent la pénétration de la lumière dans l'eau, inhibant ainsi la croissance des algues, qui sont non seulement importantes pour la production d'oxygène mais sont un pilier de la chaîne alimentaire [6].
[bookmark: _Toc104929584][bookmark: _Toc105856001]I.3.4. Bleu de méthylène 
[bookmark: _Toc103816182][bookmark: _Toc104299182]I.3.4.1. Définition de bleu de méthylène 
Le bleu de méthylène (BM) est un colorant cationique qui est le plus utilisé pour la coloration parmi tous les autres colorants de sa catégorie. Il est utilisé pour teindre le coton, la laine, la soie, et les textiles [44]. 
En raison de sa grande capacité d'adsorption dans les solides, le BM est souvent utilisé comme composé modèle pour représenter un groupe de colorants, qui sont généralement de grande taille moléculaire et difficile à dégrader en milieu aqueuses [45].
[bookmark: _Toc103816183][bookmark: _Toc104299183]I.3.4.2. Propriétés physico-chimiques de bleu de méthylènes 
I.3.4.2.1. Propriétés chimique 
Le bleu de méthylène est un colorant cationique hétérocyclique qui est chimiquement nommé tétraméthylthionine chlorure dont la formule moléculaire  [46], et la formule structurale [47] :
[image: ]
[bookmark: _Toc104299256][bookmark: _Toc104929757][bookmark: _Toc104950515]Figure I.12 : Structure chimique du bleu de méthylène [47].
Le chromophore (C=N, C=S) dans BM est responsable de l'absorption de la lumière dans le visible à une longueur d'onde de 664 nm due à une transition  [46].
I.3.4.2.2. Propriétés physique 
Le bleu de méthylène est un composé soluble dans l'eau et dans l'alcool d'un poids moléculaire de 373,90 g/mol. Ce composé est généralement préparé à partir de diméthylaniline et acide thiosulfurique. La forme trihydratée se trouve généralement sous forme de cristaux vert foncé avec un éclat de bronze et une légère odeur ou sous forme de poudre cristalline [47].
[bookmark: _Toc103816184][bookmark: _Toc104299184]I.3.4.3. Toxicité du bleu de méthylène 
 	Le BM est un polluant extrêmement cancérigène bien connu qui a été fabriqué et utilisé dans de nombreuses industries à des fins différentes [48]. Ce colorant appartient au groupe basique et lors de sa dissociation dans l'eau, il produit des ions positifs. Ces ions positifs sont attirés par la région polaire négative des molécules d'eau, ce qui rend le colorant BM plus difficile à éliminer dans une solution. Des problèmes de santé graves tels que la cyanose, la jaunisse, la nécrose tissulaire, la méthémoglobinémie et la quadriplégie ont été signalés lorsque les humains sont exposés au colorant BM pendant un temps suffisant [49]. De plus, la croissance des plantes peut également être perturbée lorsque le colorant BM fusionne avec des molécules de phosphate et de lipides dans la membrane cellulaire des plantes [49].
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[bookmark: _Toc104920656][bookmark: _Toc104929585][bookmark: _Toc105856002]I.4. Le phénomène d’adsorption  
[bookmark: _Toc104920657][bookmark: _Toc104929586][bookmark: _Toc105856003]I.4.1. Définition du phénomène d’adsorption 
L’adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande diversité des composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de l'eau et de l'aire [50].
L'adsorption est un phénomène physico-chimique de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules peuvent s'accumuler à la surface d'un solide depuis une phase gazeuse, liquide ou une solution solide. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer à leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière réversible ou irréversible, il y aura donc un transfert de matière de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide porte alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophile) [45].
[bookmark: _Toc104920658][bookmark: _Toc104929587][bookmark: _Toc105856004]I.4.2. Classification des phénomènes d’absorption 
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une molécule à la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [45].
[bookmark: _Toc104952451]Tableau I.4. Différences entre adsorption physique et chimique [51].
	Critères
	Adsorption physique
	Adsorption chimique

	Spécificité
	Non spécifique
	Très spécifique

	Nature de l’adsorption
	Dépend de la nature de 
l’adsorbant
	Dépend de la nature de 
l’adsorbant

	Réversibilité
	Réversible
	Irréversible

	Enthalpie
	Faible (20-40KJ/mol)
	Supérieure à l’adsorption
 physique (40-300KJ/mol)

	Energie d’activation
	Ne nécessite pas énergie d’activation élevée
	Exige une énergie d’activation 
élevée

	Couche d’adsorption
	Multicouche
	Monocouche

	Type de liaison
	Liaison de Van der Waals
	Liaison chimique


I.4.2.1. Adsorption physique 
L'adsorption physique ou physisorption d'un gaz ou d'un liquide (adsorbat) sur d'un solide (adsorbant) s'effectue essentiellement par des forces d'interaction faible de type Van Der Walls, ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et la désorption peut être totale. Dans ce type d’adsorption Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption faible et une basse température [50].
[image: ]
[bookmark: _Toc104929758][bookmark: _Toc104950516]Figure I.13. Le phénomène de la physisorption [52].
I.4.2.2. Adsorption chimique 
 	La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Elle se limite à la formation d’une seule couche moléculaire (monocouche) contrairement à l'adsorption physique [51].
Dans l’adsorption chimique les molécules directement liées au solide, la chaleur d’adsorption est relativement élevée, et la distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption [50].
[image: ]
[bookmark: _Toc104929759][bookmark: _Toc104950517]Figure I.14. Le phénomène de la chimisorption [52].
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[bookmark: _Toc104920659][bookmark: _Toc104929588][bookmark: _Toc105856005]I.4.3. Mécanisme d’adsorption 
L’adsorption se produit principalement en quatre étapes :
1- Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de l’adsorbant. 
2-  Diffusion extra granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface de grains). 
3-  Transfert intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs). 
4- Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile [51-53].
[image: ]
[bookmark: _Toc104929760][bookmark: _Toc104950518]Figure I.15. Schéma représentant Le mécanisme d’adsorption [54].
[bookmark: _Toc104920660][bookmark: _Toc104929589][bookmark: _Toc105856006]I.4.4. Cinétique d’absorption 
La modélisation cinétique d'adsorption est étudiée pour la détermination de la vitesse de phénomène d'adsorption et les expressions de vitesse pour une réaction donnée [55].
 	La cinétique d'adsorption est le paramètre le plus important à prendre en compte au cours d'adsorption, elle nous donne des informations sur le mécanisme d’adsorption. Elle peut être définie par l’évolution de la quantité d’adsorbat fixé sur l’adsorbant en fonction du temps de contact entre l’adsorbant et adsorbat [56].
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I.4.4.1. Modèle de pseudo-premier ordre 
Ce modèle à été proposé par Lagergren en 1898, il considère l’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre un soluté et un site actif. L’équation de loi de vitesse peut écrire de la manière suivante [56] :
   (15)
Avec :
 : Quantité d’adsorption adsorbée au temps t (mg/g).
 : Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g).
 : Constante de vitesse d’adsorption du modèle pseudo-premier ordre (min-1).
t : Le temps (min).
Après l’intégration on obtient l’équation suivante :
  (16)
I.4.4.2. Modèle de pseudo-deuxième ordre 
 	Ce modèle suggère l‘existence d‘une  adsorption chimique. Il est représenté par la formule suivante [56] :
  (17)
Après intégration :
  (18)
Avec :
: Constante de vitesse de second ordre (mg/g.min).
On peut déterminer  et  expérimentalement a partir de la pente et l’ordonnée a l’origine de : 

[bookmark: _Toc105856007]I.4.5. Les facteurs qui influent l’adsorption 
Le phénomène d'adsorption est influencé par plusieurs paramètres, qui sont des conditions optimales. Les effets de ces paramètres doivent être pris en compte au cours de l'adsorption [52].
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I.4.5.1. Concentration de l’adsorbant 
Généralement, le degré d'adsorption d'un soluté augmente avec l’augmentation de la concentration d'un adsorbant car cette augmentation en concentration d'adsorbant entrainer une augmentation des sites d'adsorption échangeables. 
Alors que, la concentration du soluté global de l'adsorption peut diminue par l’augmentation de la concentration de l’adsorbant a cause de l'interaction des sites actifs d'un adsorbant [57].
I.4.5.2. Concentration de l’adsorbat 
La concentration initiale de l’adsorbat peut-être l'un des facteurs les plus importants qui affecte le processus d'adsorption, car elle influe indirectement sur l'efficacité de l'élimination du polluant par réduisant la disponibilité des sites de liaison sur la surface de l'adsorbant [52].
I.4.5.3. Effet du PH  
Le facteur PH affecte la capacité de l'adsorbant et  l'efficacité du processus d’adsorption. Il affecte la chimie de la solution des contaminants et la compétition avec les ions coexistant dans la solution, la charge de surface de l'adsorbant et l'activité des groupes fonctionnels dans l’adsorbant. Le pH du milieu aqueux peut aussi influencer les propriétés de l’adsorbant, la dissociation des molécules de l’adsorbat et le mécanisme d'adsorption, en plus la structure chimique du substrat et la charge de surface peuvent être altérés par le pH de la solution[52].
I.4.5.4. La surface spécifique 
 	L’adsorption est proportionnelle à la surface spécifique qui ne présente qu’une partie de la surface totale disponible à l’adsorption, cette surface totale peut être augmentée par broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale[57].
I.4.5.5. La température 
L’adsorption est un phénomène endothermique ou exothermique suivant le matériau adsorbant et la nature de molécules adsorbées [52].
I.4.5.6. Volume et la taille des particules adsorbants 
Les petites  tailles des particules se traduisent par une surface spécifique plus élevée.  La surface spécifique est  une caractéristique très  importante pour le processus de sorption, elle dépend de la taille des particules, ainsi que de la structure et la porosité du matériau adsorbant [52].
[bookmark: _Toc104920661][bookmark: _Toc104929591][bookmark: _Toc105856008]I.4.6. Les isothermes d’Adsorption 
Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée (mg/g) sur un solide en fonction de la concentration (mg/l) du composé adsorbable à l’équilibre à une tempérture donnée. On distingue quatre classes principales d’isotherme d’adsorption selon Giles et al [51].
I.4.6.1. Type L (Langmuir)
Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attractive latérale. Elle peut également apparaître quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible [58].
I.4.6.2. Type S (Sigmoïde)
Ce comportement est favorisé, d'une part quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d’autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [58].
I.4.6.3. Type H (Haute affinité)
Ce phénomène se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes [59].
I.4.6.4. Type C
Ce type d'isotherme est spécifique du phénomène de dissolution d’adsorbat dans une solution. Il traduit des interactions coopératives (physisorption) entre l'adsorbat et l'adsorbant [59].
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[bookmark: _Toc104950519]Figure I.16. Les différentes types des isothermes d’adsorption Selon Giles et al [53].
[bookmark: _Toc105856009]I.4.7. Modélisation des isothermes d’adsorption 
I.4.7.1. Isotherme de Langmuir
Cette théorie décrit une adsorption monomoléculaire et repose sur plusieurs hypothèses :
- Les sites d’adsorption dont la répartition sur la surface est uniforme, sont tous identiques et capables de recevoir chacun une seule molécule adsorbée.
- Les interactions latérales sont négligées. Chaque site peut se vider et se remplir indépendamment du degré d’occupation des sites adjacents
- Les molécules se fixent sur les sites d’adsorption, les molécules sont donc localisées et l’enthalpie d’adsorption demeure constante quelque soit le taux de recouvrement [53].
L’équation de Langmuir s’écrit comme suit [53-51] :
   (19)
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L’équation linéaire de Langmuir est :
                                                                   (20)
Avec :
 : est la quantité à l'équilibre de soluté adsorbé par unité de masse d'adsorbant (mg/g).
 : est la concentration à l'équilibre du soluté (mg/l).
 : est la capacité d'adsorption du monocouche (mg/g).
 : est la constante de Langmuir liée à l'énergie et à l'affinité de sites de liaison d'adsorption (l/mg).
: Quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface de l’adsorbant d’une couche mono-moléculaire (mg/g).
Le facteur de séparation de l’isotherme de Langmuir est exprimé par l’expression suivante [60] :
   (21)
Avec:
: est la constante de Langmuir (mg/g).
 : La concentration initiale de l’adsorbat (mg/g).
 : Les valeurs indiquent que l'adsorption est défavorable lorsque  > 1, linéaire lorsque = 1, favorable lorsque 0  1 et irréversible lorsque = 0.

I.4.7.2. Isotherme de Freundlich 
Le modèle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface, ou les sites sont hétérogènes avec des énergies de fixation différentes. Généralement l’isotherme de Freundlich est donnée par les équations suivantes [50-51].

  (22)
Où :
 : est la quantité d'équilibre adsorbée par unité de masse d'adsorbant (mg/g)
 : est la concentration à l'équilibre de l'adsorbat en solution (mg/L)
 : est la constante de Freundlich
n : est l'intensité d'adsorption
La forme linéaire logarithmique de l'équation de Freundlich est :
 * ln  (23)
I.4.7.3. Modèle isotherme de Temkin 
L’isotherme de Temkin est basée sur l’hypothèse que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec l’augmentation du taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant selon cette formule [50] :
                                                              
L’équation linéaire est :
                                                      
En traçant  en fonction de ln(), les constantes  et  peuvent être obtenues.
 : Constante de Temkin lier à la chaleur d’adsorption (J /mol).
R : Constante des gaz parfait (J /mol*k).
T : Température absolue (k).
 : Constante de Temkin (L/mg).




CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE


29

30
[bookmark: _Toc104920662][bookmark: _Toc104929593]
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[bookmark: _Toc104920664][bookmark: _Toc104929595][bookmark: _Toc105856012]II.1. Introduction 
Dans ce chapitre, nous décrivons les protocoles expérimentaux adoptés pour la synthèse des poudres de l’hydroxyapatite (HA) et les matériaux composite (Str/HA-x), où x est le pourcentage de l’amidon dans l’HA. Puis un aperçu général sur les méthodes de caractérisation qui sont la spectroscopie infrarouge (FT-IR), l’Analyse thermogravimétrique (ATG), et la diffraction des rayons X (DRX).
[bookmark: _Toc104920665][bookmark: _Toc104929596][bookmark: _Toc105856013]II.2. Synthèses de l’hydroyapatite et des materiaux composites (Str/HA-x)
[bookmark: _Toc104920666][bookmark: _Toc104929597][bookmark: _Toc105856014]II.2.1. Synthèse de l’hydroxyapatite pure (HA)
une suspension d’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 est utilisée comme source de calcium. Au départ, 5g de poudre de Ca(OH)2 est dispersé dans un volume de 400mL d’eau distillé sous agitation continue pendant 24 h à température ambiante. À cette solution, 100mL d’acide phosphorique (H3PO4) (0.4M) qui est la source de phosphore est  ajoutée avec un débit  de  2 mL/min sous une vitesse d’agitation maintenue tout au long du processus. Le mélange est filtré sous vide, séché à 60°C pendant 24 h dans l’étuve. Le précipité séché a été écrasé manuellement avec un mortier et un pilon pour obtenir de la poudre d'HA. Le filtrat est neutre, ce qui indique la consommation totale d’acide phosphorique.
Pour le volume ajouté 100mL de  et d’après le rapport de :
=74g/mol
= 0.067 mol.
 =  mL.
 =   mL.
[bookmark: _Toc104920667][bookmark: _Toc104929598][bookmark: _Toc105856015]II.2.2. La synthèse in situ de l’HA dans la matrice d’amidon (Str) 
Pour préparer le composite (Str/HA-50), on disperse dans un erlenmeyer 5g d’hydroxyde de calcium 2 et 5g d’amidon dans un volume de 400mL d’eau distillée sous agitation continue pendant 24h à température ambiante, après en introduit peu à peu 100mL d’acide phosphorique  déjà préparer avec un débit de 2mL/min sous agitation continue. La solution obtenue par cette méthode a été sous vide, le précipité obtenu a été séché à 60°C pendant 24h dans une étuve.
Pour le composite (Str/HA-25) on prend une masse de 1.67g d’amidon et on fait la même manipulation.
[bookmark: _Toc104920668][bookmark: _Toc104929599][bookmark: _Toc105856016]II.3. Appareils et méthodes de caractérisation 
Pour réalisé le but de notre étude plusieurs appareils ont été utilisés au cours de ce travail afin de caractériser l’HA, l’amidon et les matériaux composites.
[bookmark: _Toc105856017]II.3.1. Spectrophotomètre Infrarouge FT-IR
La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse très important basée sur la vibration des atomes dans une molécule [61]. Un spectre infrarouge repose sur l’adsorption de la lumière par la plupart des molécules dans la région de l’infrarouge et en convertissant cette absorption en vibration moléculaire, cette absorption correspond spécifiquement aux liaisons présentent dans la molécule. L’absorption du rayonnement IR par l’échantillon est mesurée en fonction de la longueur d’onde [62]. Dans notre étude Les spectres FT-IR ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Agilent carry 600.
[image: ]
Figure II.17. Spectrophotomètre Infrarouge FT-IR.
[bookmark: _Toc105856018]II.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse qualitative et quantitative qui permet de déterminer précisément une multitude de propriétés structurales. Cette technique permet d’identifier les structures cristallines et les phases présentes dans un échantillon. Son principe  consiste à faire diffracter les rayons X sur un échantillon solide plat ou une poudre. La diffraction se produit selon la loi de Bragg lorsqu'il existe une organisation des atomes dans le solide suivant des plans cristallins [63-64].
2d sin = n
Où 
d : la distance entre deux plans réticulaires
 : Angle d’incidence des rayons X
n : ordre de la diffraction
 : Longueur d’onde de diffraction
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Toutes les mesures par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractomètre de poudre XRD Rigaku ultima IV.
[image: ]
[bookmark: _Toc104929763][bookmark: _Toc104950521]Figure II.18. Diffractomètre des rayons X.
[bookmark: _Toc104920671][bookmark: _Toc104929602][bookmark: _Toc105856019]II.3.3. L’Analyse thermogravimétrique (ATG)
La thermogravimétrie est l’une des analyses thermiques qui étudie le changement de poids d'une substance en fonction de la température ou du temps. Le profil de changement de poids est enregistré lorsque l'échantillon est soumis à un environnement contrôlé de chauffage ou de refroidissement, quand c’est le mode isotherme, il est en fonction du temps et en mode balayage, il est enregistré en fonction de la température [65].
L’ATG est principalement utilisée pour comprendre des différents événements thermiques tels que l’adsorption, l’absorption, la désorption, la sublimation, la vaporisation, la décomposition, l’oxydation et la réduction. De plus, l’ATG peut être utilisé pour l'évaluation de produits volatils ou gazeux perdus lors de telles réactions chimiques pour des échantillons tels les nanomatériaux, nanocomposites, polymères ,fibres, peintures, revêtements et films. Il est également possible d'étudier la cinétique des réactions dans diverses conditions à l'aide de l’ATG [66].
Dans notre étude, l'analyse thermique ATG a été réalisée à l'aide d'un appareil de type TA instrument SDT Q600 sur des prises de masse de 10 mg environ.
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[bookmark: _Toc104929764][bookmark: _Toc104950522]Figure II.19. La thermogravimétrie.
[bookmark: _Toc104920672][bookmark: _Toc104929603][bookmark: _Toc105856020]II.4. Préparation de la solution du colorant BM 
Pour étudier l’influence des différents paramètres sur l’adsorption de BM nous avons préparé une solution mère de colorant BM de concentration 1g/L par dissolution de 500mg de colorant dans 500 mL d’eau distillée. La solution de colorant est conservée à l’abri de la lumière. Des solutions diluées et à différentes concentrations ont été préparées par dilution de la solution mère pour faire notre étude.
[bookmark: _Toc104920674][bookmark: _Toc104929605][bookmark: _Toc105856021]II.4.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (λ max) 
Les longueurs d’onde d’absorption maximales ont été déterminées par l’établissement d’une série de spectres en lumière visible sur une série de solutions de colorant BM en variant les concentrations initiales en colorant (de 2mg/L à 8mg/L). Les pH mesurés des solutions dans l’eau distillée étaient de pH=5,8. Les spectres obtenus sont présentés dans le chapitre III.
[bookmark: _Toc104920675][bookmark: _Toc104929606][bookmark: _Toc105856022]II.4.2. Vérification de loi de Beer-Lambert 
Pour vérifier la loi de Beer-Lambert nous avons établie la courbe d’étalonnage on mesurant la longueur d’onde maximale, les absorbances des échantillons des solutions de colorants à des différentes concentrations. La courbe obtenue est présentée dans le chapitre III.


II.4.3. Effet du pH sur l’absorbance du BM
 Pour voir l’effet du pH sur la structure du colorant,  nous avons établi les spectres visibles d’une solution de colorant BM de 10mg/L en variant le pH de 2 à 11. Les spectres obtenus sont présentés dans chapitre III.
[bookmark: _Toc105856023][bookmark: _Toc104920676][bookmark: _Toc104929607]II.5. Adsorption du colorant BM 
[bookmark: _Toc105856024]II.5.1. Effet du pH 
Le comportement de l’adsorption du colorant BM sur les quatre adsorbants a été étudié sur une large gamme de pH (2-12). Pour ce fait, 25mg d’adsorbants sont ajoutés à 40mL d’une solution de colorant de concentration de 10mg/L. On laisse agiter pendant 3h avec une vitesse de 400 tr/min. Après centrifugation, les filtrats sont récupérés et analysés par UV-Visible à λ= 665nm. 
[bookmark: _Toc104920677][bookmark: _Toc104929608][bookmark: _Toc105856025]II.5.2. Cinétique d’absorption du colorant BM 
Pour déterminer le temps d’équilibre nécessaire d’adsorption, les expériences ont été réalisées sur un volume de 40mL d’une solution du BM de concentration égale à 20mg/L, à pH= 6 et avec une masse de 40mg pour chaque matériau. La solution de colorant BM est mise en contact avec l’adsorbat dans un intervalle de temps entre 5 et 180min avec une vitesse de 400tr/min. Après centrifugation, les filtrats sont récupérés et analysés par UV/Visible à λ= 665nm.
[bookmark: _Toc104920678][bookmark: _Toc104929609][bookmark: _Toc105856026]II.5.3. Effet de la concentration initiale en colorant
Les essais d’adsorption  ont été réalisés en agitant 40mg de chaque adsorbant pendant 3h dans des solutions colorées dont la concentration varie de 5 à 100 mg/L. Les tests ont été réalisés à pH=6  sous une agitation de 400tr/min à température ambiante. Après la centrifugation les filtrats sont récupérés et analysés par UV/Visible à λ= 665nm.
[bookmark: _Toc104920679][bookmark: _Toc104929610][bookmark: _Toc105856027]II.5.4. Effet de la masse des adsorbants 
Pour déterminer la masse optimale nécessaire pour éliminer le BM, 40ml de la solution de BM de concentration 20mg/L est mise en contacte avec deux matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50) avec des masses variant de 10mg à 100mg à PH=6, sous agitation de 400tr/min à une température ambiante pendent 3h. Après la centrifugation les filtrats sont récupérés et analysés par UV/Visible à λ= 665nm.
[bookmark: _Toc104920673][bookmark: _Toc104929604][bookmark: _Toc105856028]II.6. Spectroscopie UV-VISIBLE pour doser la solution du colorant BM
La spectroscopie UV-VISIBLE permet d’accéder de façon qualitative à des renseignements sur la nature des liaisons présentes au sein de l’échantillon, mais également de quantifier la concentration d’espèces absorbant dans ce domaine spectral. Le principe de la 
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Spectroscopie UV-VISIBLE est basée sur la capacité de certaines molécules de pouvoir absorber certaines longueurs d’ondes du spectre, elle montre une relation proportionnelle entre l’absorbance et la concentration grâce à la loi de Beer-Lambert. Un spectrophotomètre détermine l’absorption d’une solution pour une longueur d’onde donnée ou pour une plage de longueur d’onde choisie [67]. 
Loi de Beer-Lambert [67]:

A: densité optique, nombre sans dimension.
ε: coefficient d’extinction molaire (mol-1 .l. cm-1).
L: longueur de la cuve, dans notre cas l = 1cm.
C: concentration de l’espèce à doser (g/L).
Dans notre étude Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomètre "Optizen V 2210 " piloté par un ordinateur.
[image: C:\Users\client\Desktop\Downloads\284354873_443664640931672_7151573423077712185_n.jpg]
Figure II.20.  La spectroscopie UV-VISIBLE
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[bookmark: _Toc104920682][bookmark: _Toc104929613][bookmark: _Toc105856031]III.1. Caractérisation de l’HA et les matériaux composites (Str/HA-x) 
[bookmark: _Toc104920683][bookmark: _Toc104929614][bookmark: _Toc105856032]III.1.1. Analyse Infrarouge 
Une analyse par infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) a été effectué pour les matériaux synthétisé à savoir l’HA, et les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-75) où leurs mode opératoire est cité dans le chapitre II. 


[bookmark: _Toc104929766][bookmark: _Toc104950524]Figure III.21. Spectre Infra-rouge de (HA, Str, (Str/HA-25) et (Str/HA-50)).
La figure III.21  présente le spectre IR de l’hydroxyapatite (HA), l’amidon (Str) et les matériaux composites (Str/HA-25), (Str/HA-50). 
Le spectre IR de HA montre la présence d’une bande large à 3424.29  due à l’élongation des liaisons O–H de l’eau absorbée [68]. Un très petit pic noté à 3575 attribué à l’élongation des ions  à la surface des cristallites de l’HA nous confirme la formation de l’HA. On observe aussi une bande à  1647.74  et qui correspond aux vibrations de flextion d’eau [69]. La présence d’un pic moyen à 603.65 est attribuée au mode de déformation des O–H. La formation de l’HA est aussi notée par la présence de certaines bandes typiques aux groupements phosphates   à  563.58, 875.09, 961.95 et 1031.83 cm-1 et la présence d’une bande qui correspond aux carbonates incorporées dans la structure de l’HA est observée à 1420.95  [68].
Dans le spectre de l’amidon, la formation de liaisons hydrogène inter et intra moléculaires est représentée par une large bande à 3391.88 qui sont attribuée à l’élongation des groupements O–H. Les bandes à 2931.24 et 2148.12  sont attribuées à l'étirement asymétrique de C–H, tandis que la bande à 1647.74  est due à l'eau adsorbée. La bande à 1081.08  est attribuée à la liaison alcool C–O et les bandes à 1421.20 et 1370.78  représentent la déformation angulaire des liaisons C-H dans la molécule d’amidon. [68].
Pour les deux composites, on observe à la fois l’apparition des bandes attribuées à la structure de l’amidon à 2931.24  et 2148.12  et d’autre part les bandes de l’HA observées à 1639.45 , 1420.95,  961.95 , 603.65 ,  et 563.58   qui subissent une augmentation en augmentant la quantité de l’amidon .
[bookmark: _Toc104929615][bookmark: _Toc105856033][bookmark: _Toc104920684]III.1.2. Analyse par Diffraction des rayons X (DRX) 
Une analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur l’HA et les deux matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50). Les thermogrammes d’analyses sont représentés dans la figure III.22.
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[bookmark: _Toc104929767][bookmark: _Toc104950525]Figure III.22. Diffractogrammes de l’HA et les deux matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50).
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La figure III.22 montre les diagrammes de diffraction des rayons X de l’HA synthétisé en absence et en présence de l'amidon à des différents rapports. Par comparaison des spectrogrammes des matériaux composites avec celui de l’HA, on remarque la présence de tout les pics caractéristiques de la structure cristalline de l’HA monophasé, tels que les pics à 26.6° et 32.4°. Cela confirme que l'utilisation d'amidon n'a aucun effet sur le changement de structure cristallographique de l'HA synthétisé dans la matrice polymérique [70].
[bookmark: _Toc105856034]III.1.3. Analyse Thermogravimétrique 
Une analyse thermogravimétrique a été effectuée sur les deux matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50). Les thermogrammes d’analyses sont représentés dans la figure III.23.






Figure III.23. Thermogrammes de l’HA, l’amidon et les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50).

D’après la figure III.23, dans le thermogramme de l’HA, la perde de masse dans l’intervalle de température  jusqu’à 300°C est expliquée par la déshydratation de l’HA correspondant  à l’élimination des molécules d’eau non fortement retenue dans la structure que ce soit absorbées ou confinées entre les grains . Au-delà des températures supérieure à 
39
300°C , la perte du masse est due à une décarbonation [71]. D’autre part, dans le thermogramme de l’amidon, on observe une perte de masse de 50°C jusqu'a 248°C qui est due essentiellement à la rupture des liaisons hydrogène entre les molécules d’eau contenue dans  l’amidon. Le commencement de la perte brutale de masse apparaît entre 248°C et 347°C pour l’amidon et correspond à une perte de masse de l’ordre de 85% [71].
Pour Les deux matériaux  composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50), on remarque la présence de deux domaines de perte de masse. Dans l’intervalle de température entre 50°C et 298°C on enregistre une première perte de masse du à la désorption des molécules d’eau.  La deuxième perte de masse entre 298°C et 390°C est attribuée à la décomposition de la matière organique représentée par l’amidon.  Par conséquent la modification est clairement observée par l’analyse thermogravémétrique.
[bookmark: _Toc105856035]III.2. Application des matériaux composites (Str/HA-x) à l’élimination du bleu de méthylène (BM) 
[bookmark: _Toc105856036]III.2.1. Spectre UV-visible du BM
III.2.1.1. determination de la longueur d’onde 
Pour étudier l’adsorption de colorant BM par le matériau composite (Str/HA-x), on doit déterminer la longueur d’absorbance maximale (λmax) des solutions de colorant BM.


Figure III.24. Spectre UV-visible du bleu de méthylène. [BM] = 10mg/L, pH= 5,8.

La figure III.24 montre l’existence d’une bande intense à 665nm.  Nous avons déterminé le coefficient d’extinction molaire à l’aide de la courbe d’étalonnage.
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III.2.1.2. Vérification de la loi de Beer-Lambert 


[bookmark: _Toc104929770][bookmark: _Toc104950528]Figure III.25. Courbe d’étalonnage  du BM pH= 6, λmax = 665 nm.
L’équation de Beer-Lambert s’écrit  avec un coefficient de régression.
III.2.1.3. Effet  du pH sur l’absorbance du BM 
La figure III.26 présente l’effet d pH sur le spectre d’adsorption UV-visible du BM. La figure montre que le pH n’a aucun effet hypsochrome ou bathochrome sur le spectre UV-visible du BM et la bande la plus intense reste toujours centré à 665nm.




[bookmark: _Toc104929771][bookmark: _Toc104950529]Figure III.26. Spectre UV-visible du BM pour différents pH entre 2 à 11. [BM] = 10mg/L.

[bookmark: _Toc104920688][bookmark: _Toc104929619][bookmark: _Toc105856037]III.2.2. Etude de l’adsorption du BM sur les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50)  
III.2.2.1. Effet de pH sur l’adsorption du BM 
Les figures III.27 et III.28  représentes la capacité  et le pourcentage d’adsorption de l’HA, l’amidon et les matériaux composite (Str/HA-25) et (Str/HA-50) en fonction de pH.
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[bookmark: _Toc104929772][bookmark: _Toc104950530]Figure III.27. La capacité d’adsorption des adsorbants ((a) : HA, (b) :Str, (c) :Str/HA-25 et (d) :Str/HA-50) en fonction du pH.
V=40mL, = 25mg, [BM]= 10mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, temps= 3h, T= 20°C
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[bookmark: _Toc104929773][bookmark: _Toc104950531]Figure III.28. Pourcentage de rétention des adsorbants ((a) : HA, (b) :Str, (c) :Str/HA-25 et (d) :Str/HA-50) en fonction du pH.
V=40mL, = 25mg, [BM]= 10mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, temps= 3h, T= 20°C

Pour l’HA on remarque une diminution de la capacité d’adsorption de  pH=2 à pH=6 qui correspond a une quantité d’adsorption de 8.93mg/g à 3.58mg/g et un pourcentage de 55.81% à 22.39%. Cette diminution est dû au fait que la surface de l’HA est entourée par les ions H+ ce qui provoque une répulsion électrostatique entre les ions du bleu de méthylène (polluant cationique) et les sites de l’HA. D’autre part, dans l’intervalle de pH entre 6 et 12 on assiste à une augmentation de la quantité d’adsorption de 5.31mg/g à 14.71mg/g avec un pourcentage de 22.39% à 91.93%, ceci est dû à la diminution de la concentration en H+ qui engendre une bonne attraction électrostatique entre les ions du colorant et les sites de la surface de l’HA. Par contre pour l’amidon, en augmentant le pH, la quantité et le pourcentage d’adsorption augmente [72].
Pour les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50), on remarque que lorsqu’on se déplace vers les pH basique la quantité et le pourcentage d’adsorption augmente, et par la suite les expériences seront réalisées à pH=6 parce qu’on a améliorer la capacité d’adsorption de l’HA par l’ajout de l’amidon.
III.2.2.2. Etude de la cinétique d’adsorption du BM 


 
Figure III.29 : Etude de la quantité adsorbé des matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) en fonction du temps.
V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C



 
Figure III.30 : Pourcentage de rétention des matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) en fonction du temps.
V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C

CHAPITRE II : MATERIELS ET METHODES

Pour le matériau (Str/HA-25) on remarque une augmentation de la quantité adsorbé qui atteint 11.92 mg/g avec un pourcentage d’adsorption de 59.62% à 30 min.  L’augmentation est due a la disponibilité des sites d’adsorption libres à la surface du matériau et par conséquence la diffusion externe des particules de l’adsorbat. Au delà de 30min on remarque un dégonflement du matériau qui atteint une quantité adsorber de 7.69 mg/g avec un 
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pourcentage d’adsorption de 38.49% à 60 min. Le dégonflement caractérise une diffusion interne de la matière au cours de laquelle il y a transfert des particules de l’adsorbat à travers la surface interne du matériau. Après on observe le palier à 120min, au-delà la quantité adsorbée reste pratiquement constante et qui indique la saturation des sites d’adsorption disponibles [20]. 
Pour le matériau (Str/HA-50), on remarque que l’adsorption maximale est atteint au bout du 60 min avec une quantité adsorber de 11.79 mg/g et un pourcentage d’adsorption de 58.97%. Au-delà on remarque aussi un dégonflement jusqu’à 80min et ensuite l’équilibre est atteint après 120min.
III.2.2.2.1. Détermination des constantes de vitesse 
Pour mieux comprendre la cinétique d’adsorption, nous avons utilisé les modèles cinétiques pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.
Après calculs on remarque qu’on ne peut pas utiliser le modèle pseudo premier ordre, pour modéliser l’adsorption des molécules du BM sur les matériaux composites (Str/HA-x) à cause de phénomène de dégonflement observé qui rend la soustraction  négative et donc se n’est pas possible d’utiliser la fonction logarithmique. 
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[bookmark: _Toc104929776][bookmark: _Toc104950534]Figure III.31 : Modèle pseudo-second ordre de l’adsorption de BM sur les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50)
La figure III.31 montre clairement que la rétention du BM est définie par pseudo-second ordre avec un bon degré de corrélation  pour le matériau (Str/HA-25), et  le matériau (Str/HA-50). Les valeurs de  et  sont calculer a partir de la pente et l’ordonnée à l’origine de la droite obtenus. La valeur de calculée pour le matériau (Str/HA-50) est plus proche que la valeur expérimentale. Les résultats sont présentés dans le tableau III.5.
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[bookmark: _Toc104952452]Tableau III.5. Constantes du pseudo-second ordre pour les deux matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50).
	Modèle pseudo-second ordre

	 (Str/HA-25)
	(Str/HA-50)

	 
Expérimentale
(mg/g)
	
Calculé
(mg/g)
	
(g.min/mg)
	
	 
Expérimentale
(mg/g)
	
Calculé
(mg/g)
	
(g.min/mg)
	

	11.267
	7.641
	-0.047
	0.995
	9.824
	7.984
	-0.059
	0.991


[bookmark: _Toc104920689][bookmark: _Toc104929620][bookmark: _Toc105856038]III.2.3. Effet de la concentration du BM sur l’adsorption des matériaux composites (Str/HA-x)
III.2.3.1. Isotherme d’adsorption 



[bookmark: _Toc104929777][bookmark: _Toc104950535]Figure III.32 : Isotherme d’adsorption de BM sur les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50).
CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C
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La figure III.32 représente la quantité adsorbée des matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50) en fonction de la concentration à l’équilibre du BM.
Le matériau (Str/HA-25) montre une isotherme classique d'adsorption de type L selon Gilles et al [53]. En augmentant la concentration initiale en colorant, les sites d’adsorption disponibles sont de plus en plus occupés par la substance adsorbée jusqu'à une quantité d’adsorption de 23.53mg/g qui correspond a une concentration de 64.46mg/L au-delà de cette concentration le matériau devient saturé. 
Le matériau (Str/HA-50) montre une isotherme d’adsorption de type H, la première partie de l’isotherme avec des quantités d’adsorption allant de 1.64mg/g à 36.73mg/g est presque verticale jusqu'à atteint un palier à 45.51mg/g. Cette isotherme est caractéristique lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du matériau composite sont très fortes [53]. 
III.2.3.2. Modélisation des isothermes d’adsorption 
La modélisation des isothermes d’adsorption des matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) sont traitées selon les équations linéaires de Langmuir, Freundlich et Temkin. Le but de cette linéarisation est de pouvoir vérifier le modèle selon lequel se fait l’adsorption et d’en déduire les quantités maximales adsorbées ainsi que l’affinité de l’adsorbat vis-à-vis de l’adsorbant [73].
III.2.3.2.1. Isothermes de Langmuir 



[bookmark: _Toc104929778][bookmark: _Toc104950536]Figure III.33. Linéarisation de l’isotherme d’adsorption du colorant Bleu de méthylène sur les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50) selon Langmuir. 
V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C
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III.2.3.2.2. Isothermes de Freundlich 



[bookmark: _Toc104929779][bookmark: _Toc104950537]Figure III.34 : Linéarisation de l’isotherme d’adsorption du colorant Bleu de méthylène sur les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50) selon Freundlich.
V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C

III.2.3.2.3. Isotherme de Temkin 



[bookmark: _Toc104929780][bookmark: _Toc104950538]Figure III.35. Linéarisation de l’isotherme d’adsorption du colorant Bleu de méthylène sur les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50) selon Temkin.
V=40mL, = 40mg, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C
Les constants sont déterminés graphiquement a partir des figures précédentes et les résultats sont reporter sur le tableau III.6.
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[bookmark: _Toc104952453]Tableau III.6. Coefficients de Freundlich, de Langmuir et de Temkin pour l’adsorption du colorant BM pour les matériaux (Str/HA-25) et (Str/HA-50).
	
	Langmuir
	Freundlich
	Temkin

	
	
(mg/g)
	
(L/mg)
	
	
	
(L/g)
	
	
	
	
(mg/g)
	

	(Str/HA-25)
	2.658

	6.807
	0.007
	0.921
	12.0609
	1.981
	0.755
	0.857
	5.772
	0.913

	(Str/HA-50)
	1.490
	37.118
	0.001
	0.906
	8.601
	1.605
	0.702
	-0.652
	11.034
	0.766



La valeur du coefficient de régression indique que le processus d’adsorption du BM par les composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) est décrit par l’isotherme de Langmuir (un excellent  est proche de 1), cela implique que l’adsorption du BM sur les composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) montre une adsorption monocouche.
Les valeurs de  et  sont obtenue par  la quantité d’adsorption maximale pour les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) est de 2.658 mg/g et 1.490 mg/g respectivement.
[bookmark: _Toc104920690][bookmark: _Toc104929621][bookmark: _Toc105856039]III.2.4. Etude de la masse d’adsorbant sur l’adsorption 


 
[bookmark: _Toc104929781][bookmark: _Toc104950539]Figure III.36. Effet de la masse des adsorbants (Str/HA-25) et (Str/HA-50) sur la capacité d’adsorption du colorant BM.
V=40mL, [BM]= 20mg/L, pH=6, Agitation= 400tr/min, T= 20°C
La figure III.36 représente la quantité adsorbée du colorant BM en fonction de la masse des matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50).
La quantité adsorbée du colorant BM sur les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) pour une masse de 10 mg atteint son maximum à 28.43 mg/g et 73.45mg/g respectivement. Au delà de cette masse on remarque une diminution de la capacité d’adsorption des deux matériaux composites jusqu’à atteindre un minimum de 60mg .Les quantités d’adsorption respective sont 5.10 mg/g et 5.91 mg/g pour les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50). On remarque que pour les deux matériaux composites les quantités retenues sont plus élevées pour les faibles masses d’adsorbants d’où les cations du colorant peuvent accéder facilement aux cites d’adsorption. La faible capacité d’adsorption des matériaux est due à l’interaction entre des particules qui augmente par diffusion et diminuent l’air des matériaux. Par conséquent, les surfaces des matériaux seront plus exposées et une dose au-delà de 60mg n’influence pas sur l’adsorption [74]. 
52
53





[bookmark: _Toc105856040]CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail est de synthétiser de nouveaux matériaux composites à base d’hydroxyapatite et d’amidon et par la suite les utiliser dans l’adsorption du  colorant bleu de methylène (BM).
 Dans la première partie de ce travail nous avons préparés l’hydroxyapatite par l’ajout de l’acide phosphorique sur une suspension aqueuse de calcium. La caractérisation par DRX, IRTF et ATG/DSC nous confirme la formation de l’hydroxyapatite monophasé.
 Par la suite deux matériaux composites sont obtenus à partir de la synthèse in situ de l’hydroxyapatite dans la matrice d’amidon avec différents pourcentage d’amidon (Str/HA-25) et (Str/HA-50). Ces résultats examinés par IRTF et DRX confirment la formation de l’hydroxyapatite en présence d’amidon et que le pourcentage d’amidon n’a aucun effet négatif sur la formation ou la stabilisation de l’hydroxyapaite. Ensuite, la caractérisation par ATG démontre que la voie in situ est une méthode très efficace pour obtenir des matériaux composites (Str/HA-X) ou X représente le pourcentage d’amidon fixé.   
Les matériaux synthétisés ont fait l’objet d’une étude pour l’application à la rétention d’un colorant cationique en solution aqueuse. L’étude de l’élimination de BM par (Str/HA-25) et (Str/HA-50) en fonction de pH, la concentration du colorant, la masse d’adsorbants et le temps de contact à été réalisé.
Les résultats de pH résument une bonne capacité d’adsorption à pH=6, pour les deux composites, avec une faible adsorption pour l’hydroxyapatite et l’amidon pure.
L’étude cinétique à montré que l’équilibre est atteint au bout de 180min de contact entre l’adsorbant et l’adsorbat. L’adsorption du BM est décrite par le modèle cinétique  pseudo-second ordre.
Des  isothermes d’adsorption ont été établie, le matériau composite (Str/HA-25) décrit une isotherme d’adsorption de type L par contre le matériau  (Str/HA-50) décrit une isotherme de type H.
La modélisation des isothermes d’adsorption des matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) sont traitées selon les équations linéaires de Langmuir, Freundlich et Temkin.
La valeur du coefficient de régression indique que le processus d’adsorption du BM par les composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) est décrit par l’isotherme de Langmuir, cela implique que l’adsorption du BM sur les composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) montre une adsorption monocouche.
L’effet de la masse des adsorbants (Str/HA-25) et (Str/HA-50) sur  la capacité d’adsorption du BM à été étudié. On constate que la capacité d’adsorption du colorant diminue avec l’augmentation de la quantité d’adsorbant.
La quantité adsorbée du colorant BM sur les matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) pour une masse de 10 mg atteint son maximum à 28.43 mg/g et 73.45mg/g respectivement.
En fin, les adsorbants utilisés dans cette étude sont de très bons candidats à l’adsorption de bleu de méthylène en particulier, et des colorants cationique en général.
Ce travail ouvre de nouvelles perspectives de recherches pour améliorer et valoriser la l’application de ces matériaux  composites à base d’hydroxyapatite et polymère biodégradable dans le domaine de l’environnement. 
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ملخص
 التي تم توصيفها (Str/HA-50)  و(Str/HA-25) يهدف العمل المنجز إلى تحضير الهيدروكسيباتيت و المادتين المركبتين
.(ATG)  و التحليل الحراري الوزني (DRX)الأشعة السينية  حيود ,(FTIRبتحليل للأشعة تحت الحمراء (
درسنا تطبيق هذه المواد المركبة لامتصاص صبغة الميثيلين الزرقاء بتأثير عوامل مختلفة، و هي تأثير الاس الهيدروجيني و تأثير الوقت و التركيز و الكتلة.
يتم نمذجة حركية الامتزاز من الدرجة الثانية الزائفة و وفقا لدراسة التركيز، يوضح متساوي الحرارة أن المادتين المركبتين  الذي يثبت امتزاز أحادي الطبقة. Langmuir تتبعان نموذج
دراسة كتلة هذا الامتزاز فعالة للكتل المنخفضة جدا.
 هيدروكسيباتيت، صبغة ، امتزاز، مادة مركبة.:الكلمات المفتاحية 
Abstract
The present work describes the synthesis of hydroxyapatite and the two composite materials (Str/HA-25) and (Str/HA-50) which are perfectly characterized by Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and Thermogravimetric analysis (TGA). 
We studied the application of these composite materials to the adsorption of methylene blue dye by the influence of different parameters, namely the effect of pH, the effect of time, concentration and mass.
The kinetics of adsorption is modeled by pseudo second order and according to the study of the concentration; the isotherms show that the two composite materials follow the Langmuir model which proves a monolayer adsorption.
The study of the mass of this adsorption is effective for very low masses.
Key Words: Hydroxyapatite, dye, adsorption, composite.
[bookmark: _Toc104920692][bookmark: _Toc104929623][bookmark: _Toc105856041]Résume
Le présent travail décrit la synthèse de l’hydroxyapatite et les deux matériaux composites (Str/HA-25) et (Str/HA-50) qui sont parfaitement caractérisé par l’analyse Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF), Diffraction des rayons X (DRX) et analyse Thermogravimétrique (ATG).
On a étudier l’application de ces matériaux composite à l’adsorption du colorant Bleu de méthylène par l’influence des différents paramètre à savoir l’effet du pH,  l’effet du temps, la concentration et la masse.
La cinétique d'adsorption est modélisée par pseudo second ordre et d’après l’étude de la concentration, les isothermes montre que les deux matériaux composite suivre le modèle de Langmuir ce qui prouve une adsorption en monocouche. L'étude de la masse de cette adsorption est efficace pour des masses très faibles.
Les mots clés : Hydroxyapatite, colorant, adsorption, composite.
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