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Introduction

Les m�taux lourds, ou � �l�ments en traces � (Cd, Pb, Zn, Cr, Hg, Cu, Ni, As, Se…), sont 
des �l�ments naturels, pr�sents dans tous les compartiments de notre environnement : l'air, 
l'eau, et les sols. Malheureusement, l’activit� de l’homme a chang� leur r�partition, leur 
concentration, et leur sp�ciation par le biais de nouveaux modes de dispersion (fum�es 
d’incin�rateurs d’ordures m�nag�res ou de d�chets industriels, voitures…), les rendant ainsi 
potentiellement dangereux.

De nombreuses �tudes sont r�alis�es pour combattre la pollution qu’ils engendrent. Elles 
portent, soit sur le remplacement d�s l'origine du proc�d� industriel des m�taux toxiques par 
des m�taux non toxiques, soit sur leur pi�geage in situ. En ce qui concerne ce dernier point, 
les m�taux lourds pi�g�s peuvent �galement �tre stabilis�s en vu de leur stockage. Cette �tape 
permet de r�duire leur biodisponibilit� et par cons�quent leur toxicit�.

Depuis plusieurs ann�es, le conditionnement dans les phosphates apatitiques est �tudi� 
comme m�thode de d�contamination des effluents liquides pollu�s par les �l�ments traces 
(usines d’incin�ration, de tannerie, de peinture). Les phosphates sont �galement envisag�s 
comme matrices de conditionnement des d�chets radioactifs, ou encore comme additifs des 
barri�res ouvrag�es assurant le confinement de ces d�chets.

Ces min�raux de formule g�n�rale Me10(XO4)6Y2, pr�sentent en effet l’avantage d’�tre 
stables thermiquement, peu solubles, et acceptent de nombreux ions ou groupements ioniques 
dans leur structure. De multiples substitutions sont ainsi possibles sur les sites MeI et MeII des 
cations Me2+, notamment par les cations de m�taux lourds.

Le cadre g�n�ral de cette �tude comprend la fixation et l’immobilisation de cations de 
m�taux lourds issus d’effluents liquide par une apatite. Compte tenu du caract�re complexe du 
milieu aqueux consid�r� et des r�actions pouvant s’�tablir avec une poudre d’apatite, le 
syst�me a �t� simplifi� au maximum. L’�tude r�alis�e a ainsi port� sur la fixation d’un cation 
m�tallique en solution aqueuse : le cadmium par une hydroxyapatite phosphocalcique pure.
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Le cadmium a �t� choisi pour deux raisons. Tout d’abord, il constitue l’un des �l�ments les 
plus toxiques et les plus abondants dans les d�chets. Il est responsable d’intoxications graves 
au niveau des os (� ita�-ita� �, ost�oporose…), des poumons, du tube digestif et des reins, 
pouvant d�g�n�rer en cancer. D’autre part, nous savons qu’il existe une relation forte entre le 
cadmium et les apatites. Une solution solide continue a ainsi �t� obtenue entre 
l’hydroxyapatite phosphocalcique et l’hydroxyapatite phosphocadmique.

L’utilisation des hydroxyapatites comme mat�riau de d�contamination d�pend de leur 
capacit� de fixation du cadmium, et du mode de pi�geage de cet �l�ment toxique (simple 
adsorption, incorporation en solution solide…). Ainsi, il est primordial de d�finir avec 
pr�cision le m�canisme de fixation des cations Cd2+ par l’apatite. Ce manuscrit d�crit de fa�on 
rigoureuse l’ensemble du processus d’incorporation du cadmium par les particules 
d’hydroxyapatite phosphocalcique : aspects cin�tique (m�canisme) et thermodynamique 
(valeurs � l’�quilibre et nature de la fixation).

Une mise au point bibliographique initiale est consacr�e aux apatites, et plus 
particuli�rement aux propri�t�s physico-chimiques de l’hydroxyapatite phosphocalcique. Elle 
pr�sente �galement les r�actions chimiques pouvant avoir lieu entre une suspension de 
particules solides et des cations m�talliques, pour conclure sur les interactions entre une 
hydroxyapatite phosphocalcique et des cations divalents.

L’analyse des �changes lors des exp�riences de fixation, n�cessite de conna�tre 
parfaitement la composition de la poudre utilis�e. Dans cette optique, le second chapitre 
pr�sente la pr�paration et la caract�risation du lot d’hydroxyapatite calcique sp�cialement 
synth�tis� pour cette �tude.

L’�volution chimique, structurale et morphologique des poudres, � l’issue des exp�riences 
de fixation, est ensuite abord�e dans le troisi�me chapitre. Ces r�sultats pr�c�dent la 
description des exp�riences de fixation dont ces �chantillons sont issus. Le IV�me chapitre 
pr�sente �galement les �tudes cin�tiques et le trac� des isothermes de fixation. Enfin, le 
chapitre V regroupe et discute l’ensemble des r�sultats pr�sent�s dans les chapitres pr�c�dents 
afin de pr�ciser le m�canisme de fixation des cations Cd2+ par la poudre d’hydroxyapatite 
phosphocalcique en suspension.



CHAPITRE I

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
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Chapitre I Synth�se bibliographique

Diff�rentes matrices c�ramiques, verres ou organiques sont actuellement utilis�es, ou en 
phase de d�veloppement pour stabiliser des d�chets provenant de divers origines : cations 
m�talliques, d�chets nucl�aires… Parmi celles-ci, les phosphates de calcium, et plus 
particuli�rement les hydroxyapatites, sont �tudi�s pour pi�ger et stocker les m�taux lourds 
contenus dans les d�chets solides ou les effluents liquides. Ces min�raux pr�sentent, en effet, 
de nombreuses propri�t�s ayant un int�r�t particulier pour ces applications : 

 la capacit� d’accueillir de tr�s nombreux ions,

 la stabilit� chimique,

 la stabilit� thermique.

Ce chapitre d�crit, dans une premi�re partie, les propri�t�s g�n�rales des apatites, et plus 
sp�cifiquement celles des hydroxyapatites phosphocalciques et calcocadmi�es. Dans une 
deuxi�me partie sont pr�sent�s les mod�les et les m�canismes d’interaction envisageables 
entre une phase aqueuse et une phase solide. Enfin, la troisi�me partie d�taille les travaux et 
les r�sultats obtenus depuis plus de quarante ans sur les m�canismes d’�change entre une 
solution de cations divalents et des particules d’hydroxyapatite.

I.1 Les apatites

Les compos�s apatitiques jouent un r�le important dans divers domaines.

Dans l’industrie, les minerais apatitiques sont la source principale des engrais phosphat�s 
et servent � pr�parer l’acide phosphorique et diff�rents d�riv�s phosphat�s [NOU92a]. Les 
phosphates de calcium, gr�ce � une composition chimique proche de la phase min�rale des 
tissus osseux, sont utilis�s en chirurgie comme substituts osseux synth�tiques [DES05]. Outre 
leur importance biologique, les compos�s apatitiques sont �tudi�s pour leurs propri�t�s 
�lectroniques, utilis�es dans les lampes � phosphore fluorescent [BUD79] ou les mat�riaux 
pour laser [WRI95]. A moindre �chelle, ils sont �galement utilis�s en pharmacie (excipient) et 
en chromatographie (colonne) [GOR84a; GOR84b].
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Depuis quelques ann�es, de nouvelles applications dans le domaine de l’environnement 
sont apparues. Les apatites sont notamment �tudi�es en tant qu’�lectrolyte pour les piles � 
combustible � oxyde solide (SOFC) [PAN05], comme matrice de conditionnement pour 
stabiliser les d�chets radioactifs [CAM03], ou encore comme d�polluant des eaux ou des sols 
contamin�s par les m�taux lourds [BAI03].

I.1.1 G�n�ralit�s

I.1.1.1 Structure des apatites

Les apatites constituent une famille de min�raux d�finie par la formule chimique 
Me10(XO4)6(Y)2 dans laquelle Me repr�sente g�n�ralement un cation bivalent, XO4 un 
groupement anionique trivalent, et Y un anion monovalent. Le compos� type est l’apatite 
phosphocalcique hydroxyl�e ou hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 (CaHA). 

La plupart des apatites cristallisent dans le syst�me hexagonal avec un groupe spatial de 
sym�trie P63/m [YOU75]. Les valeurs des param�tres de maille a, b et c d�pendent de la 
nature des ions Me, XO4 et Y. Les t�tra�dres XO4 d�finissent le squelette de la structure 
apatitique [ELL94]. � l’inverse des sites Me et Y, aucune lacune n’a jamais �t� observ�e sur 
ces sites [LAC83]. Cet assemblage rigide d�finit au sein de la maille cristalline deux types de 
tunnels not�s I et II (figure I-1).

Le tunnel de type I de diam�tre �gal � environ 2,5 � est occup� par des cations Me (MeI). 
Les sites de ces cations MeI, au nombre de quatre par maille, pr�sentent une sym�trie Ch. Ils 
sont plac�s sur les axes ternaires et sont entour�s de neuf atomes d’oxyg�ne (trois O(1), trois 
O(2) et trois O(3)) (figure I-2).

Le second tunnel, de diam�tre compris entre 3 et 4,5 �, contient le reste des cations Me, 
soit six cations MeII par maille. Les sites de ces derniers sont situ�s � la p�riph�rie du tunnel et 
pr�sentent une sym�trie CS. Group�s trois par trois aux niveaux z = 1/4 et z = 3/4 de la maille, 
ils forment des triangles �quilat�raux d�cal�s de 60� autour de l’axe s�naire h�lico�dal (axe c 
de la maille hexagonal). Leur coordinence est �gale � 7 (un (O(1), un (O)3, quatre O(3) et un 
anion Y) (figure I-3).

En fonction de leur nature, les anions Y- vont occuper des positions diverses le long de 
l’axe s�naire du r�seau. Ils b�n�ficient d’une grande mobilit� (figure I-4).

Cette famille admet de nombreuses substitutions. La partie I.1.1.2 pr�sente de mani�re non 
exhaustive les ions ou groupements ioniques susceptibles d’�tre accept�s sur les sites Me, 
XO4 et Y.
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Figure I- 1 : Projection de la structure de l’hydroxyapatite sur les plans (001) et (010)
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a) Projection dans un plan vertical

b) Projection dans un plan horizontal

Figure I-2 : environnement du calcium des sites I (cas de la fluoroapatite Y = F)

a) Projection dans un plan vertical contenant la liaison Ca-F

b) Projection dans un plan horizontal

Figure I-3 : environnement du calcium des sites II (cas de la fluoroapatite Y = F)
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Figure I-4 : position des ions F-, Cl- et OH- par rapport au triangle CaII le long de l’axe s�naire h�lico�dal.

I.1.1.2 Substitutions dans le r�seau apatitique

Une des particularit�s de la structure apatitique r�side dans sa capacit� � former des 
solutions solides et � accepter un grand nombre de substituants. Ainsi, les cations bivalents 
Ca2+ de l’hydroxyapatite peuvent �tre remplac�s par d’autres cations bivalents (Cd2+, Pb2+, 
Sr2+, Ba2+, Zn2+…) [LEG80; PAN91a; PAN91b], mais aussi par des cations monovalents 
(Na+, K+, Li+…), trivalents (La3+, Eu3+, Ga3+, Al3+…) ou des lacunes (). Les groupements 
anioniques PO4

3- peuvent �galement �tre substitu�s par des groupements anioniques trivalents 
(VO4

3-, AsO4
3-, MnO4

3-…) [AUD97], bivalents (CO3
2-, SO4

2-, HPO4
2-…) [LAF04] ou 

t�travalents (SiO4
4-, GeO4

4-…). Enfin, les anions OH- peuvent �tre substitu�s par des ions ou 
groupements anioniques monovalents (F-, Cl-, I-, Br-…), bivalents (CO3

2-, O2-, S2-…) ou des 
lacunes (V ou ).
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La substitution des ions Ca2+, PO4
3- et OH- par des ions de valences identiques peut �tre 

totale, � l’exception des ions Mn2+ et Mg2+ [LEG80], alors que l’incorporation d’ions de 
valences diff�rentes est limit�e et n�cessite une compensation de charges afin de conserver 
l’�lectroneutralit� de la structure. Celle-ci est obtenue par des substitutions coupl�es ou par la 
cr�ation de lacunes cationiques (sites Me) et/ou anioniques (sites Y). Rappelons que les sites 
XO4

3- sont toujours satur�s � 6 ions par maille quels que soient les �carts � la stoechiom�trie 
engendr�s par les multiples substitutions. A titre d’illustration, les exemples de l’apatite 
carbonat�e phosphocalcique de type B et de l’apatite silicat�e (britholite) au n�odyme sont 
donn�s ci-dessous.

La substitution des ions OH- ou PO4
3- de l’hydroxyapatite par des ions CO3

2- conduit � des 
apatites carbonat�es phosphocalciques respectivement de type A ou B. Les apatites 
carbonat�es de type B sont non stoechiom�triques (rapport atomique (Me/X) diff�rent de 
10/6 = 1,667) et lacunaires. Le compos� peut �tre d�crit par la formule suivante [ELL94] :

Ca10-x+yx-y(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x+2yx-2y(avec 0  x  2, x  2y  0 et  : lacune)

Lorsqu’on effectue une substitution coupl�e en �changeant un Ca2+ par une terre rare Nd3+

et un ion PO4
3- par un ion SiO4

4-, le min�ral est d�nomm� britholite. La formule g�n�rale de 
celle-ci peut s’�crire [CAM03]:

Ca10-xNdx(PO4)6-x(SiO4)xF2 (avec 6  x > 0)

A l’�chelle atomique, que ce soit par la cr�ation des lacunes et/ou pour des raisons 
d’encombrement st�rique, les substitutions ioniques modifient les param�tres de maille de la 
structure. A plus grande �chelle, les substitutions engendrent, de mani�re g�n�rale, une baisse 
de cristallinit�, une diminution de la stabilit� thermique, ainsi qu’une augmentation de la 
solubilit� [MER00]. La substitution des ions OH- par les ions F- (fluoroapatite) ou encore des 
ions Ca2+ par les ions Pb2+ (hydroxypyromorphite) d�roge cependant � cette r�gle. En effet, 
ces substitutions tendent � r�duire la solubilit� de l’apatite.

Les apatites apparaissent donc comme des �difices particuli�rement stables qui peuvent 
tol�rer des �carts importants � la stœchiom�trie.

I.1.2 L’hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2

I.1.2.1 Groupements ioniques caract�ristiques

La spectrom�trie infrarouge est une technique qui permet de d�terminer la nature des 
groupements ioniques d’un �chantillon gazeux, liquide ou solide. Elle consiste � irradier 
l’�chantillon dans le domaine 4000-400 cm-1 et � d�tecter les fr�quences absorb�es par ce 
dernier.
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Les liaisons interatomiques sont � l’�tat fondamental, au niveau d’�nergie vibrationnelle νo. 
Lors de l’irradiation les liaisons sont susceptibles de changer de mode normal vibratoire, c'est-
�-dire, d’atteindre un niveau d’�nergie vibrationnelle sup�rieur. Les diff�rents modes 
vibratoires normaux se traduisent physiquement par une �longation, une flexion ou une 
vibration de la mol�cule (ou groupement atomique) par r�sonance. Les niveaux d’�nergie 
vibrationnelle sont fix�s par les forces interatomiques, la masse des atomes li�s et les 
contraintes impos�es par les atomes voisins. Ainsi, l’�nergie (ou la fr�quence) �mise ou 
absorb�e par une mol�cule lorsqu’elle change de mode normal vibratoire est caract�ristique 
de sa nature chimique et de sa position au sein du r�seau.

Les bandes caract�ristiques des modes de vibration des groupements ioniques de 
l’hydroxyapatite phosphocalcique et leur attribution sont pr�sent�es sur la figure I-5 et dans le 
tableau I-1. Ce dernier fournit �galement les bandes des impuret�s pouvant accompagner 
l’hydroxyapatite

Dans le contexte de cette �tude, il est important de pr�ciser que la vibration due au 
mouvement de libration des ions hydroxyde (νL) ainsi que celle due � l’�longation sym�trique 
des ions PO4

3- (ν1) sont tr�s sensibles � leur environnement [NOU92a; TRO72]. Ainsi, la 
position de νL et de ν1 d�pend de la nature des cations respectivement localis�s dans les sites 
de type II, et dans les sites de types I.

Tableau I- 1 : bandes IR caract�ristiques des phosphates de calcium synth�tis�s par voie humide

Bandes IR (cm-1) Intensit� Attribution

3700 - 3000 moyenne H-O-H, H2O adsorb�e

3640 et 3540 faible O-H, des groupes Ca(OH)2
3580 �paulement O-H, vibration de valence sym�trique des ions OH- νS

1630 moyenne H2O et CO2 adsorb�s

1400 - 1380 forte N-O des groupes NO3
1500 - 1350 faible C-O des groupes CO3 ν3

1200 - 1180 �paulement P-OH, groupes HPO4
1120 - 1020 forte P-O, �longation antisym�trique des ions PO43- ν3

965 - 960 moyenne P-O, �longation sym�trique des ions PO43-- ν1

900 - 850 faible C-O des groupes CO3 ν2

880 - 865 faible Elongation P-OH des groupes HPO4
820 faible N-O des groupes NO3
630 �paulement O-H mouvement de libration des ions OH- νL

600 - 550 forte P-O, d�formation antisym�trique des ions PO43- ν4

460 faible P-O, d�formation sym�trique des ions PO43- ν2
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Figure I- 5 : spectre infrarouge caract�ristique de l’hydroxyapatite stœchiom�trique

I.1.2.2 Stabilit� thermique

Le syst�me CaO-P2O5 prenant en compte la pression de vapeur d’eau ( OH 2
P ) a �t� 

d�termin� par Riboud [RIB73] en 1973. Le diagramme d�finissant le domaine de stabilit� de 
l’hydroxyapatite pour une OH2

P = 500 mm de Hg (~ 66,7 kPa) est pr�sent� figure I-6.

L’hydroxyapatite est thermodynamiquement stable et se d�compose en phosphate 
tricalcique Ca3(PO4)2 (TCP) et phosphate t�tracalcique Ca4O(PO4)2 (TCPM) � temp�rature 
�lev�e, fonction de la pression de vapeur d’eau figure I-7. 

La d�stabilisation de l’hydroxyapatite d�bute par sa d�shydroxylation en 
oxyhydroxyapatite � partir de 850�C sous air ( OH 2

P < 3,5 kPa), selon la r�action : 

Ca10(PO4)6(OH)2  Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxx + x H2O ( : lacune) (eq. I-1)

D�s que la temp�rature de d�composition est atteinte, soit environ 1400�C, 
l’oxyhydroxyaptite se dissocie en TCPM et en TCP qui est une vari�t� allotropique du TCP 
stable au dessus de 1180�C, selon la r�action :

Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxx  2 Ca3(PO4)2 + Ca4O(PO4)2 + (1-x) H2O (eq. I-2)
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Figure I-6 : diagramme de phase CaO–P2O5–H2O �tabli pour OH 2
P = 500 mm Hg [RIB73]

Figure I-7 : �volution des temp�ratures de transition T1 et T2 en fonction de la pression partielle de H2O dans le 
syst�me de coordonn�es log OH 2

P =  (1/T) [RIB73]. Les notations sont identiques � celles de la figure I-6.

I.1.2.3 Propri�t�s physico-chimiques de l’hydroxyapatite 

Cette partie est d�di�e aux propri�t�s remarquables que d�veloppe l’hydroxyapatite au 
contact d’une solution aqueuse. La solubilit� et les groupes fonctionnels de surface de 
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l’hydroxyapatite sont notamment les principaux facteurs de la r�tention des cations divalent 
par l’hydroxyapatite, qui sera abord�e dans la partie I.3.

I.1.2.3.a Solubilit� de l’hydroxyapatite

L’�quilibre de solubilit� de l’hydroxyapatite se g�n�ralise sous la forme :

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

Cet �quilibre est r�gi par une constante de dissolution-pr�cipitation KSP, appel�e produit de 
solubilit�, d�fini comme suit :

KSP = (Ca2+)10(PO4
3-)6(OH-)2 (eq. I-4)

o� les parenth�ses repr�sentent l’activit� de l’esp�ce en solution.

Une d�finition plus d�taill�e de cette constante sera donn�e dans la partie I.2.3.2.

Le tableau I.2 rassemble quelques valeurs de produit de solubilit� propos�es dans la 
litt�rature. Ces constantes varient selon les conditions d’�tude, la m�thode de pr�paration de la 
poudre et sa cristallinit�.

Tableau I-2 : liste non exhaustive des valeurs de produit de solubilit� de l’hydroxyapatite disponibles dans la 

litt�rature

KSP Temp�rature (�C) r�f�rence
6,62.10-126 25 [ELL94]

9,24.10-118 25

5,52.10-118 37
[McD77]

2,70.10-152 37

1,76.10-152 52
[MAH82]

5,01.10-105 - [NRI76]

4,38.10-144 25

2,15.10-137 25

5,52.10-145 25

[VIE84]

1,45.10-115 37 [MOR68]

3,98.10-117 25 [AVN72]

L’�quilibre de solubilit� est contr�l� par l’�quilibre thermodynamique de dissolution-
pr�cipitation mais �galement par les �quilibres acido/basiques des ions phosphates et calcium, 
et par l’�quilibre interfacial d’adsorption-d�sorption. En effet, l’hydroxyapatite plac�e au 
contact d’une solution aqueuse est capable de lib�rer et de fixer des quantit�s non 



Chapitre I Synth�se bibliographique 

17

n�gligeables d’ions calcium et phosphate avant d’atteindre l’�quilibre de dissolution-
pr�cipitation [DOR02; GRA00; SHI83; SMI00]. Il a �t� montr� que ces ions contr�lent en 
partie la r�alisation de l’�quilibre de dissolution, et sont � l’origine des dissolutions 
incongruentes observ�es par certains auteurs [AVN72; DOR97; SMI74].

I.1.2.3.b Surface de l’hydroxyapatite : groupes fonctionnels de surface

La r�activit� chimique des min�raux est li�e aux propri�t�s de leur surface. � la surface 
des min�raux, le r�seau cristallin est cass�, laissant les atomes de la surface insatur�s du point 
de vue de leur coordination. En milieu aqueux, la tendance � satisfaire la coordinence de ces 
ions est le moteur de la chimisorption de l’eau qui entra�ne sa dissociation et sa combinaison, 
laissant appara�tre les groupes fonctionnels de surface [JOL94].

Sur la surface des argiles, des oxydes et hydroxydes, les sites de surface ainsi form�s sont 
des sites hydroxyl�s SOH, o� S repr�sente l’atome de la bordure du min�ral li� au groupe 
hydroxyle. En solution aqueuse, ces groupes SOH peuvent s’ioniser selon des r�actions 
acido-basiques laissant appara�tre de nouveaux sites de surface �lectriquement charg�s (SO-

et SOH2
+). Ces r�actions peuvent �tre d�crites comme une protonation ou une d�protonation 

des groupes hydroxyle de surface selon les r�actions suivantes :

SOH + H+  SOH2
+ (eq. I-5)

SOH  SO- + H+ (eq. I-6)

Il appara�t ainsi � la surface des min�raux une charge �lectrique variable, d�termin�e par la 
densit� des sites de surface charg�s et contr�l�e par le pH. Le pH pour lequel la charge nette 
du min�ral est nulle est le � pH de point de charge nulle � not� pHPCN ou pHZPC (zero point 
charge) [SPO89]. Au-dessus et au-dessous de cette valeur de pH, la charge de surface du 
min�ral est respectivement n�gative et positive. Toutefois, cette d�nomination (pHZPC) n’est 
valable qu’en l’absence d’adsorption sp�cifique. Dans le cas contraire, le pH correspondant 
est appel� point iso�lectrique, not� pie ou iep (isoelectric point).

D’apr�s la litt�rature [CAS89; WU91] l’hydroxyapatite pr�sente � sa surface des sites 
r�actionnels de nature diff�rente : des groupements fonctionnels phosphate et des 
groupements fonctionnels hydroxyle.
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Selon Wu et al. [WU91] la surface de l’hydroxyapatite a des propri�t�s amphot�res et porte 
les sites suivants :
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Ces derniers sont susceptibles d’adsorber ou de lib�rer des ions hydrog�ne selon les 
r�actions :
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(eq. I-7)
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(eq. I-8)

La figure I-8, d�termin�e par Wu et al. [WU91] sur une fluoroapatite de pHZPC = 8,15, 
donne la sp�ciation de ces complexes de surface en fonction de la valeur du pH de la 
suspension.

Cette figure indique que =PO- et =CaOH2
+ sont les sites pr�dominants pour une valeur de 

pH proche du pHZPC. Les sites =POH et =CaOH deviennent quant � eux significatif, 
respectivement pour une valeur de pH inf�rieure et sup�rieure au pHZPC.

4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

=CaOH2
+

=CaOH

=PO-

=POH

Fr
ac

tio
n

pH

Figure I-8 : �volution de la nature des complexes de surface d’une fluoroapatite de pHZPC = 8,15 en fonction du 

pH ; d’apr�s les travaux de Wu et al. [WU91]
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En se basant sur des consid�rations d’ordre cristallographique, ainsi que sur des �tudes de 
solubilit� de l’hydroxyapatite [SMI74] et d’�valuation de la concentration en sites de surface � 
l’aide de traceurs radioactifs 45Ca et 32P [KUK72], Cases et al. [CAS89] ont suppos� 
l’existence des sites suivants :

et  Ca  O  P  O

OH

OH

 Ca  OH et  Ca  O  P  O

OH

OH

 Ca  O  P  O

OH

OH

 Ca  OH

A la diff�rence de L. Wu, ces derniers estiment que les groupements phosphate sont li�s � 
un seul atome de calcium de surface pour assurer l’�lectroneutralit� de l’interface. Les 
�quilibres de protonation et d�protonation des groupements de surface ont �t� d�finis comme 
suit :

 Ca  OH2
+   Ca  OH       Ca  O-

H+ H+

 Ca  OH2
+   Ca  OH       Ca  O-

H+ H+

(eq. I-9)
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(eq. I-10)

Deux types de sites calcium ont alors �t� consid�r�s par Cases et al. [CAS89] : les sites 
hydroxyl�s et les sites phosphat�s. Selon eux, les hydroxyl�s ont un comportement amphot�re 
et les phosphat�s sont compl�tement ionis�s pour une valeur de pH > 5.

La plupart des mod�les [KUK72; MIS75] qui traitent de la concentration en sites calcium 
et phosphore � la surface de l’hydroxyapatite ne consid�rent que la contribution des trois 
plans (100) (figure I-9). Le mod�le de Kukura et al. [KUK72], construit sur cette hypoth�se, 
propose 3,33 sites calcium et 2 sites phosphore disponibles par plan (100) et par unit� de 
maille. Le mod�le de Misra et al. [MIS75] est quant � lui d�fini sur la base de 3 sites calcium 
facilement accessibles par plan (100) et par unit� de maille, 2 sur la surface et 1 en dessous 
[1/4,1/4,3/4].

Le tableau I-3 regroupe les concentrations en sites Ca et P facilement accessibles � la 
surface d’une hydroxyapatite relev�es dans la litt�rature. Il pr�sente �galement les valeurs 
obtenues lors de cette �tude, � partir de consid�rations d’ordre uniquement cristallographique ; 
c’est � dire 2 sites calcium � la surface de chaque plan et 2 sites phosphore par plan (100).
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Tableau I-3 : estimation du nombre de sites calcium et phosphore facilement accessibles � la surface de 

l’hydroxyapatite par la litt�rature.

Sites Ca-OH Sites P-OH R�f�rence
/ sites m-2 / �mol m-2 / sites m-2 / �mol m-2

Fedoroff et al. [FED99]
(mod�le de Kukura [KUK72]) 4,6.1018 7,6 - -

Middelburg et al [MID91]
(mod�le de Kukura [KUK72]) 4,3.1018 7,1 - -

Misra et al. [MIS81]
(mod�le de Misra et al. [MIS75]) 4,4.1018 7,3 - -

Badillo-Alamaraz [BAD99]
(valeurs exp�rimentales) 5,3 - 5,8.1018 8,5 - 9,3 3,23.1018 5,2

Cases et al. [CAS89]
(valeurs exp�rimentales) 5,08.1018 8,4 3,08.1018 5,1

Neuman et al. [NEU53] 3,98.1018 6,6 2,80.1018 4,7

Wu et al. [WU91]
(d’apr�s leur propre mod�le) 12,3.1018 19,8 12,3.1018 19,8

Pr�sent travail 2,9.1018 4,8 2,48.1018 4,1

Figure I-9 : Surfaces d’un cristal d’hydroxyapatite
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I.1.3 Les hydroxyapatites calcocadmi�es Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2

De nombreux auteurs se sont int�ress�s � la pr�paration de l’hydroxyapatite cadmique et 
plus g�n�ralement des hydroxyapatites calcocadmi�es [BIG86; HAT78; MAH93; PAN91a]. 
Toutefois, l’�tude la plus aboutie est l’œuvre de Abderrahman Nounah et coll. [NOU92a; 
NOU92b; NOU93; NOU90]. Ils ont notamment montr� l’existence d’une solution solide 
continue entre l’hydroxyapatite phosphocalcique et l’hydroxyapatite phosphocadmique. Ils 
ont �galement r�alis� une �tude compl�te sur les modifications li�es � la substitution Ca2+-
Cd2+ dans l’hydroxyapatite, et sur la stabilit� thermique des poudres sous diff�rentes 
atmosph�res.

Le paragraphe suivant rassemble quelques uns de ces r�sultats. 

I.1.3.1 Modifications li�es � la substitution Ca2+-Cd2+ dans l’hydroxyapatite

I.1.3.1.a Variation des param�tres cristallins a et c

Nounah. et al. [NOU92a] ont montr� que, quel que soit le rapport atomique Cd/(Ca+Cd), 
les produits pr�par�s par voie humide (cf. II.1) pr�sentent une structure apatitique. La 
substitution des ions calcium par des ions cadmium se traduit par une diminution des 
param�tres de maille a et c (tableau I-4). La contraction de la maille �tant plus importante 
selon l’axe c que selon l’axe a, elle se d�forme l�g�rement modifiant la position et l’intensit� 
relative des pics de diffraction. La figure I-10 pr�sente les diagrammes de diffraction des 
rayons X des hydroxyapatites limites : l’hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2 et 
l’hydroxyapatite phosphocadmique Cd10(PO4)6(OH)2.

Tableau I-4 : variation des param�tres cristallins en fonction du rapport atomique Cd/(Ca+Cd) dans les 

hydroxyapatites calcocadmi�es Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2. Les informations structurales ont �t� obtenues � partir de 
poudres synth�tis�es par voie humide puis calcin�e � 600�C sous OH 2

P = 46.103 Pa [NOU92a].

Cd/(Ca+Cd) a / � c / � Rapport c/a

0,0 9,422 6,881 0,730

0,1 9,413 6,862 0,729

0,2 9,402 6,839 0,727

0,3 9,392 6,813 0,725

0,4 9,384 6,792 0,724

0,5 9,377 6,768 0,722

0,6 9,368 6,743 0,720

0,8 9,352 6,700 0,716

1,0 9,334 6,647 0,712
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Figure I-10 : diffractogrammes caract�ristiques des hydroxyapatites phosphocalcique (PDF n� 9-432) et 

phosphocadmique (PDF n� 1-70-1702)

I.1.3.1.b D�placement des bandes d’absorption infrarouge

Comme pour les diffractogrammes les spectres d’absorption infrarouge des solutions 
solides Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 sont caract�ristiques d’une hydroxyapatite (cf. tableau I-1).

Le tableau I-5 indique qu’en fonction de la teneur en cadmium, il intervient un net 
d�placement de toutes les bandes de vibration attribuables aux ions hydroxyde et aux ions 
phosphate. Ainsi, plus la proportion de cadmium augmente plus la position des bandes est 
d�cal�e vers les faibles nombre d’ondes.
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Tableau I-5 : attributions et positions des bandes infrarouge des hydroxyapatites calcocadmi�es 

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 en fonction du rapport atomique Cd/(Ca+Cd) [NOU92a; NOU90].

Cd/(Ca+Cd) νS ν3 ν1 νL ν4 ν2

0 3572 1092-1034 963 632 602-566 474

0,0005 3572 1090-1033 963 633 601-564 474

0,05 3571 1092-1034 963 746-633 602-564 474

0,1 3570 1092-1035 963 744-631 601-565 474

0,2 3561 1092-1038 959 745-624 601-564 474

0,3 3558 1091-1043 959 748-623 600-565 474

0,4 3551 1089-1030 958 743-623 600-563 476

0,5 3546 1085-1026 956 732 598-562 479

0,6 3543 1080-1024 954 726 597-562 474

0,8 3536 1060-1021 952 718 594-562 -

1,0 3536 1065-1018 950 715 592-562 -

I.1.3.2 Stabilit� thermique

La temp�rature de d�composition des hydroxyapatites calcocadmi�es d�pend de deux 
facteurs principaux : l’atmosph�re de traitement et la teneur en cadmium.

L’influence de la pression de vapeur d’eau est un param�tre commun avec l’hydroxyapatite 
calcique et a �t� d�crit au chapitre I.1.2.2 : une forte pression de vapeur d’eau permet de 
retarder la d�shydratation et ainsi la d�composition de l’apatite.

La teneur en cadmium est un facteur sensible, qui d�finit la temp�rature et les produits de 
d�composition de la solution solide. Nounah et al. [NOU93; NOU90] ont ainsi d�termin� trois 
r�actions de d�composition :

a) Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2  3 Ca3(PO4)2 + (1-x) CaO + x CdO + H2O (eq. I-11)

pour 0 < x< 1

b) Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2  3 Ca3-yCdy(PO4)2 + CdO + H2O (eq. I-12)

pour 1  x  4 avec x = 1 + 3y soit 0  y  1

c) Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2  Cd4P2O9 + 2 Ca3-yCdy(PO4)2 + H2O (eq. I-13)

pour 4  x  10 avec x = 4 + 2y soit 0  y  3
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Une �tude compl�mentaire de Romdhane et al. [ROM82a; ROM82b] indique que les 
vari�t�s allotropiques du phosphate trim�tallique (Ca3-yCdy(PO4)2) sont fonction de la teneur 
en cadmium. La phase riche en calcium (y  0,55) est isomorphe du phosphate tricalcique β, 
la phase riche en cadmium (2,33  y  3) est isomorphe du phosphate tricadmique β’, et la 
phase interm�diaire (0,55  y  2,33) est isomorphe du phosphate tricalcique α. 

Le tableau I-6 pr�sente les r�sultats exp�rimentaux de Nounah et al. [NOU92a; NOU93]
sur le comportement thermique des hydroxyapatites calcocadmi�es pr�par�es par voie 
humide.

Tableau I-6 : comportement thermique des hydroxyapatites calcocadmi�es [NOU92a; NOU93]

600�C 800�C 900�CRapport atomique
Cd/(Ca+Cd) A B A B A B

0 stable stable stable stable stable stable

0,0005 stable stable stable stable stable stable

0,05 stable stable stable stable Instable (a) Instable (a)

0,1 stable stable stable stable Instable (a) Instable (a)

0,2 stable stable stable stable Instable (a) Instable (a)

0,3 stable stable stable stable Instable (a) Instable (a)

0,4 stable stable Instable (b) stable Instable (b) Instable (b)

0,5 stable stable Instable (c) stable Instable (c) Instable (c)

0,6 stable stable Instable (c) stable Instable (c) Instable (c)

0,8 stable stable Instable (c) stable Instable (c) Instable (c)

1,0 Instable (c)* stable Instable (c)* Instable (c)* Instable (c)* Instable (c)*

(a) : β TCP + CdO
(b) : α TCP + CdO
(c) : Cd4P2O9 + α TCP
(c)* : Cd4P2O9 + β’ Cd3(PO4)2

A : OH 2
P = 658 Pa ~ 4,935 mm Hg

B : OH 2
P = 46.103 Pa ~ 345 mm Hg
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I.2 Aspects physico-chimiques des interactions entre phase 
aqueuse et phase solide

Une dispersion de particules solides dans une solution aqueuse constitue un syst�me 
biphas�. Les deux phases en contact sont s�par�es par une interface o� s’effectuent des 
�changes. Ces �changes mettent en jeu des r�actions physiques ou chimiques, et peuvent �tre 
d�crits par diff�rents mod�les.

L’objectif de ce paragraphe est de pr�senter les diff�rentes r�actions chimiques pouvant 
s’op�rer entre une suspension de particules solide et des cations m�talliques en insistant plus 
particuli�rement sur les interactions avec le cadmium. Une pr�sentation des diff�rentes 
mod�lisations de ces r�actions est �galement propos�e.

I.2.1 R�actions chimiques pouvant affecter le cadmium en solution

Les propri�t�s les plus importantes intervenant dans les r�actions d’�change sont 
essentiellement la valence, la configuration �lectronique, le rayon ionique du cation ainsi que 
l’aptitude � �tre ionis� du solut�.

I.2.1.1 Hydrolyse des m�taux 

En milieux aqueux, les cations m�talliques existent sous une forme hydrat�e. L’attraction 
et l’organisation des mol�cules d’eau autour des ions sous l’effet des interactions dipolaires 
s’exercent sur plusieurs couches. Cependant, il convient de distinguer la � premi�re sph�re 
d’hydratation �, comprenant les mol�cules d’eau au contact du cation, des couches suivantes 
plus �loign�es [JOL94]. Par cons�quent l’�criture Me2+ est une simplification pour l’ion 
hydrat� ou complexe [Me(OH2)n]2+ [SIG99].

Dans le cas du cadmium, le nombre de coordination n vaut 6, on parle de complexe hexa-
aquo [Cd(OH2)6]2+ de sym�trie octa�drique [JOL94; MAR96]. Les cations solvat�s sont 
associ�s aux mol�cules d’eau par l’atome d’oxyg�ne. D’apr�s Zachara et al. [ZAC91] le 
cadmium a une �nergie d’hydratation assez faible et perd facilement sa premi�re couche 
d’hydratation au profit d’une liaison forte de surface. Du point de vue de la chimie de 
coordination ceci peut �tre expliqu� par le fait que le cadmium est consid�r� comme un cation 
� mou � qui a tendance � former des liaisons covalentes [MAR96].
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Ces mol�cules de la sph�re d’hydratation peuvent perdre des protons et laisser place � des 
oxy et hydroxycomplexes. La r�action exacte s’�crit donc pour un cation Me de valence 2 et 
de nombre de coordination n :

Me(H2O)n
2+  MeOH(H2O)n-1

+ + H+ K1 (eq. I-14)

R�action �crite plus simplement : 

Me2+ + H2O  MeOH+ + H+ K’1 (eq. I-15)

Quelques valeurs de pK1 de m�taux sont pr�sent�es dans le tableau I- 7.

Tableau I-7 : constante de premi�re hydrolyse de quelques cations (pK1)

Cation pK1 associ�

Hg2+ 2,4

Pb2+ 7,7

Cu2+ 7,7

Zn2+ 9,0

Ni2+ 9,7

Cd2+ 10,1

Ces r�actions de d�protonation s’op�rent successivement jusqu’� ce qu’il n’y ait plus de 
mol�cules d’eau dans la sph�re d’hydratation. En �criture simplifi�e, on a donc une s�rie 
d’�quilibres du type :

Me2+ + H2O  MeOH+ + H+ K’1 (eq. I-16)

MeOH+ + H2O  Me(OH)2 + H+ K’2 (eq. I-17)

Me(OH)2 + H2O  Me(OH)3
- + H+ K’3 (eq. I-18)

etc.

D’apr�s ces r�actions, il appara�t un lien entre le pH (car les r�actions mettent en jeu des 
protons) et le degr� d’hydrolyse des m�taux. La figure I-11 pr�sente les courbes de 
distribution de plusieurs esp�ces Cd2+ hydroxyl�es en fonction du pH ; cette courbe est issue 
des travaux de Smičiklas et al. [SMI00]. 
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Figure I-11 : courbe de distribution de plusieurs esp�ces Cd2+ hydroxyl�es en fonction du pH ; d’apr�s les 

travaux Smičiklas et al. [SMI00]

I.2.1.2 Complexation en solution

Les cations m�talliques peuvent r�agir avec des ligands pr�sents dans la phase aqueuse 
pour former des complexes. Les ligands sont des atomes poss�dant une paire d’�lectrons 
libres. Ce sont g�n�ralement des �l�ments non m�talliques, �lectron�gatifs donneurs 
d’�lectrons (bases de Lewis) comme O, N, et S. Les principaux ligands inorganiques que l’on 
peut rencontrer en solution sont : PO4

3-, HCO3
-, CO3

2-, Cl-, SO4
2-, F-…, les ions bicarbonates 

et carbonates �tant des ligands particuli�rement importants pour la formation de complexes 
avec les m�taux [FOU84].

Les r�actions de complexation entre un m�tal divalent et un ligand sont de la forme :

Me2+ + L-  LMe+ (eq. I-19)

Celles-ci sont d�crites par la constante de formation KMeL, elle-m�me d�finie par rapport 
aux activit�s des ions en solution :

 
  




LMe

MeLK 2MeL (eq. I-20)

Cette constante de formation, donn�e dans la plupart des cas par la litt�rature [RIN67], est 
une mesure de la stabilit� du complexe. Le taux de complexation d�pend donc de la 
concentration en m�tal et en ligand.
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Deux sortes de complexes sont distingu�es :

 le complexe de sph�re interne, si le ligand est en contact direct avec le m�tal ;

 le complexe de sph�re externe, si une ou plusieurs mol�cules d’eau sont interpos�es 
entre le m�tal et le ligand.

La d�termination de la sp�ciation (ensemble des formes chimiques d’une esp�ce) des 
m�taux en phase soluble est particuli�rement importante car les esp�ces complex�es ainsi 
form�es peuvent a leur tour r�agir ou non avec les solides [DAV98]. Par exemple les 
hydroxy-complexes de m�taux s’adsorbent plus fortement que les ions libres [LUC97] ; alors 
que les complexes form�s avec les ions chlorures s’adsorbent moins que les ions libres 
[HAH73].

I.2.2 Mod�les d’immobilisation des cations par une surface

Deux types de mod�les m�canistiques compl�mentaires permettent de d�crire la fixation 
d’ions sur une surface charg�e : le mod�le de complexation de surface [ALL95b] et le mod�le 
de la double couche �lectrique.

I.2.2.1 Mod�les de complexation de surfaces

D’apr�s Alloway [ALL95b] les cations m�talliques et les groupes fonctionnels de la 
surface solide peuvent interagir selon trois modes pour former :

 un complexe de surface de sph�re interne : l’ion ou la mol�cule adsorb� est en contact 
direct avec les groupes fonctionnels de surfaces ;

 un complexe de surface de sph�re externe : une ou plusieurs mol�cules d’eau 
s’interposent entre l’ion et les groupes fonctionnels ;

 une nu�e d’ions diffus : l’ion hydrat� ne forme pas de complexe avec un groupement 
fonctionnel de la surface charg�e, mais neutralise une charge de signe oppos� appartenant � la 
surface adsorbante.

Les complexes de sph�re externe et la nu�e d’ions diffus sont g�n�ralement li�s par des 
forces �lectrostatiques. Ils sont moins stables que les complexes de sph�re interne qui font 
intervenir des liaisons de type chimique (cf. chapitre I.2.3.) [ALL95a; ALL95b].
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I.2.2.2 Mod�les de r�partition des charges �lectriques � l’interface solide-

liquide

Ces mod�les plus anciens ne s’opposent pas directement au mod�le pr�c�dent. Ils d�crivent 
la distribution des ions � l’interface entre une surface charg�e et une solution �lectrolytique. 
Le fondement de ces mod�les r�side dans le fait que la charge �lectrique de surface des 
particules doit �tre compens�e, pour maintenir l’�lectroneutralit�, par une charge oppos�e qui 
se forme en solution.

I.2.2.2.a Origine des charges �lectriques de surface

La charge �lectrique totale d’un min�ral peut se d�composer en deux termes :

 la charge intrins�que,

 la charge de surface variable.

Dans le premier cas la charge est conditionn�e par la structure et plus particuli�rement par 
les substitutions isomorphes dans le r�seau cristallin. Cette charge est fixe et ind�pendante de 
la composition de la solution [SIG99]. Dans le deuxi�me cas, la charge cr��e par la 
protonation ou la d�protonation des sites fonctionnels (d�crite au paragraphe I.1.2.3.b) est 
diff�renci�e de celle caus�e par les r�actions chimiques entre les groupes fonctionnels de 
surface et les ions pr�sents dans la solution. Les ions adsorb�s peuvent �tre des ions 
d�terminant le potentiel, c'est-�-dire des ions constitutifs de la structure du solide, ou des ions 
sp�cifiques. Ces derniers poss�dent une affinit� pour la surface, de nature chimique et non 
�lectrostatique. Ils peuvent s’adsorber sur une surface non charg�e ou de signe oppos�. Ces 
ions ont donc la capacit� de d�placer le PZC. Cette interaction d�pend de la nature de l’ion 
adsorb�. 

Remarque : les ions dits indiff�rents n’ont qu’une interaction �lectrostatique avec la 
surface ; ils n’ont aucune influence sur la charge et le point de charge nulle du solide.

I.2.2.2.b Description du mod�le physico-chimique

Les charges �lectriques fixes et variables des solides engendrent des propri�t�s 
�lectrostatiques � l’interface solide-liquide. Ces charges sont compens�es par un � nuage 
d’ions � en solution, nomm� double couche, qui se d�veloppe � proximit� de la surface 
charg�e. Plusieurs mod�les successifs ont �t� �labor�s pour la d�crire.
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Le mod�le de Gouy-Chapman

La th�orie de la double couche �lectrique a �t� propos�e initialement par Gouy et Chapman 
en 1910. Elle repose sur l'existence, � proximit� d'une surface charg�e, d'une couche dite 
diffuse poss�dant des propri�t�s diff�rentes de celles de la solution et qui, au-del� d'une 
certaine distance (longueur de Debye), r�cup�re les propri�t�s de la solution �lectrolytique 
(potentiel nul, concentrations en ions identiques � celles de la solution). Dans cette couche 
diffuse, la distribution des contre-ions et des co-ions est d�termin�e � la fois par les 
interactions �lectrostatiques avec la surface, et par les m�canismes de diffusion li�s � 
l'agitation thermique, qui tendent � r�tablir l'�quilibre avec la solution. Dans ce mod�le, les 
ions sont assimil�s � des charges ponctuelles et la charge �lectrique se trouve uniform�ment
r�partie en surface du solide. Cette th�orie ne tient pas compte du nombre limit� de sites 
d’�change impos� par les donn�es cristallographiques.

Le mod�le de Stern

Ce mod�le a �t� introduit en 1924. L'interface solide-solution se d�compose alors en deux 
parties. La premi�re partie est une couche dite compacte (couche de Stern) d'�paisseur d 
mat�rialisant la distance minimum d'approche des ions, hydrat�s ou non. Cette couche est 
donc exempte d'ions. La deuxi�me partie de l'interface est constitu�e par la couche diffuse, 
dont les caract�ristiques sont les m�mes que dans le mod�le pr�c�dent. Le plan s�parant la 
couche compacte de la couche diffuse est not� plan de Stern.

Le mod�le triple couche

Dans ce mod�le, introduit en 1947, la couche de Stern est elle-m�me subdivis�e en deux 
parties (figure I-12). La premi�re est situ�e entre la surface et le plan interne de Helmotz 
(PIH). C'est une couche o� seuls les ions pr�sentant une interaction forte avec la surface (ions 
sp�cifiquement adsorb�s) peuvent se loger, en perdant partiellement ou totalement leur sph�re 
d'hydratation (complexes de sph�re interne (cf. I.2.3.1.b)). Le centre de ces ions est localis� au 
niveau du PIH. La deuxi�me partie est comprise entre le PIH et le plan externe de Helmotz 
(PEH), confondu avec le plan de Stern. Elle prend en compte, comme la couche de Stern, les 
ions hydrat�s retenus par les forces �lectrostatiques.
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Figure I-12 : Mod�le triple couche. PIH et PEH d�signant respectivement le plan interne et le plan externe de 

Helmotz.

I.2.2.2.c Le potentiel z�ta

Soumises � un champ �lectrique, les particules charg�es d’une suspension acqui�rent une 
certaine mobilit� d�pendant de leur charge et de leur cort�ge ionique. Il existe alors au sein de 
la double couche un plan d�limitant deux comportements diff�rents d’ions. Les ions 
pr�sentant une affinit� sp�cifique pour la surface accompagnent la particule dans son 
mouvement, alors que les ions ayant une attirance plus faible se s�parent progressivement de 
la surface. Ce plan, appel� plan de cisaillement, peut �tre reli� � la description chimique de la 
double couche. En effet, il est g�n�ralement tr�s proche du plan externe de Helmotz.

Le potentiel au plan de cisaillement est couramment not� potentiel z�ta (). Il est 
accessible exp�rimentalement par des mesures �lectrocin�tiques ou �lectroacoustiques. 

I.2.3 M�canismes d’interaction entre un solide et un cation

Plusieurs ph�nom�nes physico-chimiques interviennent au cours des transferts des 
� �l�ments traces � de la phase liquide vers la phase solide ou inversement : l’adsorption non 
sp�cifique, l’adsorption sp�cifique et la pr�cipitation.

Ces processus physico-chimiques de r�tention peuvent intervenir simultan�ment, avec une 
plus ou moins grande importance sur l’interaction totale entre les cations m�talliques et la 
phase solide.
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I.2.3.1 Adsorption

De mani�re g�n�rale, l’adsorption se d�finit comme � un processus r�sultant en une 
accumulation nette d’une substance � l’interface entre deux phases contigu�s, selon un 
arrangement en deux dimensions � [SPO89].

Deux grands modes d’interactions � l’interface solide-solution peuvent �tre d�gag�s : 
l’adsorption et la pr�cipitation h�t�rog�ne. Cette derni�re est un cas particulier de la 
pr�cipitation et sera trait�e au paragraphe I.2.3.2.

L’adsorption est un ph�nom�ne de surface correspondant � des interactions �lectrostatiques 
ou des r�actions chimiques : acido-basiques, d’oxydor�duction ou de complexation, ou � leur 
combinaison. Les r�actions acido-basiques sont des transferts de protons, et les 
oxydor�ductions des transferts d’�lectrons. La complexation d�signe le transfert de particules 
autres que le proton ou l’�lectron (cf. chapitre I.2.1.2).

Selon les liaisons chimiques mises en jeu deux types d’adsorptions peuvent �tre 
distingu�s : l’adsorption non sp�cifique et l’adsorption sp�cifique.

I.2.3.1.a Adsorption non sp�cifique

L’adsorption non sp�cifique, �galement appel�e physisorption ou abusivement � �change 
ionique � [BLA00; DEL00], peut �tre dissoci�e en deux ph�nom�nes : la complexation 
surfacique de sph�re externe et l’adsorption physique non sp�cifique.

Complexation surfacique de sph�re externe

Cette complexation, �galement nomm�e adsorption physique sp�cifique, a lieu dans la 
couche externe de Helmotz (PEH). Les sites de surface du solide et les cations m�talliques 
sont s�par�s par la sph�re d’hydratation qui accompagne ces derniers. Les interactions de type 
Van der Waals (�nergie de l’ordre de 1 � 50 kJ mol-1) pr�dominent.

Ce type d’adsorption est parfois appel� adsorption sp�cifique de faible affinit� pour la 
distinguer de l’adsorption sp�cifique de haute affinit� (adsorption chimique).

La surface est s�lective vis-�-vis des cations qu’elle fixe par physisorption. L’affinit� du 
cation pour les sites de surface est fonction de plusieurs facteurs : la charge, le rayon hydrat� 
et la sp�ciation du cation, et surtout la nature des sites de surface du solide.
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D’apr�s la loi de Coulomb, l’affinit� d’�change augmente avec la valence de l’ion et � 
charge �gale, le cation ayant le plus grand rayon non hydrat� est pr�f�rentiellement adsorb� 
[ALL95b]. Plus le rayon non-hydrat� d’un cation est faible, plus son rayon hydrat� est fort car 
il attire les mol�cules d’eau plus puissamment. A valence �gale ce sont donc les cations 
volumineux qui seront fix�s pr�f�rentiellement en sph�re externe. L’ordre de s�lectivit� des 
cations est le suivant :

Pb2+ (0,120 nm) > Cd2+ (0,097 nm) > Zn2+ (0,074 nm) > Cu2+ (0,072 nm) 

Adsorption physique non sp�cifique

L’adsorption physique non sp�cifique, correspond � la compensation de la charge de 
surface du solide par des ions hydrat�s (contre-ions) situ�s dans la couche diffuse. Ces 
derniers ne forment pas de complexes avec les groupes fonctionnels de surface et sont 
g�n�ralement d�sign�s comme des ions indiff�rents (d�finition au paragraphe I.2.2.2.a). Cette 
interaction est conditionn�e uniquement par la valence du cation m�tallique et la charge 
surfacique de la particule solide [FEV01]. Dans la couche diffuse, la distribution des contre-
ions et des co-ions est d�termin�e � la fois par les interactions �lectrostatiques avec la surface, 
et par les m�canismes de diffusion li�s � l’agitation thermique.

Dans les deux cas, les liaisons mises en jeu sont de types �lectrostatiques. Ces liaisons sont 
relativement faibles. De ce fait, les �l�ments sont facilement remobilisables lors de 
changements physico-chimiques du milieu.

L’augmentation de la force ionique, c'est-�-dire l’augmentation de la concentration en ions 
dans la solution, favorise l’adsorption non sp�cifique.

Ce m�canisme d�pend du pH, qui :

 r�gule la valeur et la densit� des charges de surface ;

 d�termine l’activit� des protons, qui, puisqu’ils r�agissent avec les sites de surface, 
peuvent entrer en comp�tition avec les cations m�talliques pour acc�der aux sites de surface ;

 conditionne la sp�ciation des m�taux en solution.

La r�sultante est que l’adsorption est maximale aux alentours des pH neutres et d�cro�t 
fortement dans les zones extr�mes de pH (pH < 2 ou pH > 10) [FEV01].

I.2.3.1.b Adsorption sp�cifique 

L’adsorption sp�cifique est assimilable � la formation d’un complexe de sph�re interne, 
c'est � dire que le solut� et les sites de surface sont en contact direct (sans mol�cule d’eau 
interpos�e). Cette adsorption a lieu g�n�ralement dans la couche interne de Helmotz (PIH) 
(I.2.2.2.b). Elle correspond � la mise en place d’une liaison chimique entre les atomes 
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donneurs d’�lectrons de la surface (ligands de surface) et les solut�s accepteurs d’�lectrons 
(ions sp�cifiques) ; on parle alors de chimisorption.

Les trois principaux types de liaisons chimiques entre atomes sont :

 ionique : un transfert d’�lectrons s’op�re entre les atomes ; l’attraction �lectrostatique de 
ces ions de charges oppos�es assurent la liaison du compos�.

 covalente : partage plus ou moins �gal d’�lectrons.

 covalente de coordination : les �lectrons partag�s proviennent d’un seul des atomes 
partenaires.

Compte tenu de la nature des liaisons mises en jeu, les complexes form�s sont tr�s stables, 
rendant les cations difficilement �changeables.

Ce type de r�action est donc largement conditionn� par la structure �lectronique du cation 
m�tallique et celle des groupes fonctionnels de surface.

L’adsorption sp�cifique est fortement d�pendante du pH et est reli�e � l’hydrolyse des ions 
m�talliques. Les m�taux particuli�rement capables de former des hydroxy-complexes sont 
plus sp�cifiquement adsorb�s sur les surfaces d�proton�es charg�es n�gativement [DEL00]. 
La r�action d’adsorption, entra�nant la formation de complexes de sph�re interne, peut �tre 
d�crite selon le processus suivant :

Me2+ + H2O  MeOH+ + H+ (eq. I-21)

SO- + MeOH+  SOMeOH (eq. I-22)

La valeur de la constante de premi�re hydrolyse des cations pK1 (paragraphe I.2.1.1.), 
d�termine donc l’efficacit� de l’adsorption de m�taux.

La proportion d’adsorption en sph�re interne est d’autant plus grande que la valeur de pK1

(tableau I-7) est faible. Ainsi, le plomb se fixe plus favorablement en sph�re interne que le 
cadmium. Pour un m�me pK1, le cation le plus fortement adsorb� est celui dont le diam�tre 
ionique est le plus grand [DEL00]. En effet, la complexation en sph�re interne suppose la 
rupture de la sph�re d’hydratation du m�tal et la formation d’une liaison chimique avec un 
groupement r�actionnel de surface [MAR01].

De plus, apr�s avoir �t� adsorb�s sp�cifiquement � la surface du min�ral, les m�taux lourds 
peuvent diffuser et s’incorporer dans la structure du solide. Ces r�actions pr�sentent 
g�n�ralement des cin�tiques lentes fonction de la constante de diffusion dans le solide mais 
�galement du pH [FEV01].
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Selon Jolivet [JOL94], les cations ais�ment hydrolysables, tels que Zn(II), Cd(II), Pb(II)… 
peuvent s’adsorber contre les forces �lectrostatiques, � des valeurs de pH inf�rieures au PCN 
du solide. Le processus peut alors proc�der par l’adsorption de complexes hydrolys�s par la 
surface :

S-OH + [M(OH2)6]z+  S(-O)n-M(OH2)6-n
(z-n)+ + n H3O+ (eq. I-23)

I.2.3.1.c Echange ionique

L’�change ionique constitue un cas particulier de l’adsorption. Une r�action d’�change 
ionique est, selon la d�finition de Sposito [SPO89], le remplacement d’un ion adsorb� par un 
ion de la solution. Elle peut �tre sch�matis�e par l’�quilibre suivant :

(M2+)r + (Me2+)s  (M2+)s + (Me 2+)r (eq. I-24)

avec (M2+)r et (Me2+)r les ions retenus � la surface du solide et (M2+)s et (Me 2+)s les ions en 
solution.

L’�change ionique est un ph�nom�ne de surface qui est par nature stœchiom�trique 
[HEL62b], isoionique ou h�t�roionique [NEU53], et pouvant impliquer des r�actions de 
physisorption mais �galement de chimisorption [SPO89].

Le terme � �change ionique � est tr�s souvent utilis� pour d�finir un m�canisme de 
substitution [JEA94; MAN95; SUZ84; TAK90; TOU96]. Si l’on s’en tient aux d�finitions, 
cette association est incorrecte. En effet, m�me si les deux m�canismes peuvent �tre d�crits 
par le m�me �quilibre, les r�actions ne sont pas localis�es au m�me endroit. Un �change 
ionique implique un �change entre un ion en solution et un ion de surface, alors qu’une 
substitution d�crit un �change entre un ion de surface et un atome situ� sur son site 
cristallographique dans le solide.

I.2.3.2 Pr�cipitation homog�ne, h�t�rog�ne, et de surface

La pr�cipitation est consid�r�e comme le ph�nom�ne le plus important, apr�s l’adsorption, 
parmi l’ensemble des processus de r�tention des m�taux lourds par les particules solides. Elle 
conduit � la formation d’une phase tridimensionnelle.

La pr�cipitation, � l’inverse de la dissolution, correspond au passage d’une esp�ce de l’�tat 
dissous � l’�tat solide selon l’�quilibre g�n�ral :

nMem+
(aq) + m Ln-

(aq)  MnLm(s) (eq. I-25)
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Cet �quilibre de pr�cipitation est r�gi par une constante d’�quilibre thermodynamique KSP, 
appel�e produit de solubilit�. Dans le cas de la pr�cipitation d’une esp�ce MnLm il s’exprime 
sous la forme :

mnnm
SP )L()Me(K  (eq. I-26)

o� (Mem+) et (Ln-) repr�sentent les activit�s des esp�ces dans la phase liquide et n et m leurs 
stœchiom�tries respectives.

Le produit de solubilit� KSP est la constante num�rique qui d�crit la condition d’�quilibre 
d’une solution satur�e par un solut� peu soluble. En d’autres termes KSP est la valeur � 
saturation du produit des ions ou produit d’activit� ionique KiP. Pour d�finir l’�tat de la 
solution, on introduit le produit d’activit� ionique , tel que  = KiP / KSP. Lorsque  > 1 la 
solution est dite sursatur�e par rapport au sel solide. Dans ces conditions, le sel pr�cipite 
jusqu’� ce que le maximum de solubilit� dict� par le KSP soit r�tabli. Inversement, une 
solution sous-satur�e en sel solide ( < 1) va provoquer la dissolution de celui-ci.

Le pr�cipit� form� s’�difie en deux phases : la nucl�ation (formation du noyau de 
cristallisation stable) et la croissance du cristal. On distingue alors la nucl�ation homog�ne, 
qui correspond � la formation du noyau en solution, et la nucl�ation h�t�rog�ne o� le noyau 
germe sur la surface des particules min�rales [STU92].

Werner Stumm [STU92] propose deux mod�les de germination d’une nouvelle phase 
solide � la surface d’un min�ral : le mod�le de � nucl�ation h�t�rog�ne � et le mod�le de 
� pr�cipitation de surface �. 

Dans le mod�le de nucl�ation h�t�rog�ne, la formation du noyau est catalys�e par des 
surfaces �trang�res. 

Le processus global de nucl�ation est compos� de la s�rie de m�canismes �l�mentaires 
suivante :

 adsorption : adsorption des ions constituant le cristal sur les sites de surface du substrat.

 nucl�ation de surface : diffusion des ions adsorb�s � la surface du substrat ; 
d�shydratation partielle ; formation de noyau bidimensionnel ; grossissement d’un noyau 
tridimensionnel.

 grossissement du cristal

baisse de l’�nergie d’activation de la r�action de formation de la nouvelle phase. L’�nergie interfaciale entre les 
deux solides est inf�rieure � l’�nergie interfaciale entre le solide et la solution
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Exemple : nucl�ation h�t�rog�ne d’un cristal <AB> sur une surface �trang�re

A(H2O)n
+ +  SOH    SOA(H2O)m + (n-m)H2O + H+ (eq. I-27)

B(H2O)x
- +  SOH    SOB(H2O)y + (x-y)H2O + OH- (eq. I-28)

SOA(H2O)m +  SOB(H2O)y  AB + 2(SOH) + (m+y-1)H2O (eq. I-29)

o� SOH est un site de surface avec un groupe fonctionnel OH. La liaison de surface est 
accompagn�e d’une d�shydratation partielle de surface des ions A et B. 

Dans ce cas, l’interface min�ral-solut� est fixe et il n’y a aucun �change d’ions avec le 
min�ral qui catalyse la nucl�ation. En cons�quence, pour le processus de nucl�ation 
h�t�rog�ne comme pour celui de nucl�ation homog�ne, une sursaturation critique doit �tre 
d�pass�e, avant que se forme le noyau de cristallisation stable. Toutefois, la nucl�ation 
homog�ne n’a lieu que pour de fortes sursaturations [SIG99].

Dans le mod�le de pr�cipitation de surface, le pr�cipit� s’�difie � partir des cations 
adsorb�s � la surface du min�ral et des ions constituant ce min�ral. 

Dans un premier temps, les cations s’adsorbent sp�cifiquement sur les sites de surface du 
substrat (cf. I.2.3.1.b), puis, la colonisation graduelle de ces sites par les �l�ments traces 
provoque la pr�cipitation de surface ; Alloway [ALL95b] parle �galement de copr�cipitaion, 
qu’il d�finit comme la pr�cipitation simultan�e d’un agent chimique conjointement avec 
d’autres �l�ments.

Les cations de m�taux lourds qui �taient � l’interface solide-liquide, et qui �taient 
consid�r�s comme des esp�ces de surface, ne sont plus en contact avec la solution. 
L’incorporation des m�taux lourds dans la structure correspond � une substitution 
isomorphique et ainsi � la formation d’une solution solide. La composition de la phase de 
surface peut varier de fa�on continue de la phase pure du substrat jusqu’� celle nouvellement 
pr�cipit�e. Il y a donc un continuum entre la complexation de surface et la pr�cipitation de 
surface.

Pour une faible concentration en cations adsorb�s, l’adsorption est le m�canisme 
pr�dominant. Lorsque la concentration en cations adsorb�s augmente, la concentration de 
complexe de surface et la fraction molaire de pr�cipit� de surface augmentent jusqu’� ce que 
les sites de surface soient satur�s. La pr�cipitation de surface devient alors le m�canisme de 
fixation pr�pond�rant. La contribution de la pr�cipitation de surface � l’ensemble des modes 
de fixation augmente quand le rapport (particules adsorb�es / sites d’adsorption) augmente.
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Contrairement au cas pr�c�dent, l’interface min�ral-solut� n’est plus fixe ; c’est une zone 
d’�change pour les ions de la nouvelle phase et ceux du min�ral. Ceci permet la pr�cipitation 
de surface � partir de solutions sous-satur�es.

I.3 Interactions entre une hydroxyapatite et des cations divalents

Les propri�t�s d’�change de l’hydroxyapatite sont depuis plusieurs ann�es le moteur de 
nombreuses recherches � applications m�dicales, ou environnementales. Les r�sultats les plus 
int�ressants ont �t� obtenus sur le calcium, le plomb et le cadmium. L’�tude bibliographique 
des �changes Cation-Hydroxyapatite pr�sent�e dans cette partie se limitera donc � ces trois 
cations.

I.3.1 Calcium

Nous devons aux chercheurs W. F. Neuman et M. W. Neuman un grand nombre de 
d�couvertes sur les propri�t�s chimiques et physiologiques de l’os. Ils ont notamment d�crits 
celles-ci comme �tant dues � la chimie de surface des cristaux min�raux qui le composent. 
L’�valuation des propri�t�s de surface de l’os min�ral naturel [NEU58], et de l’hydroxyapatite 
[AVN68; KUK73], est principalement issue des �tudes d’�changes isotopiques r�alis�es entre 
1950 et 1980. Ces exp�riences consistent � suivre la nature des �changes entre une solution de 
traceurs radioactifs, en l’occurrence 45Ca et 32P, et les particules min�rales.

D’un point de vue scientifique ces �tudes sont fort comparables aux n�tres, d’autant plus 
que le calcium et le cadmium ont des propri�t�s physico-chimiques relativement proches. Or, 
la litt�rature traitant du pi�geage du cadmium par l’hydroxyapatite ne fait jamais �tat de ces 
recherches, malgr� des r�f�rences nombreuses et des hypoth�ses �mises tr�s int�ressantes.

Neuman et al. [NEU51; NEU53; NEU58] ont �t� les premiers � interpr�ter leurs r�sultats 
comme �tant dus � trois r�actions d’�changes contr�l�es par la diffusion dans un syst�me � 
quatre compartiments. Ce syst�me a �t� sch�matis� par Weikel et al. en 1954 [WEI54]
comme suit :
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Figure I-13 : repr�sentation sch�matique de Weikel et al [WEI54] de l’interface cristal - solution.

o� un ion �changeable peut occuper un certain nombre de positions bien distinctes entre (1) 
la solution, (2) la couche dite � hydrat�e �, (3) la surface du cristal et (4…) les sites 
cristallographiques dans le solide.

Les trois r�actions d’�change ont �t� d�finies comme ayant des vitesses suffisamment 
diff�rentes pour �tre cons�cutives [NEU58]. Les deux premi�res r�actions sont relativement 
rapides, ne semblent pas d�pendre de la temp�rature et sont r�versibles [AVN68; NEU51]. 
Elles ont �t� unanimement attribu�es � un �change ionique [AVN68; BAD03a; EDG65; 
KUK73; MIS79; NEU58; PAK67a; SHI83; WEI54]. L’autre processus de fixation est 
relativement lent, sensible � la temp�rature, irr�versible et semble impliquer le volume du 
cristal [NEU51].

La r�action la plus rapide, quelques secondes selon Y. Avnimelech [AVN68], a �t� d�crite 
par une r�action d’�change d’isotope entre la solution (1) et la � couche hydrat�e � (2). Cette 
derni�re diff�re du solide de par sa composition et sa structure [AVN68]. Elle a �t� d�finie par 
Kukura et al. [KUK73] comme une zone englobant le PEH et la couche diffuse (cf. I.2.2.2.b). 
La quantit� de Ca susceptible d’y �tre accumul�e est de 1,1 � 22,7 �mol m-2 pour Y. 
Avnimelech [AVN68; AVN72], 6,9 �mol m-2 pour Shimabayashi et al. [SHI83] et 1,5 � 13,4 
�mol m-2 pour Gramain et al. [GRA00]. Les deux premi�res valeurs ont �t� obtenues lors 
d’�tudes sur l’�change entre 45Ca et une suspension d’hydroxyapatite. La derni�re r�sulte 
d’une �tude sur la solubilit� de l’hydroxyapatite. Il semble y avoir un lien entre ces deux 
�tudes, puisque le processus d’adsorption qui limite la dissolution de l’apatite est �galement � 
l’origine du pi�geage d’une partie des isotopes 45Ca.

La r�action interm�diaire est consid�r�e comme un �change de l’isotope entre la couche 
hydrat�e (2) et les sites sp�cifiques � la surface du cristal (3).

Selon Pak et al. [PAK67a] l’�change de calcium entre les compartiments a lieu sans 
changement net de leur taille, et un �change un pour un a lieu entre chacun d’eux.
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Deux hypoth�ses ont �t� envisag�es pour d�crire la r�action lente de fixation des isotopes 
45Ca.

La premi�re, propos�e par Weikel et al [WEI54] et reprise par de nombreux auteurs 
[BAD99; BAD03a; HEL62b; PAK67a], correspond � la diffusion de l’isotope 45Ca dans la 
structure cristalline.

Neuman et al. [NEU58] apr�s avoir montr�s que les cristaux de l’os ont la facult� de 
recristalliser de fa�on rapide et spontan�e en milieux aqueux, ont sugg�r� qu’un processus de 
recristallisation �tait plus adapt� qu’une simple diffusion. La recristallisation correspond au 
m�canisme de m�rissement d’Ostwald, c'est-�-dire au grossissement des plus gros grains aux 
d�pens des plus petits. David Edgington [EDG65] reprenant les donn�es cin�tiques de Weikel 
et al [WEI54] a conclu que les valeurs associ�es � la r�action lente sont incompatibles avec 
les lois de diffusion intracristalline et pr�conise plut�t une incorporation de 45Ca dans la 
structure par recristallisation. Les m�mes conclusions ont �t� donn�es par D. Misra [MIS79]
lors de sa r�interpr�tation des donn�es de Y. Avnimelech [AVN68].

Au final deux points se d�gagent de ces publications :

 � temp�rature ambiante la diffusion du calcium dans une hydroxyapatite bien cristallis�e 
semble infiniment lente [EDG65] ;

 la recristallisation est un processus connu pour les solides fra�chement pr�cipit�s 
[KOL39; KOL36], et plus particuli�rement chez l’os [NEU58; ONU98].

Aux vues de ces conclusions, la recristallisation devrait �tre le m�canisme d’incorporation 
des isotopes 45Ca dans la structure apatitique. Cependant, l’analyse de l’�tat des recherches 
faites par Kukura et al. en 1973 [KUK73] est encore d’actualit�, et aucune des �tudes sur le 
sujet, m�me les plus r�centes [BAD03a], ne permet de confirmer cette hypoth�se.

I.3.2 Plomb

En raison de la tr�s bonne stabilit� des phosphates de plomb dans des conditions 
environnementales classiques, Nriagru et al. [NRI72; NRI73; NRI76] ont sugg�r� l’utilisation 
des phosphates pour contr�ler in situ les concentrations en plomb.

Suzuki et al. [SUZ80; SUZ82; SUZ84] ont montr� que l’hydroxyapatite a la capacit� 
d’immobiliser le plomb en solution aqueuse. Sur la base de donn�es macroscopiques, le 
m�canisme de fixation a �t� d�crit comme l’adsorption du plomb sur la surface de 
l’hydroxyapatite, suivi par une substitution cationique avec le Ca [SUZ84; TAK90]. Selon 
eux, ce ph�nom�ne prend place � la surface des particules et peut �tre repr�sent� par 
l’�quilibre suivant :

Ca10(PO4)6(OH)2 + x Pb2+  Ca10-xPbx(PO4)6(OH)2 + x Ca2+ (eq. I-30)
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Par opposition � ces r�sultats, plusieurs auteurs [LOW98; MA93; VAL98; XU94a] ont 
d�fini l’interaction entre l’hydroxyapatite et le plomb comme un processus de 
dissolution/pr�cipitation pouvant �tre d�crit par les r�actions totales suivantes :

Ca10(PO4)6(OH)2 + 14 H+  10 Ca2+ + 6 H2PO4
- + 2 H2O (eq. I-31)

10 Pb2+ + 6 H2PO4
- + 2 H2O  Pb10(PO4)6(OH)2 + 14 H+ (eq. I-32)

L’importante diff�rence de solubilit� entre les phases Ca10(PO4)6(OH)2 (KSP=6,62.10-126

[ELL94]) et Pb10(PO4)6(OH)2 (KSP=3,98.10-153 [NRI73]) sert de force motrice � la dissolution 
de l’hydroxyapatite. Les phosphates lib�r�s se combinent alors instantan�ment avec les 
cations Pb2+ pour former une hydroxypyromorphite moins soluble. Selon Ma et al. [MA93], il 
est �vident que l’�limination du plomb n’est pas en relation avec la surface sp�cifique initiale 
de l’hydroxyapatite, et ne d�pend que de la quantit� de phosphate dissous en solution. A 
l’inverse, Valsami-Jones et al. [VAL98] pensent que l’hydroxyapatite pr�cipite de fa�on 
h�t�rog�ne � la surface de l’hydroxyapatite. Lower et al. [LOW98] sont moins cat�goriques et 
proposent une �volution du m�canisme de pr�cipitation en fonction de l’�tat de saturation () 
du syst�me par rapport � l’hydroxypyromorphite.
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(eq. I-33)

o� les parenth�ses repr�sentent l’activit� des esp�ces en solution.

Pour un fort degr� de saturation, une pr�cipitation homog�ne de nombreux petits noyaux 
mal cristallis�s est favoris�e. Pour une saturation interm�diaire, un petit nombre de grains va 
se former en solution puis grossir. Et � faible saturation, le m�canisme peut �tre envisag� soit 
comme une pr�cipitation h�t�rog�ne, soit comme le grossissement d’une hydroxyapatite 
substitu�e au plomb � la surface de l’hydroxyapatite. Ce dernier semble �quivalent au 
ph�nom�ne de m�rissement d’Ostwald, d�j� propos� par Steefel et Van Cappelen [STE90]
pour expliquer le grossissement d’aiguilles d’hydroxypyromorphite maintenues � maturation 
en solution aqueuse.

L’association de plusieurs m�canismes a �galement �t� propos�e.

Ainsi, Jeanjean et al. [JEA95] ont associ� la pr�sence de phosphate de plomb et 
d’hydroxypyromorphite � celui d’un m�canisme de dissolution/pr�cipitation, semblable � 
celui de Xu et al. [XU94a], et celle d’hydroxyapatite l�g�rement substitu�e � la diffusion du 
plomb dans la maille apatitique.
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Sur la base de r�sultats macroscopiques et de mod�les cin�tiques, Bailliez et al. [BAI03; 
BAI04] ont quant � eux d�crit le processus de fixation comme la succession de deux 
m�canismes. Le premier tr�s rapide, n’exc�dant pas dix minutes, correspondrait � l’adsorption 
du plomb par complexation de surface sur les sites POH de l’hydroxyapatite, selon la 
r�action : POH + Pb2+  POPb+ + H+.

A partir d’une certaine quantit� de plomb en solution un processus de dissolution de 
l’hydroxyapatite/pr�cipitation d’une solution solide homog�ne Ca10-xPbx(PO4)6(OH)2 est 
envisag� ; x �tant la quantit� totale de plomb fix� exprim� en mole par mole d’hydroxyapatite 
et compris entre 0 et 10.

Cette formulation est toutefois contradictoire avec leurs hypoth�ses puisqu’une partie du 
plomb fix� n’est pas dans la structure apatitique mais adsorb�e.

I.3.3 Cadmium

L’�tude des interactions entre les cations Cd2+ et l’hydroxyapatite a d�but� avec Suzuki et 
al. [SUZ80] au d�but des ann�es 1980. Selon eux, le cadmium est, � l’image du plomb, 
fortement d�plac� par l’hydroxyapatite en solution aqueuse.

Contrairement aux �tudes r�alis�es sur le plomb ou le calcium, la litt�rature est 
profond�ment en d�saccord sur la nature des interactions entre les cations Cd2+ et 
l’hydroxyapatite. Les hypoth�ses propos�es sont pourtant nombreuses mais ne permettent de 
d�gager aucun m�canisme de fixation satisfaisant.

Ainsi, l’adsorption sp�cifique, l’adsorption non sp�cifique, les m�canismes de 
substitution/diffusion, de dissolution/pr�cipitation ou de recristallisation ont �t� sugg�r�s. Le 
terme d’� �change ionique � est �galement beaucoup employ�. Malheureusement sa 
signification est fonction de l’auteur de l’article, et peut repr�senter :

 un m�canisme de substitution/diffusion,

 une adsorption non sp�cifique,

 plus rarement un v�ritable �change ionique, c'est-�-dire la lib�ration en solution d’un 
Ca2+ pour l’adsorption d’un Cd2+.

Le tableau I-8 pr�sente les m�canismes suppos�s intervenir dans le pi�geage du cadmium 
par l’hydroxyapatite pour une liste non exhaustive d’auteurs.

Le m�canisme de dissolution/pr�cipitation support� par Valsami-Jones et al. [VAL98], et 
le processus de recristallisation d�fendu par Middelburg et al. [MID91], sont inspir�s 
respectivement des travaux sur le plomb et le calcium d�crits pr�c�demment. Dans les deux 
cas le solide suppos� se former est une hydroxyapatite calcocadmi�e Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2.
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Parmi les nombreuses publications sur le sujet, deux noms sont incontournables : Y. Xu et 
J. Jeanjean.

Yuping Xu et Franklin W. Schwartz [XU94b] sont les seuls � avoir suivi la cin�tique 
d’�change de l’ensemble des esp�ces en solution (Ca, Cd, P et pH). Ils sont �galement les 
seuls � avoir r�alis� leurs exp�riences avec une suspension d’hydroxyapatite pr�alablement 
mise � l’�quilibre de dissolution–pr�cipitation (l’importance de cette �tape est pr�sent�e au 
chapitre IV).

Ils ont propos� l’adsorption, et plus particuli�rement la complexation de surface de sph�re 
interne, comme principal m�canisme de fixation de Cd2+ sur l’hydroxyapatite. Sur la base des 
travaux de Wu et al. [WU91], ils ont propos� les r�actions suivantes :

POH + Cd2+  POCd+ + H+ (eq. I-34)

PO- + Cd2+  POCd+ (eq. I-35)

CaOH + Cd2+  CaOCd+ + H+ (eq. I-36)

Ils ont �galement sugg�r� lors des premi�res minutes de fixation une concurrence entre ces 
r�actions d’adsorption et une pr�cipitation d’hydroxyapatite calcocadmi�e. La 
� copr�cipitation � de Cd2+ avec Ca2+ peut alors �tre repr�sent�e par les r�actions suivantes :

xCd2+ + 10Ca2+ + 6H2PO4
- + 2H2O  Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + xCa2+ + 14H+ (eq. I-37)

xCd2+ + 10Ca2+ + 6HPO4
2- + 2H2O  Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + xCa2+ + 8H+ (eq. I-38)

Pour J. Jeanjean et ses collaborateurs, il est �vident que le m�canisme de fixation n’est ni 
un ph�nom�ne de pr�cipitation, ni de complexation de surface, mais une substitution du 
calcium au niveau des sites cristallographiques de l’hydroxyapatite. Toulhoat et al. [TOU96]
ont d�crit ce processus en deux �tapes : une premi�re �tape d’adsorption chimique ou 
�lectrostatique, suivi par la diffusion du Cd le long de l’axe c de la maille apatitique, au 
niveau des tunnels de type II (cf. figure I-1). Les cations CaII, distribu�s en p�riph�rie de ce 
tunnel, sont alors substitu�s par les Cd qui diffusent.

V. Badillo-Almaraz a d�crit un m�canisme relativement semblable dans son m�moire de 
th�se [BAD99]. Elle a cependant pr�f�r� � ce mod�le une simple adsorption du Cd � la 
surface des cristallites dans un article r�alis� en collaboration avec N. Toulhoat [BAD03b].
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Tableau I-8 : m�canismes propos�s par la litt�rature pour d�finir le pi�geage des cations Cd2+ par une 

hydroxyapatite en solution aqueuse.

R�f�rence Adsorption Echange Ionique Substitution / 
Diffusion

Dissolution / 
Pr�cipitation Recristallisation

[CHR88] 

[BAD99]  

[BAD03b] 

[ROC02]  

[MID91]   

[XU94b]  

[VAL98] 

[TAK90] 

[SUZ80] 

[GOM04]  

[MAN95]   

[JEA94] 

[JEA96a] 

[JEA96b] 

[TOU96]  

[FED99] 

[MAN98] 

[McG00] 

I.4 Conclusion

L’�tude bibliographique concernant l’hydroxyapatite montre qu’il existe une bonne 
connaissance de la structure cristallographique, des propri�t�s de substitutions et des 
propri�t�s thermiques de ce min�ral. En revanche, les connaissances relatives � sa capacit� de 
r�tention sont peu nombreuses. D’une mani�re plus g�n�rale, le comportement de 
l’hydroxyapatite en solution reste flou. L’exemple le plus frappant est sans aucun doute la 
quasi absence d’�tude sur la nature des groupes fonctionnels de surfaces de ce min�ral.

Les �tudes men�es jusqu’� pr�sent sur le pi�geage du cadmium, fournissent �norm�ment 
d’hypoth�ses, et � l’exception de Xu et al. [XU94b], tr�s peu d’entre elles prennent en compte 
les propri�t�s particuli�res de l’hydroxyapatite.
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En fait, les difficult�s rencontr�es par les auteurs pour d�terminer le m�canisme de fixation 
du Cd par l’hydroxyapatite sont certainement li�es � leur manque de connaissance du syst�me 
hydroxyapatite/solution. Ainsi, la r�activit� de surface des min�raux apatitiques est tr�s 
souvent confondue avec celle des sites cristallographiques. La solubilit� relativement 
importante des poudres d’hydroxyapatite utilis�es pour ces �tudes, est syst�matiquement 
n�glig�e. La nature de l’�lectrolyte est parfois inadapt�e et peut pr�senter des interactions 
forte avec la surface du min�ral. Enfin, la plupart des auteurs utilisent des poudres 
commerciales parfaitement inadapt�es � une �tude pr�cise des interactions chimiques.

La d�termination du m�canisme de pi�geage des cations Cd2+ par une hydroxyapatite 
phosphocalcique passe ainsi n�cessairement par la ma�trise de chacun des composants du 
syst�me, et plus particuli�rement de la poudre d’hydroxyapatite. La synth�se et la 
caract�risation fine de celle-ci constituent donc une �tape essentielle de cette �tude.





CHAPITRE II
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Chapitre II Synth�se et caract�risation de la 
poudre d’hydroxyapatite

L’appr�hension des m�canismes d’�changes entre une solution de cadmium et des 
particules d’hydroxyapatite, n�cessite de ma�triser parfaitement la composition de la solution 
mais �galement celle de l’hydroxyapatite. Les poudres d’hydroxyapatites commerciales 
(Bio-Rad, Aldich Chemical Company Inc., Merck, Baker, Euro-Crystals et Mitsui Toatsu 
Chemicals Inc.), utilis�es par la majorit� des auteurs, de composition approch�e, sont riches 
en impuret�s et sont g�n�ralement d�ficientes en calcium [BAD03b; FED99; JEA94; MA94; 
MAN95; McG00; MID91; TAK90; XU94b]. C’est en partant de ce constat qu’il est apparu 
indispensable de synth�tiser les poudres d’hydroxyapatite n�cessaires � cette �tude.

Ce chapitre propose, dans une premi�re partie, la description du proc�d� de synth�se des 
poudres d’hydroxyapatite.

Apr�s un rappel sur la stabilit� thermique des poudres pr�sentant un rapport Ca/P 
l�g�rement inf�rieur et l�g�rement sup�rieur � 1,667, la seconde partie pr�sentera les 
diff�rentes techniques permettant un contr�le qualitatif et quantitatif des poudres.

Enfin, la caract�risation fine du lot d’hydroxyapatite et les m�thodes mises en œuvres sont 
regroup�es dans la troisi�me partie.

II.1 Synth�se des poudres

De nombreuses m�thodes de pr�paration des apatites sont propos�es dans la litt�rature 
[JAR76; RAY01a; TAK95; TOR96; WEN97]. Toutefois, les diff�rentes synth�ses peuvent 
�tre class�es en deux grandes cat�gories : la voie s�che et la voie humide. La voie s�che fait 
intervenir des r�actions en phase solide [YOU82] et la voie humide des r�actions de 
pr�cipitation en phase aqueuse [TRO72].

La m�thode par pr�cipitation est la seule ne faisant pas intervenir de hautes temp�ratures. 
Elle permet par cons�quent d’obtenir des apatites peu cristallis�es pr�sentant des surfaces 
sp�cifiques �lev�es. Cette m�thode s’av�re donc �tre la plus adapt�e � notre �tude, car elle 
fournit des poudres modulables du point de vue de leur r�activit�.
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II.1.1 Mode op�ratoire

Les apatites phosphocalciques ont �t� pr�par�es par pr�cipitation en solution aqueuse, 
selon la r�action suivante :

6 (NH4)2HPO4 + 10 Ca(NO3)2 + 8 NH4OH  Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 + 6 H2O

(eq. II-1)

La ma�trise de la composition d�pend de nombreux param�tres, qui seront d�crits au 
paragraphe II.1.2. Afin de contr�ler au mieux ces facteurs et d’assurer la reproductibilit� des 
manipulations, un dispositif de synth�se, sch�matis� sur la figure II-1, est utilis�.

Une solution de nitrate de calcium Ca(NO3)2, 4H2O (99% Aldrich, France) est introduite 
au sein d’un r�acteur. Maintenue sous agitation (Heidolth, Allemagne), cette solution est 
chauff�e � la temp�rature choisie � l’aide d’un chauffe ballon reli� � une sonde de temp�rature 
(Horst, Allemagne). Afin d’�viter la carbonatation de l’hydroxyapatite par le gaz carbonique 
atmosph�rique, le r�acteur est balay� par un flux d’argon. Une colonne � reflux est �galement 
utilis�e pour limiter les pertes de liquide par �vaporation. Le pH du milieu r�actionnel est 
ajust� puis maintenu � sa valeur de consigne par le biais d’une pompe doseuse r�gulatrice (BL 
7916 Hanna Instruments) connect�e � une �lectrode de pH. L’ajustement du pH est obtenu par 
ajout d’une solution d’hydroxyde d’ammonium NH4OH. D�s lors, la solution aqueuse 
d’hydrog�nophosphate de diammonium (NH4)2 HPO4, chauff�e � 50�C, est ajout�e � d�bit 
r�gul� � celle de calcium � l’aide d’une pompe p�ristaltique (Minipuls 3 Gibson). La solution 
(NH4)2HPO4, ainsi que le r�acteur, sont maintenus sous agitation m�canique constante durant 
toute la dur�e de la synth�se.

L’ajout termin�, le pr�cipit� en suspension est laiss� � maturer au contact de la solution 
m�re en maintenant le chauffage, l’agitation et le flux d’argon. A l’issue de la maturation, le 
pr�cipit� est filtr� (filtre Whatman 541, 20-25 �m), lav� � l’eau distill�e (250 mL pour 40 g de 
poudre s�che) puis s�ch� dans une �tuve � l’air pendant 24 heures � 90�C.
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Figure II-1 : Sch�ma du montage de synth�se par pr�cipitation en voie aqueuse

II.1.2 Param�tres de synth�ses

Quelle que soit la stoechiom�trie recherch�e, la ma�trise de la composition est une 
difficult� importante. De nombreux param�tres doivent imp�rativement �tre contr�l�s durant 
la synth�se :

 le rapport Ca/P en r�actifs, c'est-�-dire les quantit�s initiales de nitrate de calcium et de 
phosphate diammonium m�lang�es,

 la temp�rature de la suspension,

 le pH de consigne,

 la vitesse d’addition des r�actifs,

 l’atmosph�re du r�acteur,

 le temps de maturation.

L’�tude de l’influence des param�tres de synth�ses sur la valeur du rapport Ca/P du 
pr�cipit� obtenu ((Ca/P)final) a �t� r�alis�e au laboratoire lors d’un pr�c�dent travail [RAY99; 
RAY01a]. Les conditions exp�rimentales de synth�se choisies, pr�sent�es dans le tableau II-1, 
sont tir�es de ce travail.
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Tableau II-1 : Param�tres de synth�ses

Solution de calcium 0,4 mole de Ca(NO3)2, 4 H2O dans 750 mL d’eau distill�e
Solution de phosphate 0,24 mole de (NH4)2HPO4 dans 250 mL d’eau distill�e

pH 9

Temp�rature 95�C

D�bit d’ajout de la solution de phosphate 10 mL mn-1

Temps de maturation 30 mn

D�bit d’argon 25 L h-1

II.2 Contr�le des poudres et pr�paration du lot d’hydroxyapatite

L’�tude des �changes entre l’hydroxyapatite et la solution de cadmium n�cessite un 
nombre important d’exp�riences. Pour faciliter la comparaison des r�sultats, et ainsi leurs 
interpr�tations, les exp�riences doivent �tre r�alis�es avec la m�me poudre. L’objectif est 
donc de pr�parer � l’aide de plusieurs synth�ses un lot important de poudre d’hydroxyapatite. 
Malheureusement, la principale difficult� de la m�thode de synth�se par pr�cipitation est 
d’obtenir des poudres de composition bien d�finie, et ce, de fa�on reproductible. Pour ne 
conserver que des hydroxyapatites relativement pures, il s’av�re indispensable de ma�triser le 
contr�le de la composition chimique des poudres.

II.2.1 Stabilit� thermique des poudres de 1,5 < (Ca/P)final < 2

Une pr�c�dente �tude r�alis�e au laboratoire [RAY99; RAY01b; RAY01a], a confirm� que 
la valeur du rapport (Ca/P)final conditionne la stabilit� thermique du pr�cipit� obtenu [HEU77]. 
La nature des phases observ�es apr�s traitement thermique d�pend �galement de la 
composition chimique du pr�cipit�.

Les poudres de rapport (Ca/P)final strictement compris entre 3/2 et 10/6 ont une structure 
d’apatite lacunaire d�ficitaire en calcium Ca10-xx(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x2x ( �tant un site 
lacunaire) avec 0 < x < 1. Ces phosphates de calcium conservent la structure apatitique 
jusqu’� 700-900�C. Au-del� de cette temp�rature, l’apatite �volue vers un syst�me biphas� 
compos� d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique  (TCP ) selon la r�action :

Ca10-xx(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x2x  (1-x) Ca10(PO4)6(OH)2 + 3x Ca3(PO4)2 + x H2O

(eq. II-2)
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Pour un rapport (Ca/P)final �gal � 10/6 une hydroxyapatite stœchiom�trique Ca10(PO4)6(OH)2

est form�e. Cette hydroxyapatite est thermiquement stable jusqu’� 1400�C sous air, comme 
d�crit au chapitre I.1.2.2.

Enfin, pour rapport (Ca/P)final sup�rieur � 10/6, et en l’absence d’ions carbonates substitu�s 
sur le site phosphate, la poudre est compos�e d’un m�lange biphas� d’hydroxyapatite 
stœchiom�trique et d’hydroxyde de calcium Ca(OH)2. Lors du traitement thermique 
l’hydroxyapatite stœchiom�trique reste stable, alors que l’hydroxyde de calcium se transforme 
en chaux (CaO).

II.2.2 D�termination de la composition chimique des poudres

La stœchiom�trie des poudres, c'est-�-dire leur rapport (Ca/P)final, peut �tre �valu�e de 
fa�on relativement simple par le biais de leur stabilit� thermique. En effet, comme il a �t� 
rappel� au paragraphe (II.2.1), lors d’un traitement thermique sup�rieur � 800�C de nouvelles 
phases peuvent appara�tre fonction du rapport (Ca/P)final. Le protocole exp�rimental de 
d�termination de la composition chimique de l’apatite est constitu� de deux �tapes 
successives : une analyse qualitative suivie par une analyse quantitative des phases en 
pr�sence.

II.2.2.1 Analyse qualitative

La protocole de d�termination du rapport atomique (Ca/P)final d�bute par la calcination de 
la poudres � 1000�C pendant 15 heures. Les transformations imputables � une non 
stœchiom�trie de la poudre sont alors consid�r�es comme totalement achev�es d’un point de 
vue cin�tique.

L’analyse qualitative des phases est r�alis�e par diffraction des rayons X. Les 
diffractogrammes sont enregistr�s avec la radiation CuK (40 kV, 30 mA) sur un 
diffractom�tre /2 Siemens D5000 dans le domaine angulaire 23�-39� (en 2) � temp�rature 
ambiante. Le pas est fix� � 0,03� avec un temps de comptage de 5 s. Les phases sont 
identifi�es par comparaison avec les r�f�rences ICDD-PDF (International Center for 
Diffraction Data – Powder Diffraction Files). Les num�ros des fiches utilis�es sont donn�s 
dans le tableau II-2.

La diffraction des rayons X ne suffit cependant pas � d�tecter toutes les phases. En effet, 
une faible quantit� d’hydroxyde de calcium Ca(OH)2, qui est la vari�t� de la chaux stable � 
basse temp�rature, est impossible � d�tecter par DRX en pr�sence d’hydroxyapatite. Le 
ph�nom�ne s’explique par la superposition de la raie caract�ristique principale de Ca(OH)2

correspondant au plan (200) � 2 = 34,08� avec une raie de l’hydroxyapatite (plan (202) � 
2 = 34,05�). La pr�sence de chaux est alors v�rifi�e, apr�s calcination � 1000�C pendant 15 
heures, en projetant une certaine quantit� de poudre encore chaude dans une solution de 
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ph�nolphtal�ine. Ce test est effectu� en suivant les recommandations de la norme 
NF S 94-066 [AFN98].

Tableau II-2 : fiches PDF de r�f�rence pour l’indexation des diffractogrammes de phosphates de calcium

Nature du compos� N� fiches PDF Nature du compos� N� fiches PDF

Ca10(PO4)6(OH)2 - CaHA 9-432 CaO 37-1497

Ca3(PO4)2 - TCP  9-169 Ca(OH)2 4-733

Ca3(PO4)2 - TCP  9-348 Ca4P2O9 - TCPM 70-1379

II.2.2.2 Analyse quantitative par diffraction des RX

Le rapport (Ca/P)final des phosphates de calcium peut �tre d�duit par analyse quantitative 
des proportions de phases form�es � haute temp�rature (pour 1,5 < (Ca/P)final < 2). La 
quantification des proportions de phases est obtenue par diffraction des rayons X en mesurant 
les intensit�s int�gr�es de pics de diffraction caract�ristiques de chacune de ces phases.

Le protocole exp�rimental de d�termination du rapport (Ca/P)final par diffraction 
quantitative des rayons X, �tabli au laboratoire [RAY00], reprend la d�marche donn�e par la 
norme AFNOR NF S 94-066 en �largissant son domaine d’exploitation et en associant une 
pr�cision adapt�e � chaque valeur.

Apr�s traitement thermique � 1000�C pendant 15 heures, les clich�s de diffraction des 
rayons X des poudres sont collect�s avec le m�me diffractom�tre que pour l’analyse 
qualitative des phases. Le pas est de 0,02� en 2 avec un temps de comptage de 8 secondes. 
Les domaines angulaires d�pendent des phases � doser : 33,50� - 39,00� pour la chaux, et 
28,00 – 34,00� pour le TCP .

Les intensit�s int�gr�es des pics de diffraction sont calcul�es � l’aide du logiciel TOPAS en 
utilisant une fonction de r�gression ajust�e au mieux aux pics (fonction Pearson 7). La 
composition chimique des poudres est alors d�duite d’abaques pr�alablement �tablis 
[RAY00].

II.2.3 Elaboration du lot de poudre d’hydroxyapatite

Dans le cadre de cette th�se les analyses qualitatives et quantitatives des phases form�es � 
haute temp�rature sont utilis�es pour d�terminer rapidement la composition des apatites 
synth�tis�es et ainsi ne conserver que des hydroxyapatites stœchiom�triques. Toutefois, des 
traces de chaux ont �t� tol�r�es jusqu’� 0,5% en masse, soit le seuil de d�tection quantitatif de 
la chaux par DRX.
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Les poudres s�lectionn�es, issues d’une dizaine de synth�ses, ont tout d’abord �t� 
d�sagglom�r�es par broyage � sec dans un mortier en agathe, puis m�lang�es intimement � 
l’aide d’un m�langeur � tambour chaotique Turbula T2C (Suisse). Le lot d’hydroxyapatite 
obtenu a ensuite �t� calcin� � 400�C pendant 1 heure afin d’�liminer les principaux r�sidus de 
synth�se. Cette calcination n’a que tr�s peu d’effet sur les propri�t�s structurales et 
morphologiques de l’hydroxyapatite [BER03]. Au final un lot d’environ 400 grammes de 
poudre a �t� obtenu. Cette poudre sera not�e � CaHA � tout au long de cette �tude.

II.3 Etude physico-chimique du lot d’hydroxyapatite

Pour une meilleure approche des m�canismes d’�change entre la solution de cadmium et 
les particules d’hydroxyapatite, le lot de poudre synth�tique (CaHA) a �t� caract�ris� 
minutieusement. Les diff�rentes techniques utilis�es renseignent sur les caract�ristiques 
structurales, chimiques, morphologiques et physico-chimiques du lot d’hydroxyapatite. 

Au chapitre IV, sera pr�sent�e la n�cessit� de placer l’hydroxyapatite � l’�quilibre de 
dissolution–pr�cipitation avant chaque exp�rience de fixation. Pour d�terminer les �ventuelles 
transformations de CaHA lors de cette �tape, des poudres dites � l’��quilibre de dissolution� 
(not�e CaHAed) ont �galement �t� caract�ris�es. Ces derni�res sont pr�par�es dans des 
erlenmeyers bouch�s de 100 mL, o� elles sont agit�es pendant 24 heures dans 50 mL d’eau 
distill�e maintenue � une temp�rature Tbain. Quelques essais ont �galement �t� r�alis�s pour 96 
heures d’agitation.

II.3.1 Composition et structure

II.3.1.1 Etude par diffraction des rayons X

II.3.1.1.a Techniques de caract�risation

Les param�tres d’enregistrement des diffractogrammes, le mat�riel et les techniques 
d’analyses utilis�es sont les m�mes que pr�c�demment (II.2.2.1). Les param�tres cristallins 
sont quant � eux �valu�s par la m�thode de Rietveld en utilisant le programme FullProf 
[ROD03]. Les informations structurales sont obtenues � partir d’un diagramme de poudre 
collect� dans le domaine angulaire 16-67� en 2 avec un pas angulaire de 0,04� (2).
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II.3.1.1.b R�sultats

Le diagramme de diffraction des rayons X du lot de poudre de d�part calcin� � 400�C 
pendant 1 heure (CaHA) est donn� sur la Figure II-2 (a). Le profil est caract�ristique d’une 
phase apatitique unique (PDF n� 9-432). Apr�s calcination � 1000�C sous air pendant 15 
heures, deux phases sont observ�es : une hydroxyapatite stoechiom�trique Ca10(PO4)6(OH)2 et 
des traces de chaux CaO. Le rapport de cette seconde phase est d�termin� par analyse 
quantitative par DRX en comparant les intensit�s int�gr�es des pics de diffraction 
Ca10(PO4)6(OH)2 (202) et CaO (200) [RAY00] (Figure II-2 (b)). Il serait d’environ 0,3 % en 
masse. Cette valeur est inf�rieure au seuil d’analyse quantitative fix� � 0,5% en masse pour 
une incertitude relative de 27%. Le rapport molaire (Ca/P)final correspondant est �gal �
1,677  0,008.

La Figure II-2 (b) indique que la composition de la poudre initiale n’�volue pas lorsque 
celle-ci est plac�e � l’�quilibre de dissolution-pr�cipitation, c'est-�-dire apr�s 24 heures dans 
une solution aqueuse ; et ce quelle que soit la temp�rature du bain comprise entre 10 et 70�C 
(spectre CaHAed).

Les r�sultats de l’�valuation des param�tres cristallins sont donn�s dans le tableau II-3. Les 
valeurs de a et c des poudres calcin�es � 1000�C pendant 15 heures sont analogues � celles 
fournies par la litt�rature (cf. tableau II-3).

Enfin, l’ensemble des r�sultats indique que l’agitation de CaHA en solution aqueuse 
(10�C  T  70�C) pendant plusieurs heures ne modifie pas sa structure.
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Figure II-2 : (a) DRX du lot de poudre initiale apr�s calcination � 400�C (1 h) et 1000�C (15 h), (b) spectres 

diffractogrammes r�alis�s � 400�C sur les poudres CaHA et CaHAed (24h, 10 et 70�C), pr�alablement calcin�es 

� 1000�C (15 h).
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Tableau II-3 : Param�tres cristallins exp�rimentaux de l’hydroxyapatite obtenus lors du pr�sent travail et relev�s 

dans la litt�rature.

Temp�rature de calcination a / � c / � c/a R�f�rences

400�C 9,404 6,888 0,732 pr�sent travail

1000�C 9,420 6,881 0,730 pr�sent travail

1000�C 9,421 6,882 0,730 [TRO73]

1000�C 9,418 6,881 0,731 [ELL94]

II.3.1.2 Etude par spectrom�trie infrarouge

II.3.1.2.a Techniques de caract�risation

L’appareillage utilis� dans cette �tude est un spectrom�tre infrarouge � transform�e de 
Fourier Perkin Elmer Spectrum One (USA). Le domaine spectral �tudi� s’�tend de 4000 cm-1

� 400 cm-1 avec une r�solution de 2 cm-1. Les mesures sont r�alis�es en absorbance au travers 
de pastilles de KBr dans lesquelles les poudres � analyser sont dilu�es. Une masse de 1 mg de 
poudre, pr�alablement broy�e dans un mortier en agathe, est intimement m�lang�e � 450 mg 
de KBr. La pastille est form�e en pressant ce m�lange � 160 kPa. 

Les analyses spectrom�triques sont r�alis�es � temp�rature ambiante. L’�volution des 
spectres infrarouges avec la temp�rature de calcination est �tudi�e sur des �chantillons 
pr�alablement chauff�s puis refroidis � temp�rature ambiante. Les calcinations sont r�alis�es 
sous air dans un four Nabertherm LHT (Allemagne) ; la rampe de mont�e en temp�rature est 
fix�e � 10�C min-1 et un temps de palier de 1 h est respect�.

Afin de pouvoir comparer les diff�rents spectres, il est n�cessaire de proc�der � leur 
normalisation. Pour ce faire, apr�s correction de la ligne de base, chaque spectre est multipli� 
par un coefficient ramenant l’absorbance de la bande ν4 PO4 (� 603 cm-1) � 1. Cette proc�dure 
est conventionnellement utilis�e [HIN96; LAF04; REY89].

II.3.1.2.b R�sultats

Sur la figure II-3 sont repr�sent�s les spectres d’absorption infrarouges de la poudre avant 
(CaHA) et apr�s la mise � l’�quilibre de dissolution (CaHAed). Ces spectres pr�sentent 
exactement les m�mes bandes d’absorption. Les principales sont attribu�es aux groupements 
phosphates et hydroxydes de l’hydroxyapatite (tableau I-1). De faibles bandes � 1540, 1480, 
1450, 1416, et 880 cm-1 sont �galement observ�es. Elles correspondent sans ambigu�t� aux 
modes ν2 CO3 et ν3 CO3 des groupements carbonate apatitiques [LAF04].
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Les ions carbonate autorisent deux types de substitutions au sein de la structure apatitique 
commun�ment d�sign�s A et B. Dans les hydroxyapatites carbonat�es de type A, les ions 
carbonate ont remplac�s des ions hydroxyde, alors que la substitution partielle des ions 
phosphate par les ions carbonate est dite de type B. Des apatites carbonat�es 
phosphocalciques mixtes (type A/B) pr�sentant les deux types de substitutions sont �galement 
possibles. Les bandes associ�es aux deux types de carbonatation A et B sont observ�es sur la 
figure II-3 (b). L’apatite carbonat�e phosphocalcique mise en �vidence est donc de type mixte 
A/B.

Les bandes observ�es � 1384 cm-1 et 825 cm-1 sont caract�ristiques des groupements NO3

issus des r�sidus nitr�s. La figure II-3 (b) montre que l’agitation de CaHA pendant 96 heures 
dans l’eau distill�e provoque une diminution sensible de l’intensit� de ces bandes, et plus 
particuli�rement de celle centr�e sur 1384 cm-1.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

u.
a.

CaHAed (96h, 30�C)

CaHA

H2O
NO3

NO3

2 CO3

1 PO4

 2
 P

O
4

3 CO3

}

}

S OH

4 PO4

3 PO4

u.
a.

Nombre d'ondes / cm-1

1680 1600 1520 1440 1360

H2O

3 CO3
site B

3 CO3
site B

3 CO3
site A

3 CO3
site A

NO3

H2O

}

Nombre d'ondes / cm-1

Figure II-3 : spectres FT-IR du lot de poudre initiale avant et apr�s �tre plac� � l’�quilibre de dissolution 96 h 

dans une solution aqueuse � 30�C ; spectres (a) complets et (b) centr�s sur le domaine ν3 CO3.

Les spectres infrarouges des poudres CaHA et CaHAed �voluent de mani�re similaire avec 
la temp�rature de calcination. La figure II-4 pr�sente les spectres �tablis sur l’�chantillon 
CaHAed calcin� � diff�rentes temp�ratures sous air. Comme il a �t� pr�cis� pr�c�demment, 
les spectres, pr�sent�s en absorbance, sont normalis�s sur la bande ν4 PO4 � 603 cm-1.



Chapitre II Synth�se et caract�risation de la poudre d’hydroxyapatite

59

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(a)

1100�C, 1h

900�C, 1h

800�C, 1h

600�C, 1h

400�C, 1h

non calcin�

u.
 a

.

Nombre d'ondes / cm-1

3600 3400 3200

u.
 a

.

(b)

n. c.

400�C, 1h

600�C, 1h

800�C, 1h

900�C, 1h

1100�C, 1h
H2O

Ca(OH)2

C
a(

O
H

) 2

S OH

Nombre d'ondes / cm-1

1700 1600 1500 1400

u.
 a

.

(c)

H
2O

 3
 C

O
3 (

B
)

 3
 C

O
3 (

A
-B

)

 3
 C

O
3 (

A
-B

)

 3
 C

O
3 (

A
)

N
O

3

1100�C, 1h

900�C, 1h

800�C, 1h

600�C, 1h

400�c, 1h

n. c.

Nombre d'ondes / cm-1

890 870 850

u.
 a

.

(d)

 2
 C

O 3
 (B

)
 2

 C
O

3 (
A)

1100�C, 1h

900�C, 1h

800�C, 1h

600�C, 1h

400�C, 1h

n. c.

Nombre d'ondes / cm-1

490 470 450 430 410

u.
 a

.
2 PO4

oxyapatite

(e)

1100�C

900�C

800�C

600�C

400�C

n. c.

Nombre d'ondes / cm-1

Figure II-4 : spectres infrarouges r�alis�s sur la poudre CaHAed (96 h, 30�C) calcin�e sous air � diff�rentes 

temp�ratures. Les figures (b), (c), (d) et (e) sont centr�es respectivement sur les domaines et νS OH, ν3 CO3, 

ν2 CO3 et ν2 PO4.

Entre 400 et 800�C les bandes associ�es aux groupements nitrate � 1384 cm-1 et 825 cm-1

d�croissent puis disparaissent. Les �paulements relatifs � la carbonatation des sites A, visibles 
� 1540 cm-1, 1480 cm-1, 1450 cm-1 pour le mode 3 CO3 et 880 cm-1 pour le mode ν2 CO3, 
disparaissent entre 600�C et 800�C (figure II-4 (c et d)). 
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Les bandes CO3 � 1416 cm-1 et 1450 cm-1 et les �paulements � 1480 cm-1 et 874 cm-1

associ�s � la carbonatation des sites B d�croissent � partir de 800�C et disparaissent entre 
900�C et 1000�C (figure II-4 (c et d)). Parall�lement � ces observations, de nouvelles bandes 
apparaissent � 3544 cm-1 et � 3641 cm-1 d�s 800�C (figure II-4 (b)). Celles-ci sont 
caract�ristiques des groupements OH de l’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 [PAR02].

Enfin, le spectre r�alis� � 1100�C pr�sente une bande situ�e � 435 cm-1 (figure II-4 (e)). 
Cette bande caract�ristique de l’oxyhydroxyapatite est li�e � la pr�sence d’ions oxyg�ne en 
lieu et place des ions hydroxydes, en accord avec l’�quilibre de d�shydroxylation (eq I.1) 
[TRO72].

II.3.1.3 Analyses thermiques

Le comportement en temp�rature des poudres CaHA et CaHAed a �t� �tudi� et compar� � 
celui d’une hydroxyapatite stoechiom�trique Ca10(PO4)6(OH)2. Ces renseignements seront 
utiles lors de la calcination des �chantillons issus des exp�riences de fixation. 

II.3.1.3.a Techniques de caract�risation

Trois techniques d’analyses coupl�es sont utilis�es : l’analyse thermogravim�trique (ATG), 
l’analyse thermique diff�rentielle (ATD) et la spectrom�trie de masse (SM).

Les courbes ATD et ATG sont enregistr�es simultan�ment � l’aide d’un appareil TA 
Instruments (mod�le SDT 2960). Les exp�riences sont r�alis�es dans des creusets en alumine 
avec environ 20 mg de poudre. Les gaz �mis par les poudres lors du traitement thermique sont 
analys�s � l’aide d’un spectrom�tre de masse � quadrupole (Pfeiffer Vacuum Thermostar) 
coupl� � l’appareil TA Instruments. Les vitesses de chauffe sont fix�es � 10�C mn-1 jusqu’� 
1400�C. L’h�lium est utilis� comme atmosph�re du four et gaz vecteur afin d’acheminer les 
gaz �mis vers le spectrom�tre de masse (80 mL mn-1).

Par principe, la spectrom�trie de masse permet de faire la distinction entre deux produits 
m�me si ces derniers r�pondent � des masses mol�culaires identiques. Leur diff�renciation se 
fait alors soit par un suivi des masses isotopiques (ex : 16O � M = 16 et 18O � M = 18), soit par 
un suivi des masses des sous-esp�ces (ou fragments) cr��s lors du bombardement �lectronique 
(ex : CO � M = 28 fragment de CO2 � M = 44). Le tableau II-4 regroupe les masses suivies 
lors des analyses et la nature des esp�ces susceptibles d’y �tre associ�es.

Les courbes thermogravim�triques d�riv�es (DTG) sont obtenues par traitement 
informatique des donn�es (Origin� 6.0).
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Tableau II-4 : esp�ces chimiques pouvant correspondre aux masses mol�culaires suivies lors des analyses

Masse Esp�ce chimique Masse Esp�ce chimique

12 C, CO2, CO 30 NO, NO2, N2O

14 N, N2, NO, NO2, N2O, CO, NH3 32 N18O, O2

16 O, O2, CO, CO2, H2O, N2O, N3… 44 CO2, N2O

17 NH3, H2O 45 13CO2

18 H2O, 18O, NH3 46 NO2, CO18O

28 CO, N2, CO2, N2O

II.3.1.3.b R�sultats

Les figures II-5 et II-6 pr�sentent les courbes ATG, ATD et DTG des poudres CaHA, 
CaHAed et d’une hydroxyapatite stœchiom�trique Ca10(PO4)6(OH)2. Cette derni�re a �t� 
obtenue dans les m�mes conditions que le lot de poudre CaHA. Le comportement thermique 
de l’hydroxyapatite stœchiom�trique obtenue par pr�cipitation �tant relativement bien connu, 
elle servira de r�f�rence � notre �tude.
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Figure II-5 : (a) courbes d’analyses thermogravim�triques (ATG) et (b) courbes d’analyses thermiques 

diff�rentielles (ATD) des poudres CaHA, CaHAed (24 h, 30�C) et Ca10(PO4)6(OH)2 r�alis�es sous h�lium 

(80 mL mn-1) � 10�C mn-1.
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Figure II-6 : d�riv�es des courbes d’analyses thermogravim�triques (DTG) des poudres CaHA, CaHAed (24 h, 

30�C) et Ca10(PO4)6(OH)2 r�alis�es sous h�lium (80 mL mn-1) � 10�C mn-1.

Les courbes thermogravim�triques des trois poudres pr�sentent exactement les m�mes 
variations. Les pertes de masses totales enregistr�es pour CaHA et CaHAed sont �quivalentes 
(~ 4,80 % de la masse initiale), et sup�rieures de 0,6 % � celles obtenues pour 
l’hydroxyapatite stœchiom�trique (tableau II-5).

Tableau II-5 : perte de masse des poudres Ca10(PO4)6(OH)2, CaHA et CaHAed (24 h, 30�C) trait�es sous 

atmosph�re inerte (10�C mn-1)

Temp�rature / �C 50 600 800 1250 1375

Domaine I II III IV

Perte totale 

(50 – 1375 �C)
Ca10(PO4)6(OH)2 1,23 % 1,02 % 1,51 % 0,44 % 4,20 %

CaHA 1,69 % 1,12 % 1,61 % 0,40 % 4,82 %

CaHAed 1,67 % 1,00 % 1,66 % 0,44 % 4,77 %

Les courbes d’analyses thermiques diff�rentielles sont toutes parfaitement identiques. Elles 
pr�sentent un large pic endothermique entre 600�C et 1400�C. Celui-ci est en fait compos� de 
deux pics. L’�paulement du premier est visible entre 800�C et 1100�C alors que le maximum 
du deuxi�me se situe entre 1200�C et 1300�C.

Les courbes DTG (figure II-6), d’une mani�re g�n�rale, se pr�sentent comme une 
succession de pics qui peuvent �tre associ�s � un d�part gazeux, comme le montre la figure 
II-7. Dans les descriptions qui vont suivre, un pic sera d�fini par la temp�rature qui 
correspond � son intensit� maximale.
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Ces courbes permettent de distinguer plusieurs domaines de temp�ratures not�s I, II, III et 
IV se diff�renciant les uns des autres par des cin�tiques de pertes de masse distinctes. Les 
pertes de masse associ�es � chacun des quatre domaines de temp�rature sont report�es dans le 
tableau II-5.

Le domaine de temp�rature (I) s’�tend de l’ambiante � 600�C. Les pertes de masse 
enregistr�es dans ce domaine sont l�g�rement plus importantes pour CaHA et CaHAed que 
pour l’hydroxyapatite stœchiom�trique. Plusieurs d�parts gazeux successifs et/ou simultan�s 
sont mis en �vidence sur les figures II-7 et II-8. Certains sont communs aux trois �chantillons. 
Ainsi, un faible d�part d’eau (masse 17 et 18, figure II-8) est observ� sur tout le domaine, 
avec cependant un l�ger pic d’�mission entre 300 et 400�C. Un d�gagement de dioxyde 
d’azote (masse 46) et de monoxyde d’azote (masse 30) est �galement enregistr� entre 450�C 
et 600�C. Celui-ci peut �tre associ� au pic visible � 490�C sur les courbes DTG (figure II-8).

Entre 300�C et 450�C les poudres CaHA et CaHAed pr�sentent un faible d�part de 
dioxyde de carbone CO2 caract�ris� par les masses 44 et 12 (fragment). Ce d�part de CO2 est 
mis en �vidence sur les courbes DTG par un pic � 340�C (figure II-7).

Le domaine (II) s’�tend de 600�C � 800�C. Il se caract�rise par une perte de masse brutale 
d’environ 1%. Celle-ci est associ�e aux masses 46, 32, 30, 16 et 14, qui correspondent sans 
ambigu�t� possible au d�part de compos�s azot�s.

Le domaine (III) s’�tend de 800�C � 1250�C. Un examen minutieux des pertes de masses 
(tableau II-6) et des gaz �mis (figure II-8) dans cet intervalle de temp�rature sugg�re 
l’implication de deux ph�nom�nes distincts.

Entre 800�C et 950�C (domaine III (a)) les pertes de masse enregistr�es pour les poudres 
CaHA et CaHAed sont sensiblement plus importantes que pour l’hydroxyapatite 
stoechiom�trique. Parall�lement, les courbes d’�mission gazeuse de CaHA et CaHAed 
indiquent un d�part de CO2 ; le pic DTG � 920�C correspondant aux pics d’�mission des 
masses 12, 44 et 45.

Dans l’intervalle de temp�rature 950�C-1250�C (III (b)), les courbes d’analyses 
thermogravim�triques (figure II-5 (a)) pr�sentent une perte de masse continue de pente 
comprise entre 0,38% et 0,39% tout les 100�C. Cette perte de masse est associ�e � une 
r�action endothermique (figure II-5 (b)) g�n�rant un d�gagement continu d’eau (figure II-8
masse 17 et 18).
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Tableau II-6 : perte de masse des poudres Ca10(PO4)6(OH)2, CaHA et CaHAed (24 h, 30�C) trait�es sous 

atmosph�re inerte (10�C mn-1) dans le domaine de temp�rature (III)

Temp�rature / �C 800 950 1250

Domaine III (a) III (b)
Perte totale (III)

Ca10(PO4)6(OH)2 0,38 % 1,13 % 1,51 %

CaHA 0,48 % 1,13 % 1,61 %

CaHAed 0,48 % 1,18 % 1,66 %

Dans le domaine de temp�rature IV (1250�C - 1375�C) les poudres CaHA, CaHAed et 
Ca10(PO4)6(OH)2 sont caract�ris�es par les m�mes ph�nom�nes thermiques. Ainsi les trois 
�chantillons sont le si�ge d’une r�action endothermique g�n�rant une perte de masse de 0,4% 
avec d�gagement d’eau.
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Figure II-7 : DTG et �volution des masses 12, 17, 18, 30 et 44 en fonction de la temp�rature pour les poudres 

(a) Ca10(PO4)6(OH)2, (b) CaHA et (c) CaHAed. (C) repr�sente un d�part de compos�s carbon�s, (N) de r�sidus 

azot�s et (W) d’eau.
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II.3.1.4 Discussions

Lors du traitement thermique de CaHA, la plupart des ph�nom�nes enregistr�s sont 
semblables � ceux observ�s pour une hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2

pr�par�e par voie liquide.

Ainsi, dans le domaine (I) le d�part de l’eau adsorb�e puis de l’eau de constitution 
repr�sente la perte de masse la plus importante. Un premier d�part de r�sidus nitr�s issus de la 
synth�se est �galement observ� entre 450�C et 600�C. Celui-ci est mis en �vidence sur les 
spectres FT-IR par la diminution de la bande � 1384 cm-1 (figure II-4 (c)). Le domaine (II), 
entre 600�C et 800�C, d�finit l’intervalle de temp�rature dans lequel ces r�sidus nitr�s sont 
totalement �limin�s.

La perte de masse continue enregistr�e dans le domaine III (b) (900-1250�C) est li�e � la 
d�shydroxylation de l’hydroxyapatite en oxyhydroxyapatite selon la r�action eq I-1. La 
formation de cette phase est confirm�e par la bande d’absorption infrarouge � 431 cm-1 (figure 
II-4 (e)).

Le d�part d’eau (figure II-8) et la perte de masse plus brutale qui succ�dent � cette 
d�shydratation (domaine IV) correspondent � la d�composition de l’oxyhydroxyapatite 
(eq I-2) avec formation de phosphate tricalcique (TCP) et de phosphate t�tracalcique (TCPM).

Le lot de poudre CaHA se compose �galement d’hydroxyapatites phosphocalciques 
carbonat�es. Celles-ci ont pu �tre mises en �vidence par leurs bandes IR, observables dans les 
domaines 1500-1350 cm-1 et 900-850 cm-1 (II.3.1.2), mais �galement par leur comportement 
thermique (II.3.1.3).

D’apr�s la litt�rature [LAF04], la d�carbonatation des sites A peut �tre d�crite par 
l’�quilibre suivant :

Ca10(PO4)6(OH)2-2y(CO3)yy + 







3
y

H2O  Ca10(PO4)6(OH)2 + y CO2 (eq. II-3)

Entre 600�C et 800�C la disparition des bandes caract�ristiques de la carbonatation des 
sites A (figure II-4 (c et d)) co�ncide avec le d�but d’un d�gagement de CO2, enregistr� entre 
750�C et 1000�C. Cette d�carbonatation des sites A s’effectue sans changement, ni cr�ation 
de nouvelle phase et r�pond tout � fait � la r�action eq II-3.
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La disparition des bandes associ�es aux ions carbonate en site B entre 800�C et 1000�C 
s’accompagne de l’apparition de CaO sur les diffractogrammes (figure II-2), ou de Ca(OH)2

sur les spectres IR (figure II-4 (b)). Elle est �galement caract�ris�e par un pic de CO2 sur les 
courbes d’�mission gazeuses (figure II-7). Ces observations d�crivent exactement la r�action 
de d�composition d’une hydroxyapatite carbonat�e de type B donn�e par la litt�rature 
[LAF04]. Sous air celle-ci peut s’�crire de la mani�re suivante : 

Ca10-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-xx + 







3
x

H2O  





 

6
x1

Ca10(PO4)6(OH)2 + 







3
2x

CaO + x CO2

(eq. II-4)

avec 0 < x < 2 et  : lacune

Ainsi, CaHA est un m�lange d’hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2 et 
d’hydroxyapatites partiellement substitu�es par des ions carbonate en site A et B. Cette 
multitude de compositions possibles pour la phase carbonat�e ne permet pas de d�terminer la 
proportion entre les deux phases. Cependant, les r�sultats indiquent que la quantit� d’ions 
carbonate pr�sente dans le lot de poudre est tr�s faible. Par exemple, en consid�rant le cas 
limite fictif o� tous les CO3

2- seraient en site B (x = 2 dans l’�quation II-4), la poudre CaHA 
�quivaudrait � un m�lange de moins de 4% en masse d’hydroxyapatite carbonat�e et de plus 
de 96% en masse d’hydroxyapatite stœchiom�trique.

Enfin, il est �galement important de rappeler que l’agitation de CaHA pendant 24 � 96 
heures en solution aqueuse (10�C < Tbain < 70�C), ne modifie ni sa structure, ni sa 
composition chimique.

II.3.2 Morphologie et caract�ristiques physiques des poudres

Cette partie pr�sente les caract�ristiques physiques des �chantillons CaHA et CaHAed 
(24h, 30�C). Pour rappel, ces poudres sont respectivement : l’hydroxyapatite synth�tique 
calcin�e � 400�C pendant 1 heure, et cette m�me poudre apr�s agitation pendant 24 heures 
dans de l’eau distill�e � 30�C.

II.3.2.1 Techniques de caract�risation

Les isothermes d’adsorption-d�sorption de N2 sont mesur�es � la temp�rature de l’azote 
liquide (70 K) � l’aide d’un syst�me Micromeritics ASAP 2010 (Norcross, USA). Avant 
d’effectuer les mesures, les �chantillons sont d�gaz�s � 150�C entre 12 et 24 heures. La 
surface sp�cifique des poudres est d�termin�e par la m�thode B.E.T. 8 points. Les 
distributions en taille et en volume des pores sont calcul�es � partir des isothermes 
d’adsorption en utilisant la m�thode de Barrett-Joyner-Halenda (B.J.H.) [BAR51]. 



Chapitre II Synth�se et caract�risation de la poudre d’hydroxyapatite

68

Cette m�thode couvre la gamme 0,2-30 nm, et permet de mettre en �vidence la microporosit� 
(0,3 � 2 nm) et une partie de la m�soporosit� (2 � 50 nm). Les pores sup�rieurs � 30 nm 
(m�so- et macropores) sont d�termin�s par porosim�trie Hg. Les mesures sont r�alis�es sur un 
appareil Micromeritics Autopore IV, et la distribution en taille des pores est calcul�e 
directement � l’aide d’un programme Micromeritics.

La densit� des poudres s�ches est d�termin�e par pycnom�trie � h�lium (Analyser 
Micromeritics AccuPyc 1330, USA). Leur distribution granulom�trique est �valu�e � l’aide 
d’un granulom�tre laser CILAS 1064 (Orl�ans, France). Enfin, leur morphologie est examin�e 
par microscopie �lectronique � balayage avec un microscope JEOL JSM-7400 F (Tokyo, 
Japon). Pour cette derni�re op�ration les poudres sont simplement d�pos�es sur un plot en 
carbone, sans m�tallisation.

II.3.2.2 R�sultats et discussions

Les valeurs de surface sp�cifique des �chantillons CaHA et CaHAed sont respectivement 
de : 35,7  0,5 m2 g-1 et 37,2  0,6 m2 g-1. Leur densit� est �gale � 2,95  0,05 g cm-3. Celle-ci 
est logiquement inf�rieure � la valeur th�orique (3,16 g cm-3), puisque le traitement thermique 
de 400�C pendant 1 heure ne permet de cristalliser parfaitement la poudre.

Les observations r�alis�es par microscopie �lectronique � balayage (figure II-9) montrent 
que ces poudres sont fortement agglom�r�es. L’hydroxyapatite de d�part (CaHA) est 
constitu�e de grains l�g�rement allong�s d’une centaine de nm de long et d’une cinquantaine 
de nm de diam�tre. Cette morphologie est le signe d’une croissance l�g�rement aciculaire des 
cristallites. Apr�s 24 heures d’agitation en solution aqueuse � 30�C, les micrographies ne 
t�moignent d’aucune modification des particules.

Figure II-9 : micrographies MEB des �chantillons (a) CaHA et (b) CaHAed (24h, 30�C)
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Le lot de poudre initial est caract�ris� par une large r�partition granulom�trique en volume, 
�tal�e entre 0,4 et 36 �m de diam�tre (figure II-10). Apr�s agitation, celle-ci pr�sente une 
distribution bimodale comprise entre 0,4 et 15 �m de diam�tre ; la majorit� des agglom�rats 
�tant situ�s entre 0,9 et 2,5 �m.

Les diff�rences, somme toute minimes, de surfaces sp�cifiques et de r�partitions 
granulom�triques sont sans aucun doute li�es � l’agitation par barreau aimant� (d�crite au 
chapitre IV) qui �crase l�g�rement les grains au fond des erlenmeyers.

Les isothermes d’adsorption et de d�sorption de CaHA sont caract�ristiques d’un mat�riau 
m�soporeux sans microporosit� (figure II-11 (a)). Les courbes de distribution en taille des 
pores par porosim�trie Hg, des �chantillons CaHA et CaHAed, sont donn�es sur la 
figure II-11 (b). Les deux �chantillons pr�sentent exactement la m�me distribution compos�e 
de m�so- et macropores.

Le premier mode, assez resserr�, est compris entre 30 et 100 nm avec un pic � 60 nm. Le 
second, beaucoup plus �tal�, est compris entre 4000 et 125000 nm avec un pic � 25000 nm. 
Le premier mode correspond au vide entre les cristallites, et le deuxi�me au vide entre les 
agglom�rats de ces cristallites. La contribution des pores de mode 2 sur la surface sp�cifique 
est minime par rapport � celle des pores de mode 1.
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Figure II-10 : r�partition en volume des agglom�rats par granulom�trie laser pour les �chantillons CaHA et 

CaHAed (24h, 30�C)
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Figure II-11 : (a) isotherme d’adsorption et de d�sorption de N2 sur CaHA, et (b) distribution en volume des 

pores par porosim�trie au mercure sur CaHA et CaHAed.

II.3.3 Propri�t�s de surface du lot d’hydroxyapatite

Cette partie est consacr�e � la d�termination exp�rimentale de la solubilit� de CaHA et du 
pHZPC de CaHAed (24h, 30�C). La nature des groupes fonctionnels de surface est �galement 
propos�e en se basant sur les �tudes de Cases et al. [CAS89] et Wu et al. [WU91] pr�sent�es 
dans la partie I.1.2.3.b.

II.3.3.1 D�termination du produit de solubilit�

II.3.3.1.a M�thodologie exp�rimentale et techniques de caract�risation

Comme il a �t� d�crit au chapitre I.1.2.3, une hydroxyapatite mise en contact avec une 
solution aqueuse est capable de lib�rer des quantit�s importantes d’ions calcium, phosphate et 
hydroxyde, avant d’atteindre l’�quilibre de dissolution. L’�valuation du produit de solubilit� 
passe par la quantification de ces esp�ces, une fois et une fois seulement l’�quilibre atteint. 
L’�volution du pH au cours du temps est un bon indicateur de l’�tat d’avancement de 
l’�quilibre.

Le protocole op�ratoire de mesure du pH correspond � l’�tape de mise � l’�quilibre de 
dissolution des exp�riences de fixation d�crites au chapitre IV. Une masse de 0,7 g 
d’hydroxyapatite est introduite dans un erlenmeyer en pyrex de100 mL. Afin de maintenir une 
temp�rature constante, celui-ci est plac� dans un bain thermostat�. La mesure du pH et 
l’agitation d�butent � l’instant o� l’eau distill�e (50 mL) est introduite dans l’erlenmeyer. 
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Le pH est mesur� sur un pH-m�tre MeterLab PHM 210, pr�alablement �talonn� � l’aide de 
solutions tampon Analynorm � pH 4,00, pH 7,00 et pH 10,00. 

Une fois l’�quilibre atteint, la suspension est filtr�e � l’aide d’une unit� de filtration 
Millipore et de filtres Magma nylon (0,8 �m). Les quantit�s de calcium et de phosphore 
lib�r�es par l’hydroxyapatite sont d�termin�es par ICP/AES (Inductively Coupled Plasma 
Atomic Emission Spectroscopy), avec un appareil Thermo-Opteck de mod�le Iris (Franklin, 
MA, USA). Le dosage est r�alis� sur les filtrats pr�alablement dilu�s. Le facteur de dilution 
est calcul� en fonction des param�tres d’�tudes et de l’�l�ment � doser.

II.3.3.1.b R�sultats et discussions

La figure II-12 pr�sente l’�volution de la valeur du pH d’une suspension de CaHA 
maintenue � 30�C et 70�C. D�s la mise en solution l’hydroxyapatite se dissout, et la valeur du 
pH augmente. L’�quilibre de dissolution-pr�cipitation est atteint au bout d’une dizaine 
d’heures d’agitation, et ce, quelle que soit la temp�rature de la suspension, comprise entre 30 
et 70�C.

Remarque : la dissolution du CO2 atmosph�rique (
2COP = 5,33 103 atm) est � l’origine du 

pH acide de l’eau distill�e. A l’aide des constantes d’acidit� du diacide H2CO3 (annexe 1), la 
quantit� de dioxyde de carbone dissout dans l’eau peut �tre �valu�e. Ainsi, une valeur de pH 
de 5,30 �quivaut � environ 10-6 mol L-1 de CO2 dissous. Ce complexant ne pourra donc avoir 
qu’une incidence marginale sur la quantit� de cadmium fix�.
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Figure II-12 : �volution du pH au cours du temps d’une suspension d’hydroxyapatite (CaHA) maintenue � 30�C 

ou 70�C ; () et () �tant respectivement les valeurs de pH de l’eau distill�e � 30�C et 70�C.
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Comme il a �t� expliqu� au chapitre I.1.2.3.a, l’�quilibre de solubilit� de l’hydroxyapatite 
se g�n�ralise sous la forme (eq. I-3) :

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

avec le produit de solubilit�      263
4

102
SP OHPOCaK 

Les calculs de sp�ciation du triacide H3PO4 r�v�lent que H2PO4
- est l’esp�ce majoritaire 

dans la gamme de pH (5,2-5,8) balay�e lors de cette �tude (figure II-13). L’�quilibre qui 
s’�tablit en solution est alors :

Ca10(PO4)6(OH)2 + 12H2O 10(Ca2+) + 6(H2PO4
-) + 14(OH-) (eq. II-5)
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Figure II-13 : diagrammes de r�partition des diff�rentes formes de l’acide phosphorique [SIG99]

Cet �quilibre de dissolution-pr�cipitation est r�gi par une constante d’�quilibre 
thermodynamique KD, qui s’exprime sous la forme :
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avec iPK le produit d’activit� ionique (d�fini au paragraphe I.2.3.2), 1Ka , 2Ka et 3Ka les 
constantes d’acidit� du triacide H3PO4 et eK le produit ionique de l’eau (cf. constantes 

annexe 1).
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L’�quilibre de dissolution-pr�cipitation atteint, le produit d’activit� ionique iPK est �gal au 
produit de solubilit� SPK d�fini alors par :

     
)10.44,1(

OHPOHCa
)10.44,1(

KK 51

146
42

102

51
D

SP 




 ,

avec Ca2+, H2PO4
- et OH- les ions dosables en solution.

Apr�s 24 heures d’agitation, la suspension, suppos�e � l’�quilibre thermodynamique, est 
filtr�e et les esp�ces Ca2+ et H2PO4

- sont dos�es. La quantit� d’ions OH- est quant � elle 
d�duite des mesures de pH. Le tableau II-7 pr�sente les valeurs obtenues pour une 
temp�rature de bain maintenue � 30�C et 70�C.

Malgr� une faible cristallinit�, la constante KSP du lot de poudre CaHA est �quivalente aux 
valeurs propos�es par la litt�rature (tableau I-2). De plus, sa solubilit� est r�trograde et 
l�g�rement incongruente.

Tableau II-7 : Propri�t�s en solution aqueuse du lot d’hydroxyapatite CaHA � 30�C et 70�C

T [Ca]ed [P]ed [OH-] (Ca/P)

/ �C / mol L-1 / mol L-1

pH  

(24 h) / mol L-1

KD KSP

en solution

30 4,98 10-4 2,79 10-4 5,75 5,62 10-9 1,40 10-170 9,72 10-120 1,784  0,082
70 5,43 10-4 3,10 10-4 5,34 2,19 10-9 1,14 10-175 7,90 10-125 1,750  0,090

II.3.3.2 pHZPC

Le pHZPC est d�fini (I.1.2.3) comme le pH pour lequel la charge de surface est nulle, c'est-
�-dire o� la somme des charges positives est �gale � la somme des charges n�gatives. Cette 
valeur peut �tre obtenue exp�rimentalement en tra�ant l’�volution de la charge de surface en 
fonction du pH.

II.3.3.2.a Charge de surface : technique de mesure et param�tres exp�rimentaux

La charge de surface, contr�l�e exp�rimentalement par la valeur du potentiel 
�lectrocin�tique z�ta () (I.2.2.2.c), est d�termin�e par acoustophor�se. Cette technique de 
mesure de la mobilit� �lectrocin�tique repose sur un effet �lectroacoustique qui se produit 
quand un champ �lectrique alternatif de haute fr�quence (# 1 MHz) est appliqu� entre deux 
�lectrodes plong�es dans une suspension de particules charg�es. Le mouvement oscillatoire 
des particules, qui r�sulte de l’application de ce champ �lectrique, cr�e une onde sonore. 
L’amplitude de cette onde, not�e E.S.A. (Electrokinetic Sonic Amplitude), est repr�sentative 
de la valeur de .
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Le principe d�taill� de la mesure, ainsi qu’une description de l’acoustophorom�tre 
MATEC ESA 8000 (Northborough, USA) utilis� lors de cette �tude, sont donn�s dans 
l’annexe 2.

Le point pour lequel le potentiel z�ta s’annule est fonction de la nature des ions en contact 
avec la surface du solide (partie I.1.2.3 et I.2.2.2). La d�termination du point de charge nul 
(PZC) doit donc �tre r�alis�e en l’absence d’ions poss�dant une affinit� pour la surface de 
l’hydroxyapatite ; comme par exemple les ions Na+ qui peuvent se substituer aux ions Ca2+

[BEL73].

L’�lectrolyte et les solutions permettant d’ajuster le pH ont �t� choisis apr�s �tude de la 
litt�rature [BEL73; SMI00; SUZ84]. Ainsi, la force ionique de la solution est fix�e par le sel 
KNO3, et le pH est ajust� par ajout d’une solution de HNO3 ou de KOH. Les conditions de ces 
exp�riences sont fournies dans le tableau II-8.

Tableau II-8 : conditions exp�rimentales des mesures d’acoustophor�se

Volume des suspensions 220 mL
Masse d’hydroxyapatite 2 � 3 % en volume, soit 20 grammes

Electrolyte KNO3 � 0,01 mol L-1

Balayage en milieu acide 4 < pH < 7 HNO3 � 1 mol L-1

Balayage en milieu basique 7 < pH < 12 KOH � 1 mol L-1

II.3.3.2.b R�sultats et discussions

La figure II-14 pr�sente l’�volution de signal E.S.A en fonction du pH d’une suspension 
d’hydroxyapatite pr�alablement mise � l’�quilibre de dissolution pendant 24 heures � 30�C. 
La conductivit� ionique, fix�e par KNO3, est comprise entre 6000 et 6500 �S.cm-1 sur la 
gamme de pH 4,5-12. Pour les valeurs de pH inf�rieures � 4,5, la dissolution de 
l’hydroxyapatite provoque son augmentation.

La valeur de pHZPC d�termin�e est de 6,85. Elle est �quivalente � celle obtenue par Xu et 
al. (6,85) [XU94b] ou Smičiklas et al. (6,7) [SMI00] dans les m�mes conditions. Ainsi, en 
dessous d’une valeur de pH de 6,85, la surface de l’hydroxyapatite est globalement positive, 
et au dessus globalement n�gative.
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Figure II-14 : �volution de l’amplitude de l’onde acoustique (E.S.A.) en fonction du pH d’une suspension 

d’hydroxyapatite pr�alablement mise � l’�quilibre de dissolution pendant 24 heures � 30�C.

Les suspensions d’hydroxyapatite CaHA sont suppos�es � l’�quilibre thermodynamique 
apr�s 24 heures d’agitation, et ce, quelle que soit la temp�rature comprise entre 30 et 70�C. La 
valeur du pH atteinte au terme de cet �quilibre (5,2 < pH < 5,8) est inf�rieure au pHZPC (6,85).

En se basant sur les conclusions de Wu et al. [WU91] (I.1.2.3.b), trois sites de surface sont 
pr�sents � la surface des cristallites :
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II.4 Conclusions

Le lot de poudres synth�tis�es par voie humide est compos� d’hydroxyapatite 
phosphocalcique et d’hydroxyapatite carbonat�e de type mixte (A/B). La quantit� d’ions 
phosphate et hydroxyde substitu�e reste toutefois globalement extr�mement faible. Il en 
r�sulte, que les propri�t�s physico-chimiques ou le comportement thermique de CaHA sont 
quasi-identiques � ceux d’une hydroxyapatite stœchiom�trique Ca10(PO4)6(OH)2.

Plac�e au contact d’une solution aqueuse, CaHA lib�re des quantit�s non n�gligeables 
d’ions calcium et hydrogenophosphate avant d’atteindre l’�quilibre de dissolution 
(tableau II-7). Au vu des courbes d’�volution du pH, celui-ci est consid�r� comme �tabli apr�s 
24 heures d’agitation. A cet instant, le rapport (Ca/P) des esp�ces en solution est sup�rieur au 
rapport (Ca/P) du solide (1,677  0,08). Cette diff�rence, traduit une dissolution incongruente 
de la poudre. Cette derni�re est �galement caract�ris�e par une solubilit� r�trograde, puisque 
son produit de solubilit� KSP diminue quand la temp�rature augmente.

La poudre issue de l’�tape de mise � l’�quilibre de dissolution (CaHAed) est parfaitement 
semblable � la poudre originelle (CaHA). Aucune modification structurale ou chimique n’est 
relev�e, seule une l�g�re augmentation de la surface sp�cifique est attribu�e au mode 
d’agitation.

Enfin, d’apr�s les th�ories de Wu et al. [WU91] et Cases et al. [CAS89], d�finies dans la 
partie I.1.2.3.b, et compte tenu du pHZPC de CaHA (6,85) et des valeurs de pH enregistr�es 
lors de cette �tude (5,2 < pH < 5,8), quatre types de sites peuvent �tre port�s par la surface de 
la poudre : POH, PO-, P(O-)(O-) et CaOH2

+.
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Chapitre III Caract�risation des poudres issues 
des exp�riences de fixation

Les exp�riences de fixation se caract�risent par la mise en contact d’une suspension 
d’hydroxyapatite � l’�quilibre thermodynamique et d’une solution aqueuse de nitrate de 
cadmium ; une description d�taill�e est donn�e au chapitre IV.

L’analyse chimique des suspensions tout au long des exp�riences, permet de d�terminer la 
nature et les quantit�s d’esp�ces �chang�es entre la solution et les particules solides. 
Toutefois, m�me si ces mesures sont n�cessaires, elles ne sont pas suffisantes pour en d�duire 
le m�canisme de fixation des cations Cd2+ par CaHA. Pour comprendre l’�volution du 
syst�me, les r�sultats pr�c�dents issues des exp�riences de fixation doivent �tre associ�s � la 
caract�risation structurale et thermique des poudres.

La premi�re partie de ce chapitre pr�sente les analyses structurales, spectrom�triques, 
physiques et morphologiques, r�alis�es sur les poudres s�ch�es � 90�C pendant 24 heures.

La deuxi�me partie d�taille le comportement thermique des �chantillons contenant moins 
de 0,90 mole de cadmium par mole de CaHA. Outre leur stabilit� en temp�rature, cette �tude 
permet aussi d’�valuer leur composition.

III.1 Caract�risation des poudres brutes

Une fois les suspensions filtr�es, les poudres obtenues sont plac�es � l’�tuve pendant 24 
heures � une temp�rature de 90�C. Les poudres sont alors d�sagglom�r�es par broyage � sec 
dans un mortier en agate puis analys�es. Les techniques de caract�risations utilis�es sont les 
m�mes que celles d�crites au chapitre II.
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Pour diff�rencier les �chantillons analys�s au cours de cette �tude (chapitre III), une 
notation est adopt�e. Celle-ci est bas�e sur les param�tres exp�rimentaux utilis�s pour leur 
pr�paration. Ainsi, l’�chantillon 2ST50x1 a �t� obtenu pour :

 un temps de contact de 2 semaines (2S)

 une temp�rature de bain thermostat� fix� � 50�C (T50)

 un rapport molaire initial 
CaHA

Cd

n
n

de x = [Cd]o = 1 mol mol-1 (x1).

Il est important de pr�ciser que cette notation sera conserv�e dans toute l’�tude. Un chiffre 
entre parenth�se peut �galement suivre cette notation. Il repr�sente la quantit� de cadmium 
fix� ([Cd]fix�) en mole de Cd par mole de CaHA (ex. : 120hT50x1 (0,46)).

L’analyse chimique a �t� r�alis�e dans les filtrats par spectroscopie d'�mission atomique 
avec plasma coupl� par induction ICP/AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscpy), � l’aide d’un appareil Thermo-Opteck de mod�le Iris (Franklin, MA , USA). 
Une description plus d�taill�e du protocole de mesure et de l’appareillage est donn�e dans la 
partie IV.1.2.1.

III.1.1 Etude par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction de onze �chantillons, d�crits pour la majorit� dans le 
tableau III-1, sont pr�sent�s sur la figure III-1 par ordre croissant de quantit� de Cd fix�.

Les �chantillons contenant moins de 0,85 mole de Cd par mole de CaHA ne pr�sentent que 
les pics de l’hydroxyapatite phosphocalcique (PDF 9-432). Au del� de cette valeur, une 
seconde phase apatitique est d�tect�e. Les pics observ�s sont sans ambigu�t� attribuables � 
l’hydroxyapatite phosphocadmique de formule g�n�rale Cd10(PO4)6(OH)2 (PDF 1-70-1702).

Plus la quantit� de cadmium pi�g� est importante, et plus le rapport de l’intensit� des pics 
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)OH()PO(Cd
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I
augmente. Le diffractogramme r�alis� sur l’�chantillon 

2ST70x20, contenant 7,13 molCd molCaHA
-1, ne pr�sente plus que des traces de 

l’hydroxyapatite calcique originelle.

La variation de l’intensit� des pics de diffraction des phases apatitiques, associ�e � la 
proximit� de certains d’entre eux (figure I-10), cr�e un �largissement des raies observ�es. 
Leur position n’est quant � elle pas modifi�e, quelle que soit la quantit� de Cd pi�g�.
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Figure III-1 : diagrammes de diffraction des rayons X d’�chantillons contenant entre 0 et 7,13 moles de 

cadmium par mole de CaHA.
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Les param�tres cristallins a et c des deux phases apatitiques ont �t� calcul�s par la m�thode 
de Rietveld (cf. II.3.1.1). Le tableau III-1 donne les valeurs obtenues pour onze �chantillons, 
et la figure III-2 pr�sente leur �volution en fonction de la quantit� de Cd contenue dans les 
poudres.

0 1 2 3 4 5 6 7

9,31

9,33

9,35

9,37

9,39

9,41

9,43

c / �

[Cd]fix� / molCd molCaHA
-1

a 
/ �

6,65

6,70

6,75

6,80

6,85

6,90

c : "Cd10(PO4)6(OH)2"

a : "Cd10(PO4)6(OH)2"

c : "Ca10(PO4)6(OH)2"

a : "Ca10(PO4)6(OH)2"

Figure III-2 : variation des param�tres cristallins a et c des phases (, ) Ca10(PO4)6(OH)2 et (, ) 

Cd10(PO4)6(OH)2, observ�es sur les �chantillons d�crits dans le tableau III-1.

Tableau III-1 : param�tres cristallins des phases Ca10(PO4)6(OH)2 et/ou Cd10(PO4)6(OH)2 mises en �vidence sur 

les poudres issues des exp�riences de fixation.

Echantillon tcontact Tbain [Cd]o [Cd]fix� Ca10(PO4)6(OH)2 Cd10(PO4)6(OH)2

/ �C / mol molCaHA
-1 a / � c / � c/a a / � c / � c/a

CaHAed 24 h 30 - 0,00 9,404 6,887 0,732 - - -

96hT50x1 96 h 50 1 0,45 9,401 6,883 0,732 - - -

2ST50x1 2 Sem 50 1 0,60 9,401 6,884 0,732 - - -

2ST70x1 2 Sem 70 1 0,92 9,403 6,886 0,732 9,350 6,676 0,714

2ST50x2 2 Sem 50 2 0,97 9,403 6,887 0,732 9,350 6,668 0,713

2ST70x2 2 Sem 70 2 1,73 9,399 6,885 0,732 9,349 6,678 0,714

2ST50x5 2 Sem 50 5 1,74 9,401 6,885 0,732 9,346 6,669 0,714

2ST50x7 2 Sem 50 7 2,05 9,402 6,884 0,732 9,343 6,667 0,714

2ST70x5 2 Sem 70 5 3,73 9,400 6,881 0,732 9,346 6,672 0,714

2ST70x10 2 Sem 70 10 6,10 9,395 6,877 0,732 9,337 6,665 0,714

2ST70x20 2 Sem 70 20 7,10 - - - 9,333 6,660 0,714
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Les param�tres cristallins a et c d�termin�s pour l’hydroxyapatite phosphocalcique 
�voluent tr�s peu avec la quantit� de cadmium fix� (figure III-2). Une variation de plus ou 
moins 0,005 � est observ�e autour des valeurs a = 9,400 � et c = 6,882 � (tableau III-1). Ces 
variations, ne sont en aucun cas comparables aux diminutions nettes relev�es par Nounah et 
al. [NOU92a] lors de la substitution des ions calcium par les ions cadmium (tableau I-4). 
Ainsi, au cours de la r�action de pi�geage, la phase Ca10(PO4)6(OH)2 d�tect�e ne s’enrichit 
pas, ou tr�s peu, en cadmium.

D’apr�s les valeurs de a et c calcul�es (tableau III-1), et les travaux de Nounah et al. 
[NOU92a], la seconde phase apatitique, d�tect�e pour environ 1 mole de Cd fix� par mol de 
CaHA, est une solution solide Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 fortement charg�e en cadmium (x > 6). 
Les param�tres de maille de cette phase diminuent progressivement avec l’augmentation de la 
quantit� de cadmium pi�g�, et tendent vers ceux d’une hydroxyapatite phosphocadmique 
Cd10(PO4)6(OH)2 (tableau I-4).

Ainsi, pour une quantit� de cadmium fix� sup�rieure � 0,85 mole par mole de CaHA, la 
caract�risation par diffraction des rayons X permet de d�tecter deux phases distinctes : une 
hydroxyapatite calcique, et une hydroxyapatite calcocadmi�e fortement charg�e en cadmium. 
Au fur et � mesure que la quantit� de Cd pi�g� augmente, les pics de diffraction des rayons X 
de l’hydroxyapatite calcique s’estompent, alors que ceux de la solution solide s’intensifient. 
En outre, la structure de cette derni�re est d’autant plus proche d’une hydroxyapatite 
cadmique, que la quantit� de cadmium fix� est importante.

Il est enfin important de signaler, qu’une fois la poudre s�par�e de la solution aqueuse de 
nitrate de cadmium, aucune modification cristallographique n’est observ�e, m�me apr�s plus 
de deux ans de stockage.

III.1.2 Etude par spectrom�trie d’absorption infrarouge

Sur la figure III-3 sont repr�sent�s neuf spectres d’absorption infrarouge, correspondant � 
des �chantillons contenant de 0 � 7,13 molCd molCaHA

-1. Ces spectres sont class�s par ordre 
croissant de Cd fix�, et sont nomm�s de A � I.

Quelle que soit la quantit� de cadmium immobilis�, les spectres sont caract�ristiques des 
hydroxyapatites, et ne pr�sentent aucune autre phase du type : hydroxyde, oxyde (CdO, CaO), 
carbonate (CdCO3, CaCO3) ou phosphate (Cd3PO4).

En fonction de la teneur en cadmium, il intervient de nettes modifications de toutes les 
bandes de vibration attribuables aux ions hydroxyde (νL, νS) et aux ions phosphate (ν1, ν2, ν3, 
et ν4) ; ces bandes ont �t� d�finies dans le tableau I-1 et illustr�es sur la figure I-1. Leur 
�volution avec la quantit� de cadmium fix� est pr�sent�e sur la figure III-4.
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De fa�on identique aux r�sultats obtenus par diffraction des rayons X, les bandes observ�es 
sur la figure III-4 sont attribuables � une hydroxyapatite calcique et une hydroxyapatite 
calcocadmi�e riche en cadmium. La figure III-4 (d) indique en effet, qu’entre les �chantillons 
F (2ST50x5) et I (2ST70x20) le maximum de la bande νL OH de la phase cadmi�e s’est 
sensiblement d�plac� de 720 cm-1 � 715 cm-1. Or, d’apr�s les travaux de Nounah et al. 
[NOU92a] (tableau I-5), la premi�re valeur correspond � une solution solide 
Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 (avec 8 > x > 6), et la deuxi�me � une hydroxyapatite cadmique.

Lorsque la quantit� de cadmium pi�g� augmente, l’intensit� relative des bandes 
caract�ristiques de la phase Ca10(PO4)6(OH)2 diminue, alors que celle de la solution solide 
augmente.

L’illusion de d�placement des bandes observ�e sur les figures III 4 (b) et (e), n’est pas li�e 
� la substitution progressive des ions calcium par les ions cadmium dans CaHA. Ce 
ph�nom�ne est tout simplement d� au chevauchement progressif des bandes ν3 PO4 ou ν4 PO4

des deux phases apatitiques.

De mani�re �quivalente aux observations faites sur les diffractogrammes, la solution solide 
appara�t distinctement sur les �chantillons contenant plus de 0,85 molCd molCaHA

-1 (figure III-4 
(a), (c) et (d)). Toutefois, une �tude plus minutieuse du domaine spectral centr� sur la bande 
νS OH de Cd10(PO4)6(OH)2 (figure III-5), indique la formation d’un �paulement d�s 
0,46 molCd molCaHA

-1 (�chantillon C : 120hT50x1). Celui-ci, est cependant le seul indice
indiquant la pr�sence d’une solution solide pour une quantit� de cadmium pi�g� inf�rieure � 
0,85 mol molCaHA

-1.

L’�volution des bandes relatives aux modes ν2 CO3 et ν3 CO3 a �galement �t� suivie en 
fonction de la quantit� de cadmium fix�. La figure III-6 montre que ces bandes ne sont pas 
modifi�es pour des quantit�s de cadmium inf�rieures � 0,87 mole par mole de CaHA 
(�chantillon D : 1ST70x1). Au-del� de cette valeur, l’intensit� des bandes et des �paulements 
diminue progressivement. Leur disparition est effective sur le spectre de l’�chantillon I 
(2ST70x20) le plus charg� en cadmium. A l’inverse, la bande attribu�e au groupement NO3

(1384 cm-1), voit son intensit� multipli�e par huit entre les �chantillons 1ST70x1 
(0,87 molCd molCaHA

-1) et 2ST70x20 (7,13 molCd molCaHA
-1). L’augmentation de la quantit� de 

r�sidus nitr�s dans la poudre est li�e � la nature du sel de cadmium utilis� pour ces 
exp�riences (Cd(NO3)2, 4 H2O). La multiplication par 20 de la concentration en cations Cd2+

entre les �chantillons 1ST70x1 et 2ST70x20, entra�ne n�cessairement l’introduction de 20 fois 
plus d’ions NO3

- susceptibles de neutraliser la charge de surface de l’hydroxyapatite.
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Figure III-3 : spectres d’absorption infrarouge de la poudre r�f�rence CaHAed, et de huit �chantillons contenant 

de 0,25 � 7,13 molCd molCaHA
-1.
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Figure III-4 : d�tails des spectres infrarouges de la figure III-3 ; les figures (a), (b), (c), (d), (e) et (f) sont 

centr�es respectivement sur les domaines νS OH, ν3 PO4, ν1 PO4, νL OH, ν4 PO4 et ν2 PO4 des compos�s 

apatitiques.
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Figure III-5 : spectres infrarouges centr�s sur la bande νS OH apatitique, pour les �chantillons A (CaHAed), B 

(1mT50x1), C (120hT50x1) et D (1ST70x1) de la figure III-3.
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Figure III-6 : d�tails des spectres infrarouges de la figure III-3 ; (a) et (b) sont centr�es respectivement sur les 

domaines 3 CO3 et ν2 CO3.
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III.1.3 Evolution morphologique et physique des �chantillons

Les micrographies pr�sent�es figure III-7 ont �t� r�alis�es sur les �chantillons 2ST70x1 
(figure III-7 (a)) et 2ST70x10 (figure III-7 (b)) contenant respectivement 0,92 et 6,13 moles 
de Cd par mole de CaHA.

Figure III-7 : micrographies MEB des �chantillons : (a) 2ST70x1 contenant 0,92 molCd molCaHA
-1, et (b)

2ST70x10 contenant 6,13 molCd molCaHA
-1.
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Apr�s deux semaines d’agitation dans une solution de cadmium de 1 mole par mole de 
CaHA � 70�C (�chantillon 2ST70x1), les grains sont sensiblement plus arrondis et plus longs 
que pour la poudre � l’�quilibre de dissolution CaHAed (figure II-10 (b)). Pour les m�mes 
conditions de temp�rature et de temps d’agitation, mais dans une solution dix fois plus 
concentr� (�chantillon 2ST70x10), les modifications sont beaucoup plus importantes. Les 
figures III-7 (b) indiquent une importante h�t�rog�n�it� dans la longueur des grains ; certains 
pouvant d�passer 400 nm. Leur morphologie tr�s longiligne t�moigne d’une croissance 
aciculaire. Des facettes apparaissent, et r�v�lent la structure hexagonale des cristaux.

L’analyse par contraste chimique des �chantillons (d�tecteur BSE), indique une r�partition 
homog�ne du cadmium � la surface des agglom�rats, et ne fait appara�tre aucun autre solide.

Les modifications morphologiques des poudres lors de la fixation du cadmium, sont 
�galement accompagn�es par une �volution de leur surface sp�cifique. La figure III-8 montre 
que quelles que soient les conditions exp�rimentales, plus la quantit� de Cd pi�g� est 
importante, plus la surface sp�cifique des poudres diminue. Les param�tres exp�rimentaux de 
chaque point de cette figure sont donn�s dans le tableau III-2.
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Figure III-8 : �volution de la surface sp�cifique des �chantillons d�crits dans le tableau III-2 en fonction de la 

quantit� de cadmium fix� (exprim�e en �mole de Cd par unit� de surface finale de poudre).
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Tableau III-2 : modification de la surface sp�cifique de le poudre CaHA, soumise � 2 semaines d’agitation (sauf 

contre indication) dans des conditions exp�rimentales variables.

Tbain [Cd]o SBET SBET [Cd]fix�

initiale finale
/ �C / mol mol-1 / m2 g-1 / m2 g-1

initialeS
finaleS

BET

BET

/ mol mol-1 / �mol m-2

SBET init. 
/ �mol m-2

SBET fin.
CaHAed 30 0 35,7 38,2 1,07 �quilibre de dissolution
2ST30x1 30 1 35,7 37,0 1,03 0,38 10,5 10,2
2ST30x1 30 1 42,8 39,9 0,93 0,45 10,4 11,1
2ST30x2 30 2 35,7 34,0 0,95 0,44 12,2 12,8
2ST30x5 30 5 35,7 33,0 0,92 0,42 11,8 12,7
2ST30x10 30 10 35,7 33,5 0,94 0,46 12,8 13,6
2ST30x20 30 20 35,7 32,5 0,91 0,47 13,1 10,1
2ST50x1 50 1 35,7 32,2 0,92 0,60 16,7 18,4
2ST50x2 50 2 35,7 29,2 0,83 0,97 27,1 33,1
2ST50x5 50 5 35,7 26,1 0,74 1,74 48,4 66,3
2ST50x7 50 7 35,7 24,8 0,71 2,05 57,2 82,3
2ST50x10 50 10 35,7 26,1 0,73 2,23 62,2 85,2
2ST50x20 50 20 35,7 24,6 0,69 3,06 85,3 123,8
CaHAed* 70 0 35,7 33,0 0,94 �quilibre de dissolution
2ST70x1 70 1 35,7 30,8 0,88 0,92 26,8 31,0
2ST70x2 70 2 42,8 28,5 0,66 1,74 40,4 60,7
2ST70x5 70 5 42,8 20,9 0,49 3,76 87,3 178,8
2ST70x7 70 7 42,8 19,3 0,45 5,04 117,3 260,2
2ST70x10 70 10 42,8 17,9 0,42 6,13 142,6 340,4
2ST70x20 70 20 42,8 15,8 0,37 7,13 165,8 448,5

* : 1 semaine d’agitation

III.1.4 Discussion

Les spectres infrarouges et les diffractogrammes des poudres issues des exp�riences de
fixation pr�sentent, pour une quantit� de cadmium pi�g� sup�rieure � environ 0,90 mole par 
mole de CaHA, une seconde phase apatitique. Les r�sultats s’accordent � la d�crire comme 
une solution solide Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 fortement charg�e en cadmium. Sa composition 
�volue avec la quantit� de Cd pi�g�, et tend vers celle de l’hydroxyapatite cadmique.

Au-del� de la limite de 0,90 molCd molCaHA
-1, la poudre est ainsi constitu�e de 

l’hydroxyapatite calcique originelle et d’une solution solide. La proportion des deux phases 
est variable et d�pend de la quantit� de Cd fix�. L’augmentation de cette derni�re entra�ne la 
disparition progressive de l’hydroxyapatite calcique au profit de la solution solide.

La composition biphas�e de la poudre, associ�e � la r�partition homog�ne et uniforme du 
cadmium � la surface des grains, indiquent que ces derniers ne sont pas compos�s d’une 
solution solide uniforme mais de deux phases apatitiques contigu�s. Ces r�sultats contredisent 
les hypoth�ses de plusieurs auteurs [AVN68; FED99; JEA94; McG00], qui d�crivent les 
poudres issues des exp�riences de fixation comme des solutions solides homog�nes pouvant 
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�tre d�finies par une formule simple du type Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 , o� x repr�sente la 
quantit� de cadmium fix� en mole par mole d’hydroxyapatite.

Outre les modifications chimiques, le pi�geage du Cd g�n�re des transformations 
physiques de CaHA. Ainsi, au cours de la fixation du Cd, une croissance aciculaire importante 
de certains grains est accompagn�e par la diminution de la surface sp�cifique de la poudre. 
Ces observations indiquent qu’un ph�nom�ne de grossissement de grains, bien connu pour les 
apatites [NEU58] (I.3.1), prend place dans les suspensions. Celui-ci pourrait �tre d�fini plus 
exactement comme un m�rissement d’Ostwald, puisque certains grains semblent grossir 
exag�r�ment au d�pend d’autres.

L’incorporation du Cd dans une solution solide pourrait alors se produire par 
l’interm�diaire du grossissement des grains par m�rissement d’Ostwald. Toutefois, cette 
hypoth�se n’est strictement valable que pour des quantit�s de cadmium fix� sup�rieures � 0,90 
mole par mole de CaHA, pour lesquelles la solution solide est effectivement observ�e.

III.2 Comportement thermique des poudres 

L’analyse des poudres brutes apr�s exp�riences de fixation ne permet pas d’�valuer la 
composition des poudres contenant moins de 0,90 mole de Cd par mole de CaHA.

De mani�re �quivalente � ce qui a �t� montr� pour l’hydroxyapatite dans la partie II.2.2, 
l’analyse des r�actions et des produits form�s au cours de la calcination est une m�thode 
sensible de caract�risation des poudres. Ainsi, l’�tude du comportement thermique des 
�chantillons contenant moins de 0,90 mole de Cd par mole de CaHA, a pour but de pr�ciser 
leur composition.

III.2.1 Etude exp�rimentale

Les r�sultats expos�s dans cette partie sont issus de l’analyse thermique des poudres 
contenant moins de 0,90 mole de Cd par mole de CaHA. Ils peuvent d�couler d’analyses 
r�alis�es en temp�rature (TD/TG/SM, DRX en temp�rature), ou d’analyses effectu�es sur les 
�chantillons pr�alablement calcin�s (DRX, FTIR, analyse chimique �l�mentaire).

III.2.1.1 Analyses par couplage ATD/ATG/SM

Les figures III-9 et III-10 pr�sentent les courbes ATG, ATD et DTG de huit �chantillons 
d�crits dans le tableau III-3. Leur comportement thermique est compar� � celui de 
l’hydroxyapatite � l’�quilibre de dissolution CaHAed (II.3.1.3). Ces analyses ont �t� r�alis�es 
sous balayage d’h�lium (80 mL mn-1), avec une vitesse de mont�e en temp�rature de 
10�C mn-1.
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Les courbes d’analyses thermogravim�triques pr�sentent un profil �quivalent de celui de 
CaHAed dans les zones de temp�ratures 30�C-800�C et 1000�C-1400�C (figure III-10 (a), (c) 
et (e)). Par contre, la gamme de temp�rature interm�diaire 800�C-1100�C est le si�ge d’une 
importante perte de masses, qui cro�t lorsque la quantit� de cadmium pi�g� augmente.

Les courbes DTG ont �t� divis�es en quatre domaines (figure III-9), qui correspondent � 
ceux d�finis pr�c�demment pour CaHAed (II.3.1.3.b). Les pertes de masse enregistr�es pour 
chacun sont report�es dans le tableau III-3.

Le premier domaine de temp�rature (50�C-600�C) se caract�rise par des pertes de masse 
qui ne varient pas avec la quantit� de cadmium immobilis�. Elles oscillent entre 1,34% et 
1,89%, et sont proches de celle enregistr�e pour CaHAed (1,64%). La figure III-11 met en 
�vidence les m�mes d�parts gazeux que pour l’�chantillon r�f�rence (CaHAed) : une faible 
�mission d’eau (masse 17 et 18) et de dioxyde de carbone (masse 12, 44 et 45) entre 300�C et 
450�C, et un premier d�part de r�sidus azot�s entre 350�C et 550�C (masse 30 et 46).

Entre 600�C et 800�C (domaine II), les pertes de masses sont relativement constantes et 
correspondent aux d�parts de compos�s azot�s (masse 30, 32 et 46 figure III-11). Elles sont 
comprises entre 1,20% et 1,30%, et sont l�g�rement plus importantes que les pertes 
enregistr�es pour la poudre CaHAed (mII = 1,00%, tableau II-5).

Le troisi�me domaine a �t� d�limit� entre 800�C et 1250�C. La perte de masse brutale 
enregistr�e entre 800�C et 1100�C augmente avec la quantit� de cadmium fix�. Elle est ainsi 
multipli�e par trois entre l’�chantillon 1mT70x1 et 1ST70x1 contenant respectivement 0,19 et 
0,87 molCd molCaHA

-1.

En fait, les courbes DTG indiquent deux pertes de masses successives, d�finies par deux 
pics � 950�C et 990�C (figure III-9). Chacun d’eux est accompagn� d’une r�action 
endothermique observ�e sur les courbes d’analyses thermiques diff�rentielles (figure III-10
(b), (d) et (f)).

Le premier pic endothermique, s’�tend de 700�C � environ 1000�C avec un maximum � 
900�C. Il est large et bien d�fini m�me pour de faibles quantit�s de cadmium immobilis�. Son 
intensit� augmente l�g�rement avec cette derni�re.

Le second est centr� sur 950-1000�C. Il est � peine d�tectable pour de faibles quantit�s de 
cadmium fix� ([Cd]fix�  0,40 mol mol-1), mais voit son intensit� cro�tre fortement avec celle-
ci.

Il est � noter, que les m�mes variations sont observ�es pour les vitesses de perte de masse 
(DTG) qui caract�risent chacune de ces r�actions.
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Les courbes d’�mission gazeuse font appara�tre en plus du d�gagement de CO2, d�crit 
pr�c�demment pour la poudre CaHAed (II.3.1.3.b), un d�part d’eau entre 900�C et 1050�C. 
Celui-ci semble correspondre au pic DTG situ� � 990�C (figure III-12). Tout comme ce 
dernier, l’intensit� du pic d’�mission est d’autant plus intense, que la quantit� de cadmium 
fix� est importante (masse 17 et 18, figure III-11).

La perte de masse enregistr�e, dans le domaine IV (1250�C � 1375�C) diminue 
sensiblement avec [Cd]fix� (tableau III-3). Le l�ger d�crochement observ� � 1350�C sur les 
courbes thermogravim�triques (figure III-10 (a), (c) et (e)), s’estompe au fur et � mesure que 
[Cd]fix� augmente. De la m�me mani�re, l’intensit� du pic endothermique large observ� pour 
CaHAed diminue progressivement. Ces ph�nom�nes s’accompagnent �galement de la 
disparition du d�gagement d’eau enregistr� � 1350�C (masse 17 et 18, figure III-11).

Il est �galement important de signaler que la perte de masse continue observ�e entre 
1050�C et 1300�C voit sa vitesse diminuer avec la quantit� de Cd fix�. Ainsi, entre 
l’�chantillon 3mT10x1 (0,20 molCd molCaHA

-1) et 1ST70x1 (0,87 molCd molCaHA
-1), la pente 

passe de -0,38% � -0,12% tous les 100�C.
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Figure III-9 : d�riv�es des courbes d’analyses thermogravim�triques (DTG), r�alis�es � 10�C mn-1 sous h�lium 

(80 mL mn-1), des �chantillons obtenus pour une concentration initiale en cadmium de 1 mole par mole de 

CaHA, des temps de contact variable et une temp�rature de bain thermostat� de (a) 10�C, et (b) 70�C.
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Figure III-10 : (a), (c) et (e) courbes d’analyses thermogravim�triques (TG), et (b), (d) et (f) courbes thermiques 

diff�rentielles (TD) des �chantillons d�crit dans le tableau III-3. Ces analyses thermiques ont �t� r�alis�es sous 

h�lium (80 mL mn-1) avec une vitesse de mont�e en temp�rature de 10�C mn-1.
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Figure III-11 : �mission des masses 12, 17, 18, 30, 32, 44, 45 et 46 au cours du traitement thermique sous He 

(80 mL mn-1, 10�C mn-1) des �chantillons () 1mT70x1 et () 1ST70x1, contenant respectivement 0,19 et 

0,87 mole de Cd par mole de CaHA. (C) repr�sente un d�part de compos�s carbon�s, (N) de r�sidus azot�s et 

(W) d’eau.
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Figure III-12 : DTG et �volution des masses 12, 17, 18, 30 et 44 en fonction de la temp�rature pour les 

�chantillons (a) 1ST70x1, et (b) 1mT70x1. (C) repr�sente un d�part de compos�s carbon�s, (N) de r�sidus azot�s 

et (W) d’eau.

Tableau III-3 : pertes de masse enregistr�es lors du traitement thermique de diff�rents �chantillons ; r�alis� sous 

atmosph�re inerte (He, 80 mL mn-1) avec une rampe de 10�C mn-1. 

Caract�ristiques des �chantillons Temp�rature de calcination / �C

tcontact Tbain [Cd]fix� 50 600 800 1250 1375 Perte totale
/ �C /mol mol-1 I II III IV 50-1375�C

CaHAed - - 0,00 1,67 % 1,00 % 1,66 % 0,44 % 4,77 %

1mT70x1 1 mn 70 0,19 1,57 % 1,24 % 4,42 % 0,44 % 7,66 %

3mT10x1 3 mn 10 0,20 1,83 % 1,26 % 4,42 % 0,50 % 8,01 %

1mT50x1 1 mn 50 0,25 1,87 % 1,27 % 5,12 % 0,42 % 8,68 %

1ST10x1 1 Sem 10 0,33 1,79 % 1,30 % 5,73 % 0,40 % 9,22 %

12hT50x1 12 h 50 0,35 1,70 % 1,26 % 6,37 % 0,40 % 9,74 %

120hT50x1 120 h 50 0,46 1,89 % 1,28 % 7,71 % 0,28 % 11,16 %

24hT70x1 24 h 70 0,60 1,34 % 1,20 % 9,55 % 0,15 % 12,54 %

1ST70x1 1 Sem 70 0,87 1,49 % 1,20 % 12,68 % 0,09 % 15,45 %
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III.2.1.2 Analyses par diffraction des rayons X

III.2.1.2.a Technique de caract�risation

La diffraction des rayons X en temp�rature permet d’identifier la structure cristalline d’un 
compos� � une temp�rature donn�e. Les diffractogrammes sont enregistr�s avec la radiation 
CuK (40 kV, 30 mA) sur un diffractom�tre Brucker D8Advance, �quip� d’un four haute 
temp�rature (Anton Paar HTK 16 avec support de chauffage en platine) et d’un d�tecteur � 
scintillation pr�c�d� d’un monochromateur (cristal en graphite). Les diagrammes sont 
collect�s dans le domaine angulaire 20�-55� (en 2), sous air. Le pas est fix� � 0,03� avec un 
temps de comptage de 5 secondes. La vitesse de chauffe est fix�e � 10�C mn-1, et l’acquisition 
des donn�es d�bute d�s que la temp�rature de consigne est atteinte. Les cycles thermiques 
s’�tendent de l’ambiante � 1100�C.

Les diagrammes de diffraction r�alis�s sur les poudres pr�alablement calcin�es, sont 
enregistr�s sur le m�me mat�riel et avec les m�mes param�tres que pr�c�demment (II.2.2.1). 
Pour des questions de s�curit� �videntes, les calcinations ont �t� effectu�es dans un four clos, 
maintenu sous balayage d’air. Le four utilis� dans ce travail est constitu� d’un tube vertical en 
alumine entour� d’�l�ments chauffants en superkantal (MoSi2). Sa sortie basse est dot�e d’un 
syst�me de bullage, permettant de pi�ger les �ventuelles vapeurs toxiques. Les vitesses de 
chauffe sont fix�es � 10�C mn-1 jusqu’� la temp�rature de palier. Un syst�me de nacelle 
amovible a �galement permis de r�aliser des essais avec une vitesse de chauffe de l’ordre de 
120�C mn-1.

III.2.1.2.b R�sultats

La figure III-14 pr�sente les analyses thermostructurales, r�alis�es sous air, des 
�chantillons 96hT10x1 et 1ST50x1. Ces derniers contiennent respectivement 0,30 et 0,49 
mole de cadmium par mole de CaHA.

Les diffractogrammes restent inchang�s jusqu’� 750�C. Au dessus de cette temp�rature 
deux nouvelles phases sont d�tect�es. 

La premi�re est un oxyde de cadmium CdO (PDF n�5-640), qui se forme entre 750�C et 
800�C. Cet intervalle de temp�rature est �galement caract�ris� par un changement de couleur 
de la poudre. Initialement blanche, elle devient uniform�ment orange, puis progressivement 
marron fonc�.

La figure III-14 montre que l’intensit� des pics associ�s � CdO, �volue au cours de la 
calcination. La proportion de CdO semble augmenter jusqu’� environ 1050�C, puis diminuer 
plus ou moins rapidement.
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Figure III-14 : diagrammes de diffraction des rayons X en temp�rature des �chantillons (a) 96hT10x1 et (b)

1ST50x1 contenant respectivement 0,30 et 0,49 mole de cadmium par mole de CaHA. Pas angulaire fix� � 0,03� 

avec un temps de comptage de 5 secondes. La vitesse de mont�e en temp�rature est de 10�C mn-1, et 

l’enregistrement des donn�es d�bute d�s que la temp�rature de consigne est atteinte.

La seconde phase, appara�t entre 950�C et 975�C. Les pics qui lui sont associ�s, peuvent 
�tre index�s � partir de la phase α Ca3(PO4)2 (α TCP) de structure monoclinique 
(PDF n�29-359). Leur intensit� cro�t progressivement avec l’augmentation de la temp�rature.
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La structure monoclinique de type α est conserv�e tout au long du traitement thermique et 
apr�s refroidissement.

La figure III-15 (a) pr�sente les diffractogrammes de plusieurs �chantillons pr�alablement 
calcin�s � 1100�C pendant 5 heures. Celle-ci indique, que dans le syst�me biphas� 

hydroxyapatite- α TCP, le rapport des intensit�s 






 

)211()OH()PO(Ca

)034(TCP

26410
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I augmente 

avec la quantit� de cadmium immobilis� (tableau III-4). Ces observations sont valables pour 
une quantit� de cadmium fix� comprise entre 0,13 et 0,87 mole de Cd par mole de CaHA.

La possibilit� d’une diffusion du Cd dans la structure apatitique au cours du traitement 
thermique n’est pas � exclure. Cette diffusion pourrait �tre � l’origine de la formation du TCP 
α observ� � partir de 950�C. Pour �carter cette hypoth�se, l’�chantillon 120hT50x1 a �t� port� 
en 9 minutes, de la temp�rature ambiante � 1100�C (~120�C mn-1). Cette vitesse de mont�e en 
temp�rature semble suffisante pour emp�cher toute diffusion solide. 

Le diffractogramme r�alis� sur la poudre apr�s refroidissement est pr�sent� figure III-15 
(b). Les pics de diffraction et l’intensit� associ�e � chacun d’eux, sont parfaitement identiques 
quelle que soit la vitesse de mont�e en temp�rature. Ainsi, le phosphate tricalcique de type α 
s’est form� au cours des exp�riences de fixation, et non au cours du traitement thermique.
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Figure III-15 : diffractogrammes r�alis�s � temp�rature ambiante, (a) des �chantillons 1mT70x1, 96hT10x1, 

1ST50x1 et 1ST70x1, contenant respectivement 0,19, 0,31, 0,49 et 0,87 molCd molCaHA
-1, pr�alablement calcin�s 

� 1100�C pendant 5 heures (10�C mn-1), et (b) de l’�chantillon 120hT50x1 contenant 0,46 molCd molCaHA
-1

pr�alablement calcin�s sous air � 800�C pendant 5 heures (10�C mn-1), et 1100�C pendant 5 heures avec une 

vitesse de mont�e en temp�rature de 10�C mn-1 ou 120�C mn-1.
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Tableau III-4 : intensit� des pics attribu�s � la r�flexion (211) de la phase Ca10(PO4)6(OH)2 hexagonal, et � la 

r�flexion (034) de la phase α TCP monoclinique de cinq �chantillons pr�alablement calcin�s � 1100�C pendant 5 

heures.

[Cd]fix�
26410 (OH))(POCaI TCPIEchantillon

/mol mol-1 (211) (034) 26410 (OH))(POCa

TCP

I
I

.CaHAedI
.EchI

26410

26410

(OH))(POCa

(OH))(POCa

CaHAed 0,00 95,0 0,0 - 1,000
1mT70x1 0,19 89,1 5,0 0,056 0,938

96hT10x1 0,31 80,0 19,2 0,240 0,842

120hT50x1 0,46 68,7 26,9 0,391 0,723

1ST50x1 0,49 68,0 27,7 0,407 0,716

1ST70x1 0,87 38,6 62,5 1,620 0,406

III.2.1.3 Analyses par spectrom�trie infrarouge

Contrairement aux r�sultats des analyses thermostructurales pr�c�dentes, les informations 
fournies par les analyses spectrom�triques IRTF renseignent sur la composition des poudres 
apr�s traitement thermique puis refroidissement. Ainsi, les phases observ�es sont les phases 
stables � temp�rature ambiante.

Le protocole op�ratoire et l’appareillage utilis�s sont identiques � ceux d�crits dans la 
partie II.3.1.2.a. Les calcinations ont quant � elles �t� faites dans le four vertical en alumine 
pr�c�demment d�crit (III.2.1.3).

Les figures III-16 et III-17 ont �t� r�alis�es sur les �chantillons 120hT50x1 et 1ST70x1, 
contenant respectivement 0,46 et 0,87 mole de Cd par mole de CaHA. Afin de comparer leur 
comportement thermique � celui de la poudre initiale, les spectres r�alis�s sur CaHAed sont 
�galement pr�sent�s.

La figure III-16 (a) indique, qu’entre 400�C et 600�C, la bande situ�e � 3534 cm-1 attribu�e 
� la vibration de valence sym�trique des ions OH- (νS) d’une hydroxyapatite riche en 
cadmium dispara�t (figure III-4 (a)).

De fa�on �quivalente � ce qui a �t� montr� pour CaHAed (figure II-4 (c)), les spectres de la 
figure III-16 (b) t�moignent d’un d�part progressif des ions nitrate et carbonate entre 600�C et 
900�C.
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Figure III-16 : spectres infrarouges r�alis�s � partir de l’�chantillon 1ST70x1 (0,87 molCd molCaHA
-1) calcin� � 

diff�rentes temp�ratures sous air pendant 1 heure. Les figures sont centr�es sur les bandes (a) S des 

groupements OH et (b) 3 des groupements carbonate.

Au-del� de 900�C, les spectres infrarouges des poudres charg�es en cadmium pr�sentent de 
nombreuses diff�rences avec ceux de CaHAed. Ainsi, la figure III-17 r�v�le l’apparition 
d’�paulements et de bandes attribu�s au phosphate tricalcique. Les trois principales bandes 
observ�es sont situ�es � 989 cm-1, 945 cm-1 et 550 cm-1. Les �paulements situ�s � 610 cm-1, 
582 cm-1, 564 cm-1 ont �galement �t� attribu�s au TCP par Tonković et al. [TON00]. La 
formation de cette phase, s’accompagne �galement d’une diminution importante de l’intensit� 
des bandes νL et νS des groupements OH apatitiques situ�s respectivement � 632 cm-1 (non 
pr�sent�e) et 3570 cm-1 (figure III-16 (a)).

La variation de l’intensit� des bandes relatives au TCP et aux groupements OH apatitiques 
est d’autant plus visible que la quantit� de cadmium pi�g� par la poudre est importante.
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Figure III-17 : spectres infrarouges r�alis�s � partir de la poudre de r�f�rence CaHAed et des �chantillons 

120hT50x1 (0,46 molCd molCaHA
-1) et 1ST70x1 (0,87 molCd molCaHA

-1) calcin�e � diff�rentes temp�ratures sous 

air pendant 1 heure (sauf contre indication). Les figures (a), (b) et (c) sont centr�es sur l’�longation sym�trique 

ν1 des groupements PO4, et (d), (e) et (f) sur la d�formation antisym�trique ν4 des groupements PO4.
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III.2.1.4 Discussion

Les �v�nements thermiques enregistr�s, leur temp�rature de d�clenchement, et les phases 
form�es lors de la calcination des �chantillons sont parfaitement identiques, et ce, quelle que 
soit la quantit� de Cd fix� comprise entre 0,13 et 0,87 molCd molCaHA

-1. Ces ph�nom�nes sont 
d’autant plus intenses que la quantit� de Cd fix� est importante.

Entre 400�C et 600�C la bande νS de l’hydroxyapatite calcocadmi�e dispara�t 
(figure III-16 (a)). De fa�on �quivalente, A. Nounah [NOU92a] constate d�s 500�C une 
diminution de l’intensit� des bandes de vibrations dues aux ions hydroxyde pour les apatites 
riches en cadmium. Il attribue ce ph�nom�ne � la d�shydroxylation de ces derni�res, et 
indique que l’oxyapatite ainsi form�e se d�compose entre 720�C et 960�C.

Cette gamme de temp�rature est justement marqu�e par une diff�rence de comportement
entre les �chantillons charg�s en cadmium, et la poudre de r�f�rence CaHAed.

Le premier ph�nom�ne enregistr�, est la formation d’un oxyde de cadmium entre 750�C et 
800�C sans que la phase apatitique ne soit affect�e. Il n’est caract�ris� par aucun �v�nement 
thermique d�tectable. Il n’est �galement accompagn� d’aucun d�gagement gazeux, except� 
ceux d�crits pour CaHAed (II.3.1.3). La couleur orange marron uniforme de la poudre, 
indique que l’oxyde de cadmium recouvre parfaitement toute la surface des grains.

Entre 850�C et 1050�C, deux r�actions endothermiques, associ�es � deux pertes de masses 
brutales sont observ�es.

La premi�re d�bute peu avant 900�C, avec une vitesse maximale observ�e autour de 
950�C. Elle n’est accompagn�e d’aucun d�gagement gazeux d�tectable par spectrom�trie de 
masse. Toutefois, d’apr�s la litt�rature [BAU62], l’oxyde de cadmium se sublime � partir de 
880�C. Il est donc probable que cette r�action soit � l’origine du pic DTG observ� � 950�C 
(figure III-10). Cette hypoth�se sera d�montr�e en d�tail dans la partie suivante III.2.2.2.

La seconde perte de masse se superpose en partie � la pr�c�dente. Sa vitesse maximale est 
observ�e autour de 990�C (figure III-10). Elle est accompagn�e de la formation d’un 
phosphate tricalcique de type α, de CdO et d’un d�part d’eau. Elle est �galement associ�e � la 
diminution de l’intensit� des pics de diffraction des RX et des bandes IR relatives � la phase 
Ca10(PO4)6(OH)2. Ces ph�nom�nes sont li�s, et leurs intensit�s augmentent avec la quantit� de 
cadmium immobilis�.
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La formation simultan�e de TCP α, de CdO et d’eau, pourrait �tre due � la d�composition 
d’une hydroxyapatite calcocadmi�e form�e au cours des exp�riences de fixation. Les travaux 
de Nounah et al. [NOU93] sur la stabilit� thermique des hydroxyapatites calcocadmi�es, 
indiquent en effet que ces trois esp�ces peuvent �tre les produits de la d�composition de la 
solution solide Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2, selon la r�action (eq. I-12) :

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2  3 Ca3-yCdy(PO4)2 + CdO + H2O

pour 1  x  4 avec x = 1 + 3y soit 0  y  1

Toutefois, un doute subsiste sur la composition du phosphate observ� apr�s d�composition. 
En effet, d’apr�s l’�tude de Romdhane et al. [ROM82b], sur les vari�t�s allotropiques du 
phosphate trim�tallique Ca3-yCdy(PO4)2 (α, β et β’), la phase α est observ�e pour 
2,33  y  0,55 (I.1.3.2). Or, les pics de diffraction des rayons X relatifs � cette phase, 
correspondent uniquement � un phosphate tricalcique α Ca3(PO4)2 de structure monoclinique.

Afin de mieux d�crire le syst�me, un suivi quantitatif du cadmium dans les poudres au 
cours du traitement thermique a �t� r�alis�.

III.2.2 Analyse chimique �l�mentaire

Cette analyse quantitative du cadmium dans les poudres a deux objectifs principaux, 
apporter les indices n�cessaires pour d�crire la r�action de d�composition observ�e � partir de 
950�C, et �valuer la r�partition du cadmium entre les diff�rentes phases observ�es en fonction 
des param�tres exp�rimentaux.

III.2.2.1 Techniques de caract�risation

Les concentrations en cadmium ont �t� d�termin�es par ICP/AES, avec un appareil 
Thermo-Opteck de mod�le Iris. Les solutions utilis�es pour ce dosage, ont �t� �labor�es par 
dissolution d’une masse pr�cise de poudre dans des fioles jaug�es de volume compris entre 50 
et 1000 mL. Les �chantillons ont �t� dissous � l’aide d’une solution de HNO3 � 2M (50 mL de 
cette solution par gramme de poudre). 

Dans la mesure du possible, la masse de poudre et le volume des fioles ont �t� ajust�s pour 
que la concentration en Cd dans les solutions � doser, soit comprise entre 20 et 40 mg L-1

(ppm).
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Les calcinations ont �t� r�alis�es dans le four vertical pr�sent� pr�c�demment (III.2.1.3). 
Ce four pr�sente deux avantages, il permet tout d’abord de pi�ger les vapeurs toxiques 
lib�r�es au cours des diff�rentes r�actions, mais �galement de monter rapidement � la
temp�rature de palier (120�C mn-1).

Enfin, un contr�le de la nature des phases pr�sentes dans la poudre est r�alis� par 
diffraction des rayons X avant chaque dosage.

III.2.2.2 M�thode de s�paration des phases, CdO et Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2

III.2.2.2.a Principe

La diff�rence entre les temp�ratures de sublimation du CdO (880�C) [BAU62], et 
d’apparition du TCP (~ 950�C), est suffisamment importante pour permettre de dissocier le 
Cd transform� en CdO, de celui incorpor� en solution solide. Ainsi, un traitement thermique 
prolong� entre ces deux temp�ratures doit permettre de sublimer tout le CdO sans d�composer 
la solution solide.

La quantit� de cadmium mesur�e dans la poudre apr�s ce traitement thermique constitue 
alors la part de cadmium en solution solide. La diff�rence de cadmium dos� dans les poudres 
avant et apr�s ce traitement thermique, repr�sente la quantit� de Cd perdu par sublimation du 
CdO.

III.2.2.2.b R�sultats

La figure III-18 d�montre qu’un traitement thermique de 30 heures � 900�C, entra�ne la 
disparition compl�te des pics de CdO. Cette sublimation est r�alis�e sans d�composition de la 
solution solide puisque aucune trace de TCP n’est d�tect�e. Les courbes DTG trac�es apr�s la 
calcination des �chantillons � 900�C pendant 30 heures, sont exemptes du pic observ� � 
950�C sur les poudres brutes (Figure III-19). Cette calcination, a �galement pour effet de 
redonner sa couleur blanche � la poudre (Figure III-20).

Ces r�sultats confirment que la premi�re perte de masse, enregistr�e entre 850�C et 
1050�C, est due � la sublimation de l’oxyde de cadmium form� � partir de 750�C. Ils montrent 
�galement, que la calcination prolong�e � 900�C permet effectivement de s�parer le Cd 
transform� en CdO de celui incorpor� dans la solution solide.



Chapitre III Caract�risation des poudres issues des exp�riences de fixation

106

24 26 28 30 32 34 36 38

1mT50x1 (0,25)
CdO
 TCP

Ca10(PO4)6(OH)2





 



 

















 



 





















1100�C - 5h

900�C - 30h 

800�C - 5h 

u.
 a

.

2 THETA / �

24 26 28 30 32 34 36 38

120hT50x1 (0,46)



: CdO
:  TCP

: Ca10(PO4)6(OH)2





 



 
















 

























1100�C - 5h

900�C - 30h

800�C - 5h

u.
 a

.

2 THETA / �

Figure III-18 : spectres DRX des �chantillons 1mT50x1 et 120hT50x1, contenant respectivement 0,25 et 0,46 

mole de Cd par mole de CaHA, pr�alablement calcin�s sous air � 800�C pendant 5 heures (10�C mn-1), 900�C 

pendant 30 heures (10�C mn-1) et 1100�C pendant 5 heures (10�C mn-1).
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Figure III-19 : d�riv�es des courbes d’analyses thermogravim�triques (DTG) des �chantillons (a) 1mT50x1 et 

(b) 120hT50x1 bruts et pr�alablement calcin�s 900�C pendant 30 heures. Les analyses thermiques ont �t�

r�alis�es sous h�lium (80 mL mn-1) � 10�C mn-1.
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Figure III-20 : changement de couleur des �chantillons au cours du traitement thermique

III.2.2.3 R�sultats du dosage s�lectif et discussion

Le tableau III-5 pr�sente les quantit�s de cadmium mesur�es en mg par g de poudre pes�e, 
dans deux �chantillons, 1mT50x1 (0,25 molCd molCaHA

-1) et 120hT50x1 (0,46 molCd

molCaHA
-1), pr�alablement calcin�s � diff�rentes temp�ratures.

Entre 20�C et 800�C, aucun d�part de cadmium n’est observ�. La l�g�re augmentation est 
li�e � la perte de masse d’un peu plus de 3%, subie par les �chantillons dans cet intervalle de 
temp�rature (tableau III-3).

Suite � la calcination de 30 heures � 900�C, les deux �chantillons ont perdu environ 14 mg 
de Cd par gramme de poudre pes�e. Ainsi, malgr� une diff�rence importante de Cd total 
pi�g�, la quantit� de CdO �limin�e au cours du traitement thermique est la m�me.

Au vu de ces premiers r�sultats, cette �tude a �t� �largie � des �chantillons �labor�s dans 
des conditions diff�rentes, et avec une hydroxyapatite initiale (CaHA) de surface sp�cifique 
variable. Le tableau III-6 pr�sente les quantit�s de cadmium perdu par 12 �chantillons apr�s 
un traitement thermique de 30 heures � 900�C. Les param�tres exp�rimentaux, ainsi que les 
surfaces sp�cifiques initiales et finales des �chantillons, sont �galement regroup�es dans celui-
ci.

La quantit� de cadmium incorpor� en solution solide est comprise entre 3 et 77 mg par g de 
poudre pes�e. La variation de cette valeur est fonction des param�tres exp�rimentaux. Ainsi, 
le Cd s’incorpore d’autant plus en solution solide que le temps de contact, la temp�rature du 
bain, et/ou la surface sp�cifique initiale de CaHA augmentent.

A l’inverse, la quantit� de cadmium transform� en CdO au cours du traitement thermique 
varie peu avec les param�tres exp�rimentaux. Elle est comprise entre 7 et 14 mg par g de 
poudre pes�e. Normalis�e par rapport � la surface sp�cifique finale des �chantillons, elle est 
comprise entre 2,4 et 4,6 �mol m-2. Ainsi, la quantit� d’oxyde de cadmium form� lors du 
traitement thermique est proche du nombre de sites Ca (4,8 �mol m-2) ou P (4,1 �mol m-2) 
disponibles � la surface des poudres d’hydroxyapatite (tableau I-3).
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La d�composition de la solution solide � partir de 950�C, provoque le d�part du cadmium 
incorpor� dans cette phase (tableau III-5). Au terme de cette r�action (1100�C, 5 h), la poudre 
peut �tre consid�r�e comme d�pourvue de cadmium. Le phosphate observ� n’est donc pas un 
phosphate trim�tallique calcocadmique, mais bien un phosphate tricalcique Ca3(PO4)2 de type 
α.

Tableau III-5 : quantit� de Cd contenue dans les �chantillons 120hT50x1 et 1mT50x1 calcin�s � diff�rentes 

temp�ratures sous air

Echantillon Tbain / �C tcontact Quantit� de Cd dans la poudre / mgCd g poudre pes�e
-1

35,7 m2 g-1 20�C 800�C – 1h 900�C – 30h 975�C – 5h 1100�C – 5h

120hT50x1 50 120 h 51,3 53,6 37,3 4,9 0,7

1mT50x1 50 1 mn 27,4 28,7 15,4 3,2 0,6

Tableau III-6 : quantit� de Cd contenu dans diff�rents �chantillons avant et apr�s un traitement thermique de 30 

heures � 900�C.

Tbain [Cd] SBET SBET [Cd] dans la poudre [Cd] perduetcontact

initial fix� initiale finale Brute 900�C (30h) apr�s 900�C (30h)

/ �C mol molCaHA
-1 / m2 g-1 / m2 g-1 / mg g poudre

-1 / mg g poudre
-1 / �mol m-2

1 mn 10 1 0,13 35,7 35,7 13,6 3,3 10,3 2,6  0,4
2 Sem 10 1 0,35 35,7 38,5 37,4 24,3 13,1 3,0  0,7

2 Sem 30 1 0,38 35,7 37,0 40,6 29,9 10,7 2,6  0,5
1 mn 50 1 0,25 35,7 36,4 27,4 15,4 12,0 2,9  0,5
120 h 50 1 0,46 35,7 33,0 51,3 37,3 14,0 3,8  0,7

1 mn 70 1 0,19 35,7 35,4 23,6 9,9 13,6 3,4  0,5
5 mn 70 1 0,29 35,7 35,6 32,4 18,6 13,8 3,5  0,6
1 Sem 70 1 0,87 35,7 31,4 93,5 77,4 16,1 4,6  1,3

2 Sem 30 1 0,19 22,1 22,7 20,0 13,3 6,7 2,6  0,4
2 Sem 30 1 0,30 24,3 26,7 30,9 23,6 7,3 2,4  0,5
2 Sem 30 1 0,44 42,8 39,9 47,7 36,4 11,3 2,5  0,4

2 Sem 70 1 0,53 22,1 25,3 55,7 48,0 7,7 2,7  0,9
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III.2.3 Discussion

Le traitement thermique des poudres issues des exp�riences de fixation ([Cd]fix�  0,90 
mol molCaHA

-1), a permis de distinguer deux phases cadmi�es ind�pendantes, issues de deux 
m�canismes de pi�geage.

L’oxyde de cadmium pi�ge de 2,4 � 4,6 �mole de Cd par m2 de poudre, soit, des valeurs 
correspondant � la concentration en sites Ca ou P facilement accessibles � la surface d’une 
hydroxyapatite ; respectivement de 4,8 �mol m-2 et 4,1 �mol m-2 (tableau I-3). Ainsi, l’oxyde 
de cadmium serait le produit de d�composition d’une esp�ce cadmi�e fix�e � la surface des 
crystallites aux niveaux des sites Ca ou P.

En outre, l’�tape de fixation en surface est tr�s rapide. En effet, quelle que soit la 
temp�rature du bain thermostat� comprise entre 10�C et 70�C, plus de 75% des quantit�s de 
Cd fix� � la surface de la poudre apr�s deux semaines de contact, le sont d�s la premi�re 
minute (tableau III-6).

A l’inverse, l’incorporation de Cd en solution solide, fait appel � un m�canisme plus lent et 
thermoactiv�. Toutefois, comme le pr�c�dent, il implique la surface de la poudre.

A partir de 950�C la poudre est le si�ge d’une r�action de d�composition g�n�rant la 
formation de phosphate tricalcique α, de CdO, et d’eau. A l’issue de celle-ci la poudre est 
constitu�e de phosphate tricalcique  et d’hydroxyapatite phosphocalcique.

D’apr�s la litt�rature [NOU93], les produits de d�composition des hydroxyapatites 
calcocadmi�es sont fonction de la teneur en cadmium (I.1.3.2). Elle observe ainsi la formation 
d’oxyde de cadmium, d’oxyde de calcium, de phosphate trim�tallique Ca3-yCdy(PO4)2 (α, β et 
β�), de phosphate t�tracadmique, mais jamais de compos� apatitique (tableau I-6, et eq. I-11, 
I-12 et I-13).

Ceci signifie, que l’hydroxyapatite phosphocalcique d�tect�e n’est pas un produit de 
d�composition, mais une partie de la phase apatitique originelle n’ayant pas r�agi avec les 
cations Cd2+. Ainsi, la coexistence des phases TCP α et Ca10(PO4)6(OH)2, dans les 
�chantillons calcin�s au dessus de 950�C, prouve que ces derniers ne sont pas constitu�s 
d’une solution solide homog�ne, mais de deux phases apatitiques distinctes : Ca10(PO4)6(OH)2

et Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2.

Les produits de d�composition observ�s � partir de 950�C, et plus particuli�rement le 
phosphate tricalcique α, ne peuvent pas �tre issus de la r�action de d�composition d’une 
hydroxyapatite calcocadmi�e seule (eq. I-11, I-12 et I-13, et tableau I-6), ni de celle de 
l’hydroxyapatite calcique qui est stable jusqu’� environ 1250�C sous air. 
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En outre, toutes les observations conduisent � penser que la formation du phosphate 
tricalcique se fait aux d�pens de la phase Ca10(PO4)6(OH)2 (III.2.1.4). L’att�nuement du pic 
endothermique large (figure III-9) et la diminution des pertes de masse (tableau III-3), li�s � la 
d�shydroxylation et � la d�composition de l’hydroxyapatite initiale, en sont �galement des 
preuves.

Ainsi, l’ensemble des r�sultats indique que le m�lange biphas� Ca10(PO4)6(OH)2

/ Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2, n’est plus stable � partir de 950�C, et permet d’envisager la r�action 
entre les deux hydroxyapatites selon un processus global pouvant s’�crire :

(x-1) Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2

 (3x) Ca3(PO4)2 + x CdO + x H2O (eq. III-1)

avec x  1

Celui-ci est toutefois simplifi�. En effet, � cette temp�rature la solution solide est 
d�shydrat�e (III.2.1.4), et l’hydroxyapatite calcique a d�but� sa d�shydratation (II.3.1.4). La 
r�action suivante est ainsi pr�f�rable :

(x-1) Ca10(PO4)6(OH)2-2yOyy + Ca10-xCdx(PO4)6O2

 (3x) Ca3(PO4)2 + x CdO + (x-1)(1-y) H2O (eq. III-2)

avec  : lacune, x  1 et y  1

Il est important de souligner que ce processus de r�action est global, et que la r�action 
entre les deux phases apatitiques peut g�n�rer des produits interm�diaires invisibles, soit du 
fait de leur faible quantit�, soit d’une cin�tique de r�action rapide.

D’un point de vue qualitatif, les produits de d�composition sont tous mis en �vidence par 
les diff�rentes techniques d’analyses (DRX, IR, SM ; III.2.1).

Quantitativement, nous avons confirm� la consommation de (x-1) mole de 
Ca10(PO4)6(OH)2 pour 1 mole de Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 par DRX.

La m�thode consiste � comparer apr�s d�composition (1100�C, 5h), la variation de 
l’intensit� d’un pic de diffraction de la phase Ca10(PO4)6(OH)2, en l’occurrence la r�flexion 
(211), avec la variation th�orique de sa concentration. Quatre �chantillons ont �t� utilis�s : 
1mT70x1, 96hT10x1, 120hT50x1 et 1ST70x1, contenant respectivement 0,19, 0,31, 0,46 et 
0,87 molCd molCaHA

-1.
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Les valeurs du rapport de l’intensit� du pic de diffraction (211), des �chantillons et de la 
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Tableau III-7 : calcul th�orique des concentrations en phase Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 form�e au cours des 

exp�riences de fixation, et Ca10(PO4)6(OH)2 restante apr�s la r�action de d�composition avec la solution solide 

(eq III-1). Calculs r�alis�s pour 4 �chantillons contenant entre 0,19 et 0,87 molCd molCaHA
-1.

Echantillon [Cd]fix� [Cd]fix� en Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 Ca10(PO4)6(OH)
totale solution solide x form�e consomm�e restante

/ molCd molCaHA
-1 / mol molCaHA

-1 / mol molCaHA
-1 / mol molCaHA

-1

1mT70x1 0,19 0,08 10 0,008 0,072 0,928
8 0,010 0,070 0,930

6 0,013 0,066 0,933

4 0,020 0,060 0,940

96hT10x1 0,31 0,18 10 0,018 0,167 0,834
8 0,023 0,162 0,838

6 0,031 0,154 0,846

120hT50x1 0,46 0,33 10 0,033 0,297 0,703
8 0,041 0,289 0,711

6 0,055 0,275 0,725

1ST70x1 0,87 0,72 10 0,072 0,648 0,352
8 0,090 0,630 0,370

6 0,120 0,600 0,400

4 0,180 0,540 0,460

 : valeurs tir�es du tableau III-6 (sauf contre indication)

 : valeur approxim�e � partir des r�sultats obtenus sur l’�chantillon 1ST10x1 contenant 0,33 molCd molCaHA
-1, 

dont 0,20 molCd molCaHA
-1 en solution solide (tableau III-6)
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Les donn�es th�oriques et les r�sultats exp�rimentaux se recoupent parfaitement. Ainsi, il 
ne fait aucun doute que la r�action observ�e � partir de 950�C, fait intervenir une 
hydroxyapatite calcique et une hydroxyapatite calcocadmi�e. La composition de cette derni�re 
est, si l’on se r�f�re aux valeurs calcul�es dans le tableau III-7, comprise entre 
Ca6Cd4(PO4)6(OH)2 et Ca2Cd8(PO4)6(OH)2.

D’un point de vue cin�tique, la d�composition du syst�me biphas� Ca10(PO4)6(OH)2

/ Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 est rapide et compl�te (tableau III-5). Une telle r�action ne peut avoir 
lieu qu’avec un contact intime des deux phases. Or, les observations pr�c�dentes indiquent 
que le m�canisme de formation de la solution solide est fonction de la surface sp�cifique de la 
poudre. Ainsi, tout porte � croire que l’hydroxyapatite calcocadmi�e s’�difie � la surface des 
crystallites d’hydroxyapatite calcique.

Il a par ailleurs �t� montr�, que les produits de d�composition des �chantillons contenant 
plus de 2 molCd molCaHA

-1, sont beaucoup moins simples que pour les �chantillons pr�c�dents. 
Par exemple, le diffractogramme r�alis� sur l’�chantillon 2ST50x7, contenant 2,05 molCd

molCaHA
-1, pr�alablement calcin� � 1100�C pendant 5 heures, pr�sente les phosphates 

tricalcique β et α, mais �galement des phosphates trim�tallique calcocadmi�e Ca3-yCdy(PO4)2. 
Ceci refl�te certainement le fait qu’une partie de l’hydroxyapatite calcocadmi�e, ou de ses 
produits de d�composition, n’a pas pu r�agir avec l’hydroxyapatite phosphocalcique. 
L’�paisseur de la solution solide form�e � la surface des grains de CaHA serait alors trop 
importante, ce qui conduirait � une diffusion lente et limitante du processus global.

III.3 Conclusion

Il ressort de cette �tude que les poudres issues des exp�riences de fixation, sont toutes 
constitu�es de deux phases apatitiques contigu�s, l’hydroxyapatite originelle, et une 
hydroxyapatite calcocadmi�e. L’analyse thermique des poudres contenant moins de 0,90 
molCd molCaHA

-1 a �galement mis en �vidence la pr�sence de cadmium fix� � la surface des 
crystallites. 

Au cours de la fixation du cadmium par l’hydroxyapatite, la quantit� de cadmium pi�g� � 
la surface des grains atteint rapidement une valeur quasi constante. Cette r�action ne semble 
pas d�pendre de la temp�rature, et est principalement limit�e par le nombre de sites Ca ou 
P facilement accessibles � la surface des crystallites. L’ensemble de ces observations, tend � 
d�crire ce m�canisme comme une adsorption de complexes cadmi�s sur des sites sp�cifiques � 
la surface des grains.

L’incorporation du Cd en solution solide est due � un m�canisme plus lent que le 
pr�c�dent, thermoactiv�, et fonction de la surface sp�cifique de la poudre. La composition de 
l’hydroxyapatite calcocadmi�e form�e, �volue sensiblement avec la quantit� de cadmium 
pi�g�. Cette derni�re, fixe �galement la proportion entre les deux phases apatitiques. 
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Ainsi, l’hydroxyapatite calcique dispara�t progressivement au profit de la solution solide 
lorsque la quantit� de cadmium fix� augmente. Ces modifications sont accompagn�es par le 
grossissement aciculaire des grains, et par la diminution de la surface sp�cifique des poudres.

La mise en solution solide des cations Cd2+ n’est donc pas due � un m�canisme de 
diffusion intraparticulaire, mais � un ph�nom�ne de m�rissement d’Ostwald. Ainsi, la 
dissolution des plus petits grains d’hydroxyapatite fournit les �l�ments n�cessaires � la 
pr�cipitation d’une hydroxyapatite calcocadmi�e � la surface des plus gros. Ces derniers sont 
alors constitu�s d’un cœur en hydroxyapatite calcique, entour� d’une coque en hydroxyapatite 
calcocadmi�e.
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Chapitre IV Etude exp�rimentale des interactions 
physico-chimiques CaHA/Cd2+

Afin de mieux appr�hender le m�canisme qui gouverne la r�tention du cadmium par 
l’hydroxyapatite, des �tudes de cin�tique de fixation et de mise en �quilibre ont �t� men�es. 
Ce chapitre est compos� de cinq parties principales.

La premi�re d�taille la m�thode utilis�e pour �tudier la fixation du cadmium par 
l’hydroxyapatite.

La deuxi�me est consacr�e au trac� des isothermes de fixation, et � leur confrontation avec 
les mod�les non lin�aires les plus utilis�s par la litt�rature.

La troisi�me partie pr�cise l’influence de la surface sp�cifique de la poudre sur la quantit� 
de cadmium fix�.

La quatri�me partie a pour objet d’�tudier en d�tail le comportement cin�tique de tous les 
ions �chang�s au cours de la r�action.

Enfin, la cinqui�me partie fournit un bilan de l’ensemble des r�sultats, et propose une 
premi�re analyse de ceux-ci.

IV.1 M�thode exp�rimentale

La d�marche utilis�e pour mettre en �vidence les interactions entre le solide et le cation 
m�tallique, repose sur une analyse m�thodique et drastique des solutions et des poudres, 
issues des essais en � batch �.

Le protocole op�ratoire, les techniques d’analyses, les diverses notations, et les bilans 
mati�re n�cessaires � l’exploitation des r�sultats sont d�crits dans les paragraphes suivants.

IV.1.1 Protocole op�ratoire des exp�riences de fixation

Le travail a �t� abord� par des exp�riences en conditions statiques, sous forme de tests en 
� batch �. Le d�nominateur commun de ces tests est la mise en œuvre d’une suspension 
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maintenue sous agitation dans un r�acteur ferm�. Cette m�thode pr�sente avant tout l’int�r�t 
d’�tre simple et rapide � mettre en œuvre. Cette simplicit� ne doit toutefois pas �tre 
surestim�e car de nombreux facteurs doivent �tre pris en compte, notamment du fait des 
propri�t�s particuli�res de l’hydroxyapatite (I.1.2.3). L’autre point sensible de cette m�thode 
est la dispersion de la phase solide dans la solution par agitation. Celle-ci peut entra�ner une 
abrasion des surfaces et une modification des propri�t�s surfaciques.

Les essais en batch ont �t� r�alis�s dans des erlenmeyers de 100 mL ferm�s et agit�s. Le 
contact solide/liquide est maintenu par agitation magn�tique continue, par barreaux aimant�s, 
� 400 tr mn-1. Ces derniers ont �t� choisis en forme d’alt�res pour limiter les frottements.

Les exp�riences de fixation sont construites de la m�me fa�on pour les �tudes cin�tiques et 
les �tudes � l’�quilibre (isothermes). Elles sont compos�es de trois �tapes successives. 

La premi�re consiste � mettre l’hydroxyapatite � l’�quilibre de dissolution. Pour cela un 
volume de 50,00  0,05 mL d’eau distill�e est introduit dans l’erlenmeyer contenant 
0,7000  0,0005 g de poudre. Cette suspension est alors agit�e pendant 24 heures � la 
temp�rature de travail. Des �tudes pr�alables ont montr� qu’un temps d’agitation de 24 heures 
�tait suffisant pour que l’�quilibre thermodynamique soit atteint, et ce, quelle que soit la 
temp�rature (II.3.3). Cette �tape primordiale, permet de s�parer les �changes ioniques dus au 
m�canisme de fixation du cadmium par l’hydroxyapatite, de ceux li�s aux seules propri�t�s 
physico-chimiques de celle-ci (I.1.2.3). En effet, plac�e au contact d’une solution aqueuse, 
l’hydroxyapatite est capable de lib�rer des quantit�s non n�gligeables d’ions calcium et 
phosphate avant d’atteindre l’�quilibre de dissolution (II.3.3). 

La deuxi�me �tape constitue la mise en contact de la suspension d’hydroxyapatite et des 
cations Cd2+. Elle est obtenue en compl�tant l’erlenmeyer avec 50,00  0,05 mL d’une 
solution de nitrate de cadmium Cd(NO3)2, 4H2O (99% Aldrich, France), de concentration 
variable. Ce sel a �t� choisi car les ions NO3

- ont la particularit� d’�tre indiff�rents vis-�-vis 
de la surface de l’hydroxyapatite [SMI00; SUZ84].

Enfin, apr�s un temps de contact tcontact, la suspension est filtr�e � l’aide d’une unit� de 
filtration Millipore et de filtres Magma nylon (0,8 �m). Les poudres, pr�alablement s�ch�es � 
80�C pendant 24 heures, et les filtrats, sont ensuite conserv�s avant analyse dans des flacons 
herm�tiquement ferm�s.

Pour �viter toute interaction entre l’�lectrolyte et la surface de l’hydroxyapatite autre que 
celle �tudi�e, aucun ion n’a �t� ajout� pour stabiliser la force ionique de la suspension. De 
mani�re �quivalente, le pH na pas �t� stabilis�.

Le rapport (liquide/solide) n’a selon la litt�rature aucune influence sur la quantit� de 
cadmium immobilis� [FED99; VAL98]. Il a �t� d�termin� par rapport aux analyses � 
effectuer, et a �t� fix� � (100/0,7) mL g-1 pour l’ensemble des exp�riences.
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La verrerie et les �quipements en contact avec les �chantillons, comme les postes de 
filtration par exemple, sont nettoy�s avec des solutions d’acide nitrique � 10%, puis rinc�s � 
l’eau distill�e. Les essais sont au moins doubl�s.

IV.1.2 M�thodes d’analyses et appareillages

Les paragraphes suivants pr�sentent les modes op�ratoires et les techniques d’analyses 
relatifs au dosage du cadmium, du calcium et du phosphore dans les filtrats et dans les 
poudres, ainsi que le protocole de mesure du pH.

IV.1.2.1 Analyses �l�mentaires

La quantification des esp�ces Ca, P et Cd dans les filtrats et dans les poudres a �t� r�alis�e 
par spectroscopie d'�mission atomique avec plasma coupl� par induction ICP/AES 
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscpy), � l’aide d’un appareil Thermo-
Opteck de mod�le Iris (Franklin, MA , USA).

Cette technique est polyvalente, sensible, mais n�cessite que les �l�ments � doser soient 
dispers�s en solution.

Tout �l�ment est �missif par excitation quand il est port� � une temp�rature suffisamment 
�lev�e (~8000 K). L’�tude spectrale des �chantillons repose sur la mesure du rayonnement 
�mis. L’�chantillon � analyser est n�bulis� dans un plasma d’argon entretenu par induction 
�lectromagn�tique. L’intensit� du rayonnement �mis selon la longueur d’onde correspondant 
� l’�l�ment � doser, permet de d�terminer la concentration dans l’�chantillon. L’�talonnage 
pr�alable de l’appareil a �t� r�alis� � l’aide de solutions Aldrich (Cd ; Milwaukee, USA) et 
Acrōs (Ca et P ; New Jersey, USA) � 1000 ppm (mg L-1), dilu�es entre 20 et 200 fois. Au 
cours des analyses, une solution t�moin � 30 ppm est r�guli�rement dos�e pour s’assurer que 
la courbe d’�talonnage ne d�rive pas.

Le dosage de Ca, Cd et P dans les filtrats a n�cessit� des dilutions, fonctions des 
param�tres d’�tudes et de l’�l�ment � doser.

Les solutions relatives aux poudres ont �t� �labor�es par dissolution d’une masse pr�cise 
de celles-ci dans des fioles jaug�es de volume compris entre 50 et 2000 mL. Les �chantillons 
ont �t� dissout � l’aide d’une solution de HNO3 � 2M (50 mL de cette solution par gramme de 
poudre).

Dans la mesure du possible, les param�tres de dissolution (poudre) ou de dilution (filtrat) 
ont �t� ajust�s pour que la concentration en �l�ment � doser dans les solutions soit comprise 
entre 20 et 40 ppm. 

Chaque dosage a �t� r�alis� au minimum trois fois.
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IV.1.2.2 Suivi du pH

Le pH est mesur� sur un pH-m�tre MeterLab PHM 210, avec une sonde Ag/AgCl. Les 
solutions tampons utilis�es sont des solutions Analynorm � pH 4,00, pH 7,00 et pH 10,00.

Des �tudes pr�alables ont montr� que le signal fournit par ce type de sondes d�rive au 
cours du temps. Pour �viter ce d�sagr�ment, les mesures ont �t� r�alis�es de fa�on ponctuelle. 
Cette m�thode permet d’�talonner le pH-m�tre avant chaque mesure, et ainsi de fiabiliser les 
valeurs obtenues.

IV.1.3 Param�tres exp�rimentaux

Les isothermes de fixation ont �t� trac�es pour deux valeurs de surface sp�cifique de 
l’hydroxyapatite (SBET, m2 g-1) et trois temp�ratures de bain (Tbain, �C).

L’�tude de la cin�tique de fixation du cadmium par l’hydroxyapatite a �t� r�alis�e en 
faisant varier quatre param�tres : 

 l’agitation,

 la surface sp�cifique de l’hydroxyapatite CaHA (SBET, m2 g-1),

 la concentration initiale en cadmium ([Cd]o, molCd molCaHA
-1),

 la temp�rature du bain (Tbain, �C).

Cinq param�tres ont �t� suivis au cours du temps :

 la quantit� de cadmium fix� par la poudre ([Cd]fix�, en gCd gpoudre
-1),

 la quantit� de cadmium restant en solution ([Cd]restant, molCd molCaHA
-1),

 la quantit� de calcium �chang� ([Ca]�chang�, molCa molCaHA
-1)

 la quantit� de phosphore �chang� ([P]�chang�, molP molCaHA
-1),

 l’�volution du pH lors des diff�rentes �tapes de la mise en contact.

Les valeurs num�riques des param�tres seront pr�sent�es dans les parties relatives � 
chacune des exp�riences de fixation.

L’explication des diff�rentes notations est donn�e dans le paragraphe suivant.
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IV.1.4 Exploitation des r�sultats et notation

IV.1.4.1 R�sultats issus des filtrats

Dans la suite du texte, la quantit� de cations Cd2+ ayant � disparue � de la solution entre la 
mise en contact initiale et le dosage final, sera not�e quantit� � fix�e � par le solide. Ainsi, la 
quantit� de cadmium fix� ([Cd]fix�) se d�duit de la quantit� restante en solution ([Cd]restant) et 
de la quantit� initialement en solution ([Cd]o) selon :

[Cd]fix� = [Cd]o – [Cd]restant (eq. IV-1)

Ces quantit�s de cadmium fix� seront exprim�es en mole de Cd fix� par mole de CaHA 
mise en jeu (molCd molCaHA

-1). 

Les quantit�s de calcium et de phosphore qui � apparaissent � ou � disparaissent � de la 
solution au cours de la r�action de fixation du cadmium seront not�es quantit� � �chang�e � 
par le solide. La grandeur [X]�chang� est calcul�e en retranchant la quantit� d’�l�ment X en 
solution au temps tcontact ([X]total), � la quantit� d’�l�ment X dos�e initialement une fois 
l’�quilibre de dissolution de l’hydroxyapatite atteint (tcontact = 0, [X]ed, tableau II-7). Le bilan 
mati�re peut alors s’�crire :

[X]�chang� = [X]total – [X]ed (eq. IV-2)

Une valeur positive ou n�gative de la quantit� [X]�chang� indiquera respectivement la 
lib�ration ou la disparition d’�l�ments X de la solution.

Au m�me titre que la quantit� [Cd]fix�, les concentrations [Ca]�chang� et [P]�chang� seront 
exprim�es en mole par mole de CaHA mise en jeu.

IV.1.4.2 R�sultats issus des poudres

La quantification du cadmium � partir de la dissolution des �chantillons solides, donne 
directement la quantit� de cadmium fix� par la poudre. Celle-ci sera exprim�e en gramme de 
Cd fix� par gramme de poudre pes�e (gCd gpoudre

-1). Elle diff�re l�g�rement des r�sultats 
obtenus � partir des filtrats. En effet, ces derniers expriment la quantit� de Cd immobilis� par 
une masse d’hydroxyapatite CaHA mise en jeu, alors que les concentrations massiques issues 
des poudres indiquent la quantit� de Cd contenu dans la masse m de poudre apr�s �change.
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IV.2 Mise en �quilibre : isotherme de fixation

Les exp�riences pr�sent�es dans cette partie donnent acc�s � la r�partition des ions 
cadmium entre le solide et la solution � l’�quilibre. A partir de ces donn�es exp�rimentales, 
peuvent �tre obtenues des isothermes dites "d'adsorption" qui, malgr� cette d�nomination 
ancienne et tr�s g�n�rale, ne pr�juge en rien du m�canisme mis en jeu entre le solide et les 
ions pr�sents en solution. Schweich et Sardin [SCH81] pr�conisent l’emploi du terme 
� isothermes de fixation �, pour �viter toute hypoth�se sur la nature de l’�quilibre entre les 
phases mobiles et stationnaires.

Dans un premier temps un rappel th�orique sur la repr�sentation des isothermes et sur 
quelques mod�les d’isothermes sera effectu�. Puis, les r�sultats exp�rimentaux seront d�crits, 
compar�s aux mod�les th�oriques et discut�s.

IV.2.1 G�n�ralit�s : revue bibliographique

Il est parfois difficile d’identifier clairement les r�actions de fixation mises en jeu 
lorsqu’un m�tal est en contact avec un solide. Les incertitudes sur les r�actions impliqu�es 
peuvent �tre contourn�es par la repr�sentation d’isothermes de fixation et leur confrontation � 
des mod�les th�oriques.

Cette approche a �t� tr�s largement utilis�e pour d�crire les �quilibres d'adsorption en 
mod�lisation des transferts r�actifs de radionucl�ides, de m�taux traces et de pesticides. Elle 
tente de globaliser l'adsorption sans entrer dans le d�tail des m�canismes physico-chimiques 
mis en jeu au niveau des surfaces. Elle est qualifi�e de ph�nom�nologique [WEB91].

IV.2.1.1 Repr�sentation des isothermes

Les isothermes de fixation sont des repr�sentations graphiques reliant la concentration 
d’une esp�ce en solution � l’�quilibre et la quantit� fix�e par la phase solide � temp�rature 
constante. La repr�sentation de la r�action est donc fond�e sur des lois de la forme q = f (C), 
avec :

 q, la concentration de l’�l�ment dans la phase solide, exprim�e en fonction de la masse 
de solide sec, ([Cd]fix� en mol gCaHA

-1),

 C, la concentration de l’�l�ment en phase aqueuse, exprim�e en fonction du volume de 
liquide ([Cd]restant, en mol L-1).
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Quatre types d’isothermes sont distingu�s : � S �, � L �, � H �, � C � (figure IV-1). 
L'isotherme en � S � traduit une affinit� variable du solide par rapport � la substance fix�e. 
Les isothermes en � L � et � H � traduisent une affinit� d�croissante pour la substance. Dans 
le cas de l'isotherme � H �, l'affinit� initiale est particuli�rement �lev�e. L'isotherme lin�aire 
traduit une affinit� constante.

Courbe C
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Solution
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Fi
x�

Solution

Courbe L

Fi
x�

Solution

Courbe H
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x�

Solution

Figure IV-1 : repr�sentation des principaux types d’isothermes de fixation [SPO89]

L’isotherme L est de loin la plus r�pandue dans la litt�rature de la chimie des sols [SIG99; 
SPO89]. Plusieurs �quations d’isothermes sont utilis�es pour reproduire les donn�es 
exp�rimentales. Les plus utilis�s sont les mod�les de Langmuir et Freundlich.

IV.2.1.2 Mod�les d’isothermes non lin�aires

Dans ce paragraphe, sont d�crits les trois mod�les qui seront confront�s aux r�sultats 
exp�rimentaux. La pertinence de ce choix sera expliqu�e dans la partie r�sultats IV.2.2.2.

IV.2.1.2.a Mod�le de Langmuir

D�velopp�e � l’origine pour d�crire les m�canismes d’adsorption d’un gaz sur un solide, 
l’�quation de Langmuir est largement utilis�e pour les syst�mes diphasiques liquide-solide. 
Dans la th�orie initiale, Langmuir suppose que la surface du solide comporte un nombre 
d�termin� et constant de sites d’adsorption. Il indique �galement que la r�action d’adsorption 
est renversable (d�sorption).

Par la suite d’autres hypoth�ses de validit� se sont greff�es pour simplifier l’�quation :

 les mol�cules sont adsorb�es sur des sites bien d�finis � la surface des particules,

 chaque site ne peut adsorber qu’un ion,

 l’adsorption est limit�e � une seule couche,

 il n’y a aucune interaction entre les ions qui s’adsorbent,

 tous les sites sont identiques.
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Langmuir a ainsi exprim� l’existence d’un �quilibre dynamique entre les mol�cules qui se 
fixent et celles qui quittent la surface. Celui-ci peut �tre d�fini � l’�quilibre par l’�quation 
suivante :












Ck1

Ckqq
L

L
max (eq. IV-3)

o�, qmax repr�sente la capacit� maximale de fixation, et kL une constante d’�quilibre fonction 
de la temp�rature.

Cette �quation repr�sente de fa�on convenable les isothermes de type L (figure IV-1).

IV.2.1.2.b Mod�le de Freundlich

Dans ce mod�le, la quantit� de sites susceptibles d’adsorber le compos� est illimit�e. Ainsi, 
contrairement � l'isotherme de Langmuir, l'isotherme de Freundlich ne pr�sente pas de 
maximum. L’affinit� chimique des sites (l’�nergie de liaison) est suppos�e d�cro�tre 
exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de la surface.

Les concentrations en �l�ments fix�s et en solution � l’�quilibre sont alors reli�es par 
l’�quation suivante :

Fn
F Ckq  (eq. IV-4)

o� kF et nF sont deux coefficients, repr�sentant respectivement la capacit� d’adsorption et 
l’intensit� d’adsorption.

Le param�tre nF est g�n�ralement compris entre 0 et 1.

IV.2.1.2.c Mod�le de Freundlich-Langmuir

Comme le mod�le de Langmuir ne permet pas de pr�dire correctement les �quilibres des 
m�langes, plusieurs auteurs [RUT84] ont combin� cette �quation avec celle de Freundlich 
pour obtenir l’�quation suivante :












LF

LF

n
LF

n
LF

Ca1
Ck

q (eq. IV-5)

avec kLF, aLF et nLF des constantes.
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IV.2.2 R�sultats exp�rimentaux et mod�les d’adsorption non lin�aire

La repr�sentation de la r�partition � l’�quilibre des cations Cd2+, entre la phase liquide et 
l’hydroxyapatite, conduit au trac� des isothermes de fixation. Divers param�tres ont �t� 
�tudi�s et ont permis de d�montrer l’importance de la surface de la poudre sur la fixation du 
cadmium par l’hydroxyapatite.

IV.2.2.1 Param�tres exp�rimentaux

Les exp�riences de fixation ont �t� r�alis�es sous forme d’essais � batch � (IV.1.1), avec 
un temps de contact suffisant pour atteindre l’�quilibre thermodynamique. Ce dernier a �t� 
suppos� atteint apr�s deux semaines de r�action.

Outre la concentration initiale en cadmium [Cd]o, l’influence de la surface sp�cifique de la 
poudre d’hydroxyapatite (SBET) et celle de la temp�rature du bain thermostat� (Tbain) ont �t� 
�tudi�es. Ces param�tres sont regroup�s dans le tableau IV-1. La poudre CaHA � 11,2 m2 g-1, 
a �t� obtenue par traitement thermique � 900�C durant 30 minutes du lot originel � 
35,7 m2 g-1 (IV.3.1).

Pour chaque point au moins deux essais ont �t� syst�matiquement effectu�s.

Tableau IV-1 : r�capitulatif des param�tres exp�rimentaux �tudi�s pour �laborer les isothermes de fixation

tcontact 2 Semaines
XCd = (nCd/nCaHA) 0,01 / 0,1 / 0,5 / 1,0 / 2,0 / 5,0      / 10,0 / 20,0

[Cd]o / mol L-1 6,97.10-5 / 6,97.10-4 / 3,48.10-3 / 6,97.10-3 / 1,39.10-2 / 3,48.10-2 / 6.97.10-2 / 0,1393
SBET / m2 g-1 11,2 / 35,7

T / �C 10 / 30 / 50 / 70

IV.2.2.2 R�sultats

La figure IV-2, repr�sente les isothermes de fixation du cadmium par une poudre 
d’hydroxyapatite. Chaque trac� est sp�cifique de l’influence d’un param�tre.

Les isothermes ont une allure g�n�rale similaire, de courbure convexe plus ou moins 
prononc�e. Elles sont caract�ris�es par une pente qui d�cro�t en fonction de la concentration 
en cadmium dans la solution. Elles correspondent sans ambigu�t� � des isothermes de type L 
(figure IV-1). Compte tenu de l’allure de ces courbes, la mod�lisation par les �quations de 
Freundlich et Langmuir semble pertinente. La figure IV-3 pr�sente la comparaison des valeurs 
exp�rimentales avec les mod�les de Langmuir, Freundlich et Freundlich-Langmuir d�crits 
pr�c�demment (IV.2.1.2).
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Figure IV-2 : isothermes de fixation des cations Cd2+ par l’hydroxyapatite CaHA apr�s 2 semaines d’agitation, 

(a) SBET = 36 m2 g-1 - Tbain = 30�C, 50�C ou 70�C, et (b) SBET = 11 et 36 m2 g-1 - Tbain = 30�C.
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Figure IV-3 : ajustement des valeurs exp�rimentales de la figure IV-2 (a), pour les temp�ratures de bain 30�C et 

70�C, par les mod�les de Langmuir, Freundlich et Freundlich-Langmuir 

Il y a une bonne corr�lation des donn�es exp�rimentales avec les mod�les de Freundlich-
Langmuir et de Langmuir. Ce dernier est toutefois le mod�le le plus largement utilis� par la 
litt�rature pour d�crire les �quilibres de fixation des m�taux traces sur l’hydroxyapatite 
[CHR88; MAN95; MID91; ROC02; XU94b]. 
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Pour d�terminer de fa�on simple les termes qmax et kL de l’expression math�matique de 
Langmuir, ces auteurs n’utilisent pas l’�quation IV-3 mais l’�quation suivante :




































maxLmax qk
1

q
C

q
C (eq. IV-6)

La figure IV-4 pr�sente la lin�arisation des isothermes de la figure IV-2 � partir de cette 
�quation (eq. IV-6).

Les valeurs des coefficients de corr�lations de chaque droite et des diff�rentes constantes 
(qmax et kL) �tablies � partir de celles-ci, sont consign�es dans le tableau IV-2.

Les maximums de fixation estim�s par le coefficient qmax de Langmuir illustrent, dans les 
conditions batch, une forte potentialit� de l’hydroxyapatite. La surface sp�cifique des poudres, 
et surtout la temp�rature modifient la capacit� de fixation de l’hydroxyapatite. Ainsi, cette 
derni�re tend � cro�tre lorsque la surface sp�cifique et/ou la temp�rature augmentent.
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Figure IV-4 : transform�es lin�aires par l’�quation de Langmuir (eq IV-6) des donn�es exp�rimentales 

pr�sent�es sur la figure IV-2 (a) et (b).
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Tableau IV-2 : �quations et constantes des transform�es lin�aires par l’�quation de Langmuir des donn�es 

exp�rimentales de la figure IV-2

Tbain

/ �C

SBET initiale

/ m2 g-1

�quation* R2 qmax

/ mmol g-1

qmax

/ �mol m-2

kL

/ L mmol-1

30 35,7 y = 2,140 x + 2,300 0,999 0,467 13,09 0,931

50 35,7 y = 0,300 x + 4,813 0,987 3,329 93,25 0,062

70 35,7 y = 0,135 x + 0,596 0,994 7,396 207,18 0,227

30 35,7 y = 2,134 x + 1,813 0,997 0,469 13,12 1,177

30 11,2 y = 5,815 x + 6,096 0,997 0,172 15,35 0,954

*: 


















maxmax q*K
1

q
x

q
Cy avec x = C

IV.2.3 Discussion

Le comportement de type Langmuir des isothermes, r�v�le tout d’abord une affinit� 
relativement haute de l’hydroxyapatite pour le cadmium, coupl�e vraisemblablement avec une 
diminution du nombre de sites de fixation disponible. En toute rigueur, il devrait �galement 
sugg�rer l’adsorption d’une monocouche de cadmium � la surface des particules sur des sites 
d’�change �quivalents. Toutefois, la repr�sentation satisfaisante des courbes d’adsorption par 
l’�quation de Langmuir, ne signifie pas forcement que le ph�nom�ne d�crit r�pond � 
l’ensemble des hypoth�ses de d�part. Selon Sposito [SPO89], le calage d’un mod�le 
d’isotherme sur les donn�es exp�rimentales ne renseigne en rien sur la nature du ph�nom�ne 
r�gissant la fixation. Pour preuve, bien que les donn�es exp�rimentales suivent ce mod�le, la 
quantit� de cadmium fix� peut �tre tr�s sup�rieure � la concentration maximale de sites de 
surface envisageable (40 �mol m-2, tableau I-3).

Cette �tude a tout de m�me permis de mettre en �vidence un lien entre la quantit� de 
cadmium immobilis� et la surface de l’hydroxyapatite. Cette derni�re est semble-t-il un 
param�tre important du processus de fixation. Pour confirmer cette hypoth�se, une �tude 
approfondie de l’influence de la surface sp�cifique de la poudre sur la quantit� de cadmium 
fix� a �t� r�alis�e.



Chapitre IV Etude exp�rimentale des interactions physico-chimiques CaHA/Cd2+

129

IV.3 Influence de la surface sp�cifique

Cette �tude a pour but de mieux appr�hender le r�le jou� par la surface de la poudre au 
cours de la fixation du cadmium. Pour cela, les suspensions d’hydroxyapatite ont �t� r�alis�es 
avec des poudres de surfaces sp�cifiques diff�rentes.

IV.3.1 Mat�riels et m�thode

D’une mani�re g�n�rale, une diminution de leur surface sp�cifique est associ�e � la 
calcination des poudres c�ramiques. Ce ph�nom�ne est li� � l’augmentation de la coh�sion du 
mat�riau et � une croissance granulaire sous l’effet de la temp�rature.

Cette caract�ristique a �t� utilis�e pour obtenir des �chantillons de CaHA de diff�rentes 
surfaces sp�cifiques. Les calcinations ont �t� r�alis�es sous air, avec une vitesse de mont�e en 
temp�rature de 10�C mn-1. Le tableau IV-3 pr�cise les param�tres de calcination, ainsi que les 
valeurs de surfaces sp�cifiques obtenues pour chacun d’eux. Ces derni�res ont �t� d�termin�es 
comme pr�c�demment (II.3.2.1) par la m�thode B.E.T. 8 points, � l’aide d’un syst�me 
Micromeritics ASAP 2010.

Des essais ont �galement �t� r�alis�s sur l’hydroxyapatite calcique stœchiom�trique 
utilis�e comme r�f�rence dans le chapitre II (II.3.1.3). Cette poudre calcin�e � 400�C pendant 
30 minutes pr�sente une surface sp�cifique de 42,8 m2 g-1.

Tableau IV-3 : param�tres de calcinations et surface sp�cifique des �chantillons issus du lot de poudre CaHA 

Temp�rature / �C 400 650 700 900 1000 1000
temps de palier / h 0,5 1 1 0,5 1 8

Surface sp�cifique / m2 g-1 35,7 24,3 22,1 11,2 7,0 3,0

Le protocole des essais en batch est identique � celui d�crit dans la partie IV.1.1. Les 
param�tres exp�rimentaux relatifs � cette �tude sont rassembl�s dans le tableau IV-4.

Tableau IV-4 : param�tres exp�rimentaux pour l’�tude de l’influence de la surface sp�cifique

tcontact 2 h / 2 Sem 
XCd = (nCd/nCaHA) 1,0 
[Cd]o / mol L-1 6,97.10-3

SBET  0,5 / m2 g-1 3,0 / 7,0 / 11,2 / 22,1 / 24,3 / 35,7 / 42,8 
T  1 / �C 30
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IV.3.2 R�sultats exp�rimentaux et discussion

Les figures IV-5 et IV-6 pr�sentent l’�volution de la quantit� de cadmium pi�g� en 
fonction de la surface sp�cifique des poudres. Apr�s 2 heures ou 2 semaines de contact, le 
nombre de mole de cadmium immobilis� exprim� par mole d’hydroxyapatite mise en jeu (en 
mol molCaHA

-1), est une fonction lin�aire de la surface sp�cifique. Normalis�e par rapport � 
celle-ci, cette quantit� devient alors logiquement constante (�mol m-2), et ce, quelle que soit la 
dur�e de l’exp�rience (figure IV-5) ou sa temp�rature de r�alisation (IV-6).

Plus g�n�ralement, le tableau IV-5 indique que pour des conditions op�ratoires proches, la 
conversion par unit� de surface des capacit�s de fixation donn�es par la litt�rature, resserre 
toutes les valeurs ; le rapport de la plus grande valeur sur la plus petite passant de 8,0 � 1,8 
lors de ce changement d’unit�.

De fa�on �quivalente, le tableau IV-6 compare les r�sultats de Fedoroff et al. [FED99] sur 
l’�volution de la quantit� de cadmium pi�g� avec la temp�rature, � ceux obtenus au cours de 
cette �tude. Exprim�s en fonction de la quantit� de mati�re mise en jeu, les r�sultats sont tr�s 
diff�rents. A l’inverse, exprim�s en unit� de surface ils se confondent parfaitement.
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Figure IV-5 : quantit� de cations Cd2+ fix�s en fonction de la surface sp�cifique finale des poudres apr�s, (a) 2 

heures et (b) 2 semaines de contact avec une solution contenant 1 mole de Cd par mole de CaHA, maintenue � 

30�C.
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Tableau IV-5 : normalisation par rapport � la surface sp�cifique des poudres, des capacit�s de fixation des 

cations Cd2+ par l’hydroxyapatite d�termin�es par la litt�rature.

T (�C) X=[Cd]o tcontact [Cd]fix� [Cd]fix�
R�f�rence

/ �C / mol mol-1 / h / mol mol-1 / �mol m-2

[CHR88] 37 0,3 - 0,21 6,4

[ROC02] 25 1,8 72 0,63 8,5

[XU94b] 26 1,3 30 0,59 7,7

[FED99] 28 2 25 0,70 9,7

0,60 11,5
[MAN98] 30 4,0 9

0,80 11,1

[MAN95] 30 0,7-0,9 - 0,43 8,3

[SUZ80] 20-40 - 50 0,71 11,3

[SMI00] 25 0,2 48 0,15 7,2

30 1,0 48 0,32 8,9
Pr�sent travail

0,10 9,1
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Figure IV-6 : quantit� de Cd2+ fix�s en fonction de 

la SBET initiale des poudres ; [Cd]o=1 mol mol-1, 

Tbain = 30, 50 ou 70�C, et tcontact = 2 Sem. 

Tableau IV-6 : �volution de la quantit� de 

cadmium fix� par une hydroxyapatite avec la 

temp�rature ; r�sultats tir�s des travaux de Fedoroff 

et al [FED99] et du pr�sent travail.

R�f. [FED99] Pr�sent travail
SBET 72 m2 g-1 36 m2 g-1

tcontact 250 h 336 h
[Cd]o 2 mol mol-1 1 mol mol-1

[Cd]fix� mol mol-1 �mol m-2 mol mol-1 �mol m-2

10�C 0,35 9,7

18�C 0,62 8,6

28�C 0,79 11,0

30�C 0,38 10,7

50�C 0,60 16,7

70�C 0,92 25,7

75�C 1,95 27,0
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IV.3.3 Discussion

La quasi-totalit� des r�sultats pr�sent�s dans la litt�rature (tableaux IV-5 et IV-6) a �t� 
obtenue � partir de poudres d’hydroxyapatites commerciales. Ces poudres ont des 
compositions variables. Elles sont riches en impuret�s et tr�s souvent d�ficientes en calcium. 
Malgr� cela, pour des conditions op�ratoires peu diff�rentes, la capacit� de fixation des 
cations Cd2+ par unit� de surface est constante. Ainsi, la composition de la poudre semble 
moins influente que la quantit� de sites disponible � la surface de celle-ci.

A la diff�rence des r�sultats publi�s sur le pi�geage du plomb par une hydroxyapatite 
[MA94; MA93; XU94a], la fixation des cations Cd2+ est principalement due � des effets de 
surface et non de volume. Elle est ainsi n�cessairement associ�e � un m�canisme faisant 
intervenir la surface des particules, tel qu’une adsorption (�change ionique, complexation de 
surface), une substitution, ou une pr�cipitation de surface (I.2.3.2). Une dissolution de CaHA 
suivie de la pr�cipitation homog�ne d’une hydroxyapatite, ne peut en aucun cas �tre le 
m�canisme principal de pi�geage du cadmium. 

IV.4 Cin�tique des interactions chimiques

Les �tudes cin�tiques ont �t� men�es en r�acteurs ferm�s, agit�s (� essais en batch �, 
IV.1.1).

L’objectif de ce travail est d’apporter des informations compl�mentaires quant � 
l’�volution du syst�me � suspension d’hydroxyapatite - ion cadmium � dans le temps, tant du 
point de vue de la cin�tique de fixation du cadmium, que de la cin�tique d’�change global 
entre les ions de la solution et l’hydroxyapatite.

IV.4.1 Cin�tique de fixation du Cd

L’�tude cin�tique de la fixation du cadmium par l’hydroxyapatite a �t� r�alis�e en faisant 
varier les quatre param�tres d�crits pr�c�demment (agitation, SBET, [Cd]o et Tbain). Les valeurs 
de ces param�tres et des 25 temps de contact s�lectionn�s, compris entre 1 minute et 5 
semaines, sont donn�s dans le tableau IV-7.



Chapitre IV Etude exp�rimentale des interactions physico-chimiques CaHA/Cd2+

133

Tableau IV-7 : param�tres exp�rimentaux utilis�s pour les cin�tiques de fixation

tcontact

(min, h, Sem)
1 mn / 3mn / 5 mn / 10 mn / 15 mn / 20 mn / 30 mn / 45 mn / 1 h / 90 mn / 2 h / 3 h/ 5 h / 
8 h / 12 h / 24 h / 36 h / 48 h / 58 h / 72 h / 96 h / 120 h / 1 Sem / 2 Sem / 5 Sem

XCd = (nCd/nCaHA) 1,0 / 10,0
[Cd]o / mol L-1 6,97.10-3 / 6.97.10-2

SBET  0,5 / m2 g-1 11,2 / 35,7
T  1 / �C 10 / 30 / 50 / 70

Les figures IV-7, IV-8 et IV-9 pr�sentent les �volutions de la quantit� de cadmium fix� 
([Cd]fix�) en fonction du temps de contact (tcontact) pour diff�rentes valeurs des param�tres 
exp�rimentaux.

La quantit� de cadmium fix� augmente avec le temps de contact, la temp�rature 
(figure IV-7), la surface sp�cifique de la poudre (figure IV-8) et la concentration initiale en 
cadmium (figure IV-8). L’influence de l’agitation sur cette quantit� n’est limit�e qu’aux 
toutes premi�res minutes de r�action (figure IV-9).

Quels que soient les param�tres, l’allure g�n�rale des courbes est sensiblement la m�me, et 
la fixation du cadmium peut �tre d�compos�e en deux �tapes.

Lors des toutes premi�res minutes de contact (tcontact < 5 mn), la vitesse de fixation est tr�s 
rapide. Dans cet intervalle de temps, la quantit� de cadmium fix� n’est pas fonction de la 
temp�rature (figure IV-7 (b)). A l’inverse, elle augmente avec la surface d�velopp�e par la 
poudre, la concentration initiale en cadmium, et est sensiblement r�duite par l’absence 
d’agitation (figure IV-8 (b) et IV-9).

Au-del� de cet intervalle de temps, la vitesse de fixation d�cro�t d’autant plus rapidement 
que la surface sp�cifique, la concentration initiale en cadmium, mais surtout la temp�rature 
sont faibles. L’agitation n’a quant � elle plus aucune influence sur l’�volution de la quantit� 
de cadmium fix�. 

Dans les limites temporelles de cette �tude (5 semaines), la quantit� de cadmium fix� ne 
semble pas atteindre d’�quilibre, except� pour les exp�riences r�alis�es avec une poudre de 
surface sp�cifique faible, en l’occurrence 11,2 m2 g-1. Fedoroff et al. [FED99] ont propos� le 
terme de � pseudo-�quilibre � pour caract�riser cet �tat.

La figure IV-7 indique �galement que pour des param�tres exp�rimentaux ad�quats 
(courbe r�alis�e � 70�C), cet intervalle de temps est presque suffisant pour que 
l’hydroxyapatite immobilise la totalit� des cations Cd2+ introduit initialement en solution 
([Cd]o = 1 mol molCaHA

-1).
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Figure IV-7 : cin�tique de fixation des cations Cd2+ sur l’hydroxyapatite CaHA (a) 0  tcontact  2 Sem et (b)

0  tcontact  15 mn ; SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o =1 mol molCaHA
-1, et Tbain = 10, 30, 50 et 70 �C.

0 96 192 288 384 480 576 672 768 864

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

Tbain = 30�C

[Cd]o = 1 mol mol-1 - SBET = 11 m2 g-1

[Cd]o = 10 mol mol-1 - SBET = 11 m2 g-1

[Cd]o = 10 mol mol-1 - SBET = 36 m2 g-1

[Cd]o = 1 mol mol-1 - SBET = 36 m2 g-1

(a)

[C
d]

fix
� /

 m
ol

 m
ol

C
aH

A
-1

tcontact / heure

0 5 10 15

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

Tbain = 30�C

(b)

[C
d]

fix
� /

 m
ol

 m
ol

C
aH

A
-1

tcontact / mn

Figure IV-8 : cin�tique de fixation des cations Cd2+ sur l’hydroxyapatite CaHA (a) 0  tcontact  5 Sem et (b)

0  tcontact  15 mn ; SBET = 11,2 ou 35,7 m2 g-1, [Cd]o =1 ou 10 mol molCaHA
-1, et Tbain = 30�C.
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Figure IV-9 : cin�tique de fixation avec et sans agitation des cations Cd2+ sur l’hydroxyapatite CaHA (a)

0  tcontact  5 Sem et (b) 0  tcontact  15 mn ; SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o =1 mol molCaHA
-1, et Tbain = 30�C. 

IV.4.2 Cin�tique des �changes ioniques

Outre la quantit� de cadmium fix� ([Cd]fix�), trois param�tres ont �t� suivis au cours du 
temps lors des essais en � batch � : les quantit�s de calcium et de phosphore �chang�s 
([Ca]�chang�, [P]�chang�) et le pH de la solution lors des diff�rentes �tapes de la mise en contact 
(IV.1.1). Les param�tres exp�rimentaux choisis pour cette �tude sont regroup�s dans le 
tableau IV-8.

Tableau IV-8 : param�tres exp�rimentaux fix�s pour les cin�tiques d’�change

tcontact 1 mn � 2 Sem 
XCd = (nCd/nCaHA) 1,0 

[Cd]o / mol L-1 6,97.10-3

SBET  0,5 / m2 g-1 35,7
T  1 / �C 10 / 30 / 50 / 70

Les cin�tiques d’�change et d’�volution du pH sont pr�sent�es sur la figure IV-10. La 
figure IV-11 d�taille la variation du pH et de la quantit� de phosphore en solution ([P]total), 
lors des premiers instants de la r�action.
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Figure IV-10 : �volution au cours du temps des valeurs du pH (), de [Ca]�chang� (), de [P]�chang� () et de 

[Cd]fix� () lors des diff�rentes �tapes de la mise en contact d’une suspension de CaHA (35,7 m2 g-1) avec une 

solution de nitrate de cadmium � [Cd] = 1 mol molCaHA
-1 ; -24 h  tcontact < 0 repr�sente la mise � l’�quilibre de 

dissolution de CaHA, et tcontact = 0 la mise en contact.
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Figure IV-11 : �volution des valeurs de pH () et de [P]total () lors des premi�res minutes de contact ; () et 

() repr�sentent respectivement la [P]total et le pH � tcontact = 0 (�quilibre de dissolution).

A l’instar de la cin�tique de fixation du cadmium, la cin�tique des �changes peut �tre 
d�compos�e en deux phases (figures IV-10 et IV-11).

D�s l’introduction des cations Cd2+ dans la suspension d’hydroxyapatite le pH chute 
brutalement d’environ 1,5 unit� (6  pH  4). Parall�lement, la quantit� de phosphore en 
solution ([P]total) baisse l�g�rement, et les concentrations en cadmium immobilis� ([Cd]fix�) et 
en calcium �chang� ([Ca]�chang�) augmentent rapidement. La premi�re minute de contact est 
donc caract�ris�e par la consommation d’une partie du phosphore issu de la mise � l’�quilibre 
de dissolution ([P]ed), et par la lib�ration d’une importante quantit� de cations Ca2+

(tableau IV-9).

Apr�s quelques secondes le pH cesse de chuter, puis r�augmente de fa�on asymptotique 
vers une valeur voisine de 4,6 � 30�C, et 4,3 � 70�C. Cette augmentation est relativement 
proche de celle d�crite pour le pi�geage du cadmium. La m�me �volution, en moins 
accentu�e, est relev�e pour la concentration en phosphore dans le filtrat. Les figures IV-11 et 
IV-12 indiquent en effet, qu’apr�s une nette consommation du phosphore � l’instant de la 
mise en contact, la concentration de cet �l�ment en solution augmente, et ce, d’autant plus 
rapidement que la temp�rature est �lev�e. Parall�lement, la concentration en calcium lib�r� 
dans la solution continue � augmenter avec une vitesse d�croissante qui suit celle de la 
fixation du cadmium.

Ainsi, au-del� de la premi�re minute de contact les param�tres [Cd]fix�, [Ca]�chang�, [P]�chang�

et valeur du pH, augmentent de fa�on identique. Apr�s 24 � 72 heures de r�action, ces valeurs 
�voluent peu au cours du temps. Le syst�me tend alors vers un pseudo-�quilibre.
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La figure IV-13 pr�sente la quantit� de calcium lib�r� en solution en fonction de la quantit� 
de cadmium fix� par l’hydroxyapatite.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
(a)

10�C
30�C
50�C
70�C
y = x

[C
a]

lib
�r

� /
 m

ol
 m

ol
C

aH
A

-1

[Cd]fix� / mol molCaHA
-1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
0,0

0,2

0,4

0,6

Tbain = 30�C

(b)

35,7 m2 g-1

11,2 m2 g-1

y = x

[C
a]

lib
�r

� /
 m

ol
 m

ol
C

aH
A

-1

[Cd]fix� / mol molCaHA
-1

Figure IV-13 : relation entre les quantit�s de cadmium fix� par CaHA ([Cd]fix�) et la quantit� de calcium 

relargu� en solution ([Ca]lib�r�), (a) SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1 et tcontact = 1 mn � 2 sem, et (b)

SBET = 35,7 ou 11,2 m2 g-1, [Cd]o = 0,01, 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 et 5,0 mol molCaHA
-1, et tcontact = 2 sem.

L’int�gralit� des essais r�alis�s a conduit � un rapport molaire     fix�lib�r� CdnCan �gal 

� 1,00  0,05, except� pour des temps de contact inf�rieurs � 30 minutes. Le tableau IV-10 
montre en effet que ce rapport est toujours inf�rieur � 1 au terme de la premi�re minute de 
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contact, alors qu’il est toujours proche de 1, deux semaines plus tard. Les valeurs d�taill�es 
pour chaque temps de contact (annexe 3), indiquent que ce rapport tend tr�s rapidement vers 1 
(moins de 30 minutes), puis augmente tr�s l�g�rement au cours du temps.

Le tableau IV-9 soul�ve un point plus d�licat. Entre la mise en contact et la premi�re 
minute de r�action la quantit� de calcium lib�r� est toujours inf�rieure � la quantit� de 
cadmium fix�. A l’inverse, le nombre de moles de calcium relargu� au-del� de cette premi�re 
minute est toujours l�g�rement sup�rieur � celui de cadmium fix�. Ainsi, l’�galit� du rapport 

    fix�lib�r� CdnCan serait due � une compensation de ces deux ph�nom�nes au cours du 

temps.

Enfin, les quantit�s de phosphore �chang�es sont faibles par rapport aux quantit�s de 
calcium ou de cadmium d�plac�s ; le rapport     fix��chang� CdnPn n’exc�dant pas 0,1 

(tableau IV-10). En outre, les variations les plus intenses sont enregistr�es lors de la premi�re 
minute de contact.

Tableau IV-9 : quantit� de cadmium, de calcium et de phosphore d�plac� lors de la premi�re minute de contact 

et au-del� de celle-ci (SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1, Tbain = 10, 30, 50 et 70�)

n (Cdfix�) / mol molCaHA
-1 n (Cdfix�) / mol molCaHA

-1

t contact 0 1 mn 2 Sem 01 mn 1 mn 2 Sem

10�C 0,000 0,129 0,348 0,129 0,220

30�C 0,000 0,220 0,375 0,220 0,155

50�C 0,000 0,248 0,601 0,248 0,353

70�C 0,000 0,194 0,917 0,194 0,724

n (Catotal) / mol molCaHA
-1 n (Ca�chang�) / mol molCaHA

-1

t contact 0 1 mn 2 Sem 01 mn 1 mn 2 Sem

10�C 0,072 0,165 0,421 0,093 0,256

30�C 0,071 0,258 0,434 0,187 0,175

50�C 0,072 0,313 0,688 0,241 0,376

70�C 0,078 0,256 0,998 0,178 0,742

n (Ptotal) / mol molCaHA
-1 n (P�chang�) / mol molCaHA

-1

t contact 0 1 mn 2 Sem 01 mn 1 mn 2 Sem

10�C 0,043 0,030 0,042 -0,013 0,012

30�C 0,040 0,033 0,045 -0,007 0,012

50�C 0,040 0,035 0,056 -0,005 0,021

70�C 0,045 0,030 0,059 -0,015 0,029
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Tableau IV-10 : quantit� de phosphore �chang� et de calcium lib�r�, rapport�e aux quantit�s de cadmium fix� 

apr�s 1 minute et 2 semaines de r�action (SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1, Tbain = 10, 30, 50 et 70�C)

    fix�lib�r� CdnCan     fix��chang� CdnPn

Apr�s 1 minute Apr�s 2 semaines Apr�s 1 minute Apr�s 2 semaines

10�C 0,72 1,00 10% 7%

30�C 0,85 0,98 3% 5%

50�C 0,96 1,02 2% 4%

70�C 0,92 1,00 7% 5%

IV.4.3 Discussion

Ces r�sultats permettent tout d’abord de pr�ciser la nature chimique des cations Cd2+ en 
solution. En effet, compte tenu de la gamme de pH associ�e � cette �tude (4  pH  6) et de la 
courbe de distribution des esp�ces Cd2+ en solution (I.2.1.1, figure I-11), il est possible 
d’affirmer que ces derniers sont sous la forme de complexe hexa-aquo [Cd(OH2)6]2+.

Trois processus peuvent expliquer une �galit� entre la quantit� de cadmium fix� et celle de 
calcium lib�r� en solution : un processus de dissolution-pr�cipitation, un �change ionique ou 
une r�action de substitution.

La dissolution de l’hydroxyapatite, suivie de la pr�cipitation d’une hydroxyapatite 
calcocadmi�e peut �tre illustr�e par les r�actions suivantes :

Dissolution

Ca10(PO4)6(OH)2 + 14H+  10Ca2+ + 6H2PO4
- + 2H2O (eq IV-7)

Pr�cipitation d’une hydroxyapatite calcocadmi�e

xCd2+ + 10Ca2+ + 6H2PO4
- + 2H2O  Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + xCa2+ + 14H+ (eq IV-8)

xCd2+ + 10Ca2+ + 6HPO4
2- + 2H2O  Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + xCa2+ + 8H+ (eq IV-9)

Les calculs de sp�ciation du triacide H3PO4 (figure II-13) r�v�lent que H2PO4
- est l’esp�ce 

majoritaire (> 98 %) dans la gamme de pH balay� lors de cette �tude (4  pH  6). Ainsi, dans 
l’hypoth�se d’une copr�cipitation, la r�action IV-8 est majoritaire.
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Remarque : la pr�cipitation d’un phosphate trim�tallique apatitique ne pourrait pas 
expliquer l’�galit� pr�c�dente puisque dans ce cas (1+x) cations Ca2+ seraient lib�r�s pour x 
cations Cd2+ pi�g�s :

xCd2+ + 10Ca2+ + 6H2PO4
- + H2O  Ca9-xCdxHPO4(PO4)5(OH) + (1+x)Ca2+ + 12H+

(eq IV-10)

D’autant plus que les groupements HPO4 ne sont pas d�tect�s par spectrom�trie 
d’absorption infrarouge.

L’�change ionique, d�fini au paragraphe I.2.3.1.c, est repr�sent� par la r�action g�n�rale 
suivante :

(Ca2+)fix� + (Cd2+)solution  (Cd2+)fix� + (Ca2+)solution (eq IV-11)

o�, (Ca2+)fix� et (Cd2+)fix� sont les ions adsorb�s � la surface des particules, et (Ca2+)solution et 
(Cd2+)solution les ions en solution.

Cette r�action peut �galement d�crire un processus de substitution. Mais, dans ce cas les 
cations Cd2+ de la phase aqueuse s’�changent avec les ions calcium composant les groupes de 
surfaces de l’hydroxyapatite ; c'est-�-dire situ�s dans la maille cristalline � l’interface solide-
liquide.

La chute de pH enregistr�e � l’instant de la mise en contact (tcontact < 1 mn), indique 
�galement qu’une quantit� non n�gligeable de protons est lib�r�e en solution. Xu et al. 
[XU94b] ont propos� deux processus susceptibles de g�n�rer ces protons, une complexation 
de surface de sph�re interne et une pr�cipitation.

La complexation de surface de sph�re interne a fait l’objet d’un rappel bibliographique aux 
paragraphes I.2.2.1 et I.2.3.1. Elle correspond � la mise en place d’une liaison chimique, avec 
un contact direct entre l’oxyg�ne des sites de surface et le Cd du complexe [Cd(OH2)6]2+ en 
partie ou totalement d�shydrat�.
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D’apr�s Zachara et al. [ZAC91], le cadmium a une �nergie d’hydratation assez faible et 
perd facilement sa premi�re couche d’hydratation au profit d’une liaison forte de surface. 
Ainsi, en consid�rant ce dernier cas, la complexation de sph�re interne des cations Cd2+ sur la 
surface de l’hydroxyapatite peut �tre d�crite par les r�actions suivantes :

POH + Cd2+  POCd+ + H+ (eq IV-12)

CaOH + Cd2+  CaOCd+ + H+ (eq IV-13)

Le m�canisme de complexation est d�pendant des r�actions de protonation-d�protonation 
de surface en fonction du pH de la solution. D’apr�s les travaux de Wu et al. [WU91], et la 
gamme de pH associ�e � l’�tude pr�sente (4  pH  6), les esp�ces pr�dominantes sont PO-, 
POH, et CaOH2

+. Par cons�quent, la r�action IV-12 serait pr�dominante dans l’hypoth�se 
d’un d�placement de protons par complexation de surface.

Remarque : deux r�actions de complexation de surface ne g�n�rant pas de protons peuvent 
�galement �tre envisag�es :

PO- + Cd2+  POCd+ (eq IV-14)

P(O-)(O-) + Cd2+  POOCd (eq IV-15)

La premi�re est issue du mod�le de Wu et al. [WU91] et la seconde de celui de Cases et al. 
[CAS89].

La copr�cipitation de Cd2+ avec Ca2+ est repr�sent�e par la r�action IV-8.

Il est important d’insister sur le fait que le m�canisme global dissolution-pr�cipitation, 
repr�sent� par les r�actions IV-7 et IV-8, n’est rigoureusement pas cr�ateur de protons, 
puisque la copr�cipitation g�n�re autant de protons que la dissolution en consomme.

D’un point de vue cin�tique, l’�change entre la suspension d’hydroxyapatite et la solution 
de cadmium peut �tre dissoci�e en deux phases nettement diff�rentes.

La premi�re tr�s rapide et intense, ne semble pas d�pendre de la temp�rature 
(tableau IV-10). Ces observations sont identiques � celles rapport�es lors de l’�tude des 
�changes entre l’isotope 45Ca et une hydroxyapatite (I.3.1), et ont �t� attribu�es � une r�action 
d’�change ionique. Toutefois, cette r�action seule, ne permet pas d’expliquer la variation de 
pH enregistr�e. La premi�re minute de contact est donc le si�ge d’une r�action plus complexe.
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La deuxi�me voit la vitesse des �changes d�cro�tre, et ce, d’autant plus vite que la 
temp�rature, la surface sp�cifique de la poudre, ou la concentration initiale en cadmium sont 
faibles. D’apr�s la litt�rature, ces observations sont imputables soit � une r�action 
d’adsorption (d’�change ionique en l’occurrence), soit � un m�canisme de 
substitution/diffusion, soit � un m�canisme de dissolution/pr�cipitation (I.3).

IV.5 Conclusion

L’�tude exp�rimentale des interactions physico-chimiques CaHA/Cd2+ a permis de 
constater que le processus de fixation est principalement fonction de la surface sp�cifique des 
poudres et de la temp�rature de r�action. Il a �t� associ� � un �change �quimolaire entre les 
cations Cd2+ de la solution et les cations Ca2+ du solide. Toutefois, le rapport 

    fix�lib�r� CdnCan �volue sensiblement au cours du temps. Le processus de fixation des 

cations Cd2+ semble faire intervenir plusieurs �tapes simultan�es et/ou successives.

La d�termination du m�canisme global ne peut �tre envisag� que par une analyse d�taill�e 
de l’ensemble des r�sultats, ce qui sera fait dans le chapitre V.
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Chapitre V M�canisme de fixation du cadmium

Ce chapitre a pour objectif de pr�ciser le m�canisme cin�tique du processus de fixation du 
cadmium (nature et encha�nement des �tapes).

La premi�re partie aborde les �tapes principales qui permettent d’expliquer l’�change 
�quimolaire entre le calcium et le cadmium. Elle propose notamment une comparaison des 
r�sultats exp�rimentaux des vitesses de fixation aux mod�les relatifs � une r�action d’�change 
ionique.

La seconde partie analyse en d�tail les r�actions minoritaires, qui expliquent l’�volution du 
pH et de la concentration en phosphore, et justifient l’�cart observ� en d�but d’exp�rience 
entre la quantit� de calcium relargu� et la quantit� de cadmium fix�.

V.1 L’�change �quimolaire calcium/cadmium : r�actions 
pr�dominantes

Trois r�actions peuvent �tre responsables de l’�change �quimolaire observ� tout au long 
des exp�riences :

 un �change ionique de surface,

 une substitution pouvant �tre suivie d’une diffusion dans la structure,

 une dissolution-pr�cipitation h�t�rog�ne.

Une association de ces r�actions peut �galement �tre envisag�e. Ainsi, Weikel et al 
[WEI54], Avnimelech [AVN68], ou encore Pak et al [PAK67a; PAK67b] ont sugg�r� 
l’intervention des deux premi�res lors des �changes entre l’isotope 45Ca2+ et une 
hydroxyapatite.

La figure V-1 pr�sente sch�matiquement les r�actions pouvant avoir lieu � l’interface 
hydroxyapatite - solution
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Figure V-1 : r�actions � l’interface hydroxyapatite - solution

V.1.1 Echange ionique

L’�change ionique constitue un cas particulier de l’adsorption. C’est un ph�nom�ne de 
surface, qui implique des r�actions de physisorption, mais �galement de chimisorption 
[SPO89].

Le but de ce paragraphe est de v�rifier si l’�change �quimolaire observ� est li� � une 
r�action d’�change ionique. Pour cela, les r�sultats exp�rimentaux ont �t� confront�s � quatre 
mod�les cin�tiques [BAI03].

V.1.1.1 Les mod�les cin�tiques

D’apr�s M. I. Panayotava [PAN01], l’�change ionique au cours de la r�tention des cations 
de m�taux lourds par des sols naturels, est g�n�ralement d�crit par 3 mod�les simples
(admettant un ordre) : un mod�le cin�tique du premier ordre renversable, un mod�le cin�tique 
du premier ordre non renversable et un mod�le cin�tique du second ordre non renversable. 
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Tous ces mod�les supposent les diff�rentes �tapes de diffusion comme infiniment rapides. 
Leurs formalismes sont d�taill�s ci-apr�s.

Mod�le cin�tique du 1er ordre renversable

L’�quilibre d’�change entre la solution et le solide peut �tre sch�matis� ainsi :

adsorb�

k

k
solution CaCd

1

2

 (eq V-1)

avec k1 la constante cin�tique d’adsorption du cadmium et de lib�ration du calcium et k2 la 
constante de la r�action inverse.

Soit Co la concentration initiale en cadmium dans la solution, et C la quantit� restante en 
solution � l’instant t, la vitesse de transfert du cadmium de la phase liquide � la phase solide 
peut alors s’�crire :

   CCkCk
dt

CCd
o21

o 
 (eq V-2)

La r�solution de cette �quation diff�rentielle lin�aire du premier ordre (eq V-2) donne :
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  (eq V-3)

Soit Ce, la concentration en cadmium dans la solution � l’�quilibre, � cet instant :
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 (eq V-4)

Au final, l’expression math�matique donnant l’�volution de la concentration en cadmium 
en solution (C) en fonction du temps (t) s’�crit :
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 (eq V-5)

avec k = k1 + k2
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Mod�le cin�tique du 1er ordre non renversable

Pour ce cas plus simple que pr�c�demment, la r�action peut s’�crire:

adsorb�
k

solution CdCd 3 (eq V-6)

avec k la constante cin�tique d’adsorption du cadmium.

Ainsi, l’expression Ck
dt
Cd

3 permet d’obtenir la relation entre la concentration en 

m�tal dans la solution et le temps :

tk
C

C
ln 3

o 





 ou  tkexp

C
C

3
o

 (eq V-7)

Mod�le cin�tique du 2nd ordre non renversable

La r�action est la m�me que pr�c�demment mais avec un ordre deux. L’�quation devient 
alors :

2
4 Ck

dt
Cd

 (eq V-8)

La r�solution de celle-ci permet d’obtenir la relation suivante :

tk
CC
CC

4
o
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soit
tCk1

1
C
C

o4o 
 (eq V-9)

Ces trois mod�les supposent la r�action d’interface limitante. Le contre-pied qui attribue la 
r�action limitante � la diffusion, a �galement �t� d�velopp�.

Mod�le de diffusion

Les r�sultats exp�rimentaux ont �galement �t� confront�s au mod�le propos� par Takeuchi 
et Arai [TAK90; TAK87]. Celui-ci est fond� sur une �tape lente de diffusion dans le film 
liquide (double couche) entourant les particules.

Celui-ci a �t� d�velopp� pour d�crire le m�canisme d’� �change ionique � observ� lors de 
la fixation des cations Cu2+, Cd2+ et plus particuli�rement Pb2+ par une hydroxyapatite. La 
r�action g�n�rale suivante a �t� propos�e :

Hydroxyapatite-Ca2+ + Me2+  Hydroxyapatite-Me2+ + Ca2+ (eq V-10)
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Les auteurs ont indiqu� que � dans tous les cas, la structure de l’hydroxyapatite est
conserv�e et les cations divalent de m�taux lourds sont rentr�s dans cette structure �. Le terme 
d’� �change ionique � utilis� est donc un abus de langage (partie I.2.3.1.c), le m�canisme 
d�crit s’apparentant plus � une substitution/diffusion qu’� une adsorption.

A partir de l’�quilibre d’�change (eq V-10), Takeuchi et Arai ont d�fini le bilan de masse 
comme suit : 

 CCVqm o  (eq V-11)

avec:m, la masse d’hydroxyapatite mise en jeu (kg) ;

q, la quantit� de Me2+ fix�e par l’hydroxyapatite (kg kg-1) ;

V, le volume de liquide (m3) ;

Co la concentration initiale en Me2+ dans la phase liquide (kg m-3) ;

C la concentration en Me2+ dans la phase liquide (kg m-3).

A l’�quilibre, la concentration en Me2+ en solution sera �gale � Ce et la quantit� fix�e � qe.

Takeuchi et Arai ont alors suppos� un �change rapide � la surface des particules entre les 
deux cations. A partir de ces hypoth�ses et de l’�quation de Fick en r�gime stationnaire, ils 
ont pu �crire l’�quation suivante :

)CC(aK
dt
dq

spF  (eq V-12)

avec: Cs, la concentration en Me2+ � l’interface solide-liquide (kg m-3) ;

KF, le coefficient g�n�ral de transfert de masse (m s-1), qui int�gre le coefficient et la 
longueur de diffusion ;

ap, la surface sp�cifique des particules (m2 kg-1).

A partir des conditions initiales suivantes :

C = Co et q = 0, � t = 0

et, du fait qu’� tout moment le rapport de la quantit� fix�e sur la quantit� � l’interface est 
constant :

e

e

S C
q

C
q

 (eq V-13)
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l’�volution de la concentration en Me2+ en solution en fonction du temps peut s’�crire :
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ou encore
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(eq V-15)

Hormis les r�sultats exp�rimentaux de Takeuchi et Arai, cette relation d�finit assez 
convenablement ceux de S. Bailliez sur le pi�geage du plomb par une hydroxyapatite 
phosphocalcique [BAI03].

V.1.1.2 R�sultats et discussions

Les figures V-2 et V-3 confrontent les r�sultats exp�rimentaux r�alis�s � 30�C et 70�C 
(figure IV-7) et les courbes th�oriques obtenues � partir des mod�les d�crits pr�c�demment 
(IV.4.4.1). Pour les mod�les de Takeuchi et du 1er ordre renversable, la concentration en 
cadmium dans la solution � l’�quilibre (Ce) est impos�e. Puis, pour chaque essai les constantes
cin�tique k ou KF ap sont ajust�es par r�gression (tableau V-1).
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Figure V-2 : confrontation des mod�les et des valeurs exp�rimentales de cin�tique de fixation des cations Cd2+

sur CaHA (SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o =1 mol molCaHA
-1). (a) 0  tcontact  2 Sem et (b) 0  tcontact  150 mn.
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Figure V-3 : confrontation des mod�les et des valeurs exp�rimentales de cin�tique de fixation des cations Cd2+

sur CaHA (SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o =1 mol molCaHA
-1). (a) 0  tcontact  2 Sem et (b) 0  tcontact  150 mn.

Quelle que soit la temp�rature du bain, aucun des quatre mod�les utilis�s ne se rapproche 
de la cin�tique globale de fixation du cadmium par l’hydroxyapatite. Les valeurs des 
param�tres des mod�les sont donn�es dans le tableau V-1. Elles sont fournies � titre indicatif 
puisque les fonctions ne sont pas repr�sentatives du comportement exp�rimental global.

Les mod�les de Takeuchi et du 1er ordre renversable semblent toutefois d�crire assez 
convenablement la premi�re heure de fixation, notamment � 30�C. L’ajustement de ces 
mod�les sur les points exp�rimentaux obtenus lors des 30 premi�res minutes de contact, 
aboutit � des constantes cin�tiques (k ou KF) �quivalentes � 30�C et � 70�C (tableau V-1, 
valeurs gris�s). Ce r�sultat indique que le m�canisme qui r�git la fixation du cadmium dans 
cet intervalle de temps a une �nergie d’activation faible ou n’est pas activ� thermiquement. Il 
correspondrait � une adsorption purement physique.

En solution on distingue deux types de coefficient de diffusion, le coefficient de diffusion 
mol�culaire Dm et le coefficient de diffusion efficace De ; s’exprimant tous les deux en 
m2 s-1. Le premier correspond au coefficient dans la solution aqueuse vierge de mat�riau 
adsorbant, et le second au coefficient dans la porosit� que comporte le mat�riau. En g�n�ral, 
le processus de diffusion � l’int�rieur des pores du mat�riau est plus lent que dans un syst�me 
homog�ne poss�dant la m�me composition que le liquide situ� dans les pores [HEL62a].

Pour Cd2+, la litt�rature donne un coefficient de diffusion mol�culaire de 7,19.10-6 cm2 s-1

[HOR85]. Le rapport De/Dm est tr�s variable et d�pend du mat�riau consid�r� et des 
conditions op�ratoires. Yang et al. [YAN98] ont par exemple d�termin� un coefficient de 
diffusion efficace de 3,5.10-6 cm2 s-1 lors de l’�tude de la fixation du cadmium sur une algue.
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En consid�rant un grain isol� entour� d’un film immobile de 100 � et un coefficient de 
diffusion de 1.10-6 cm2 s-1, le temps estim� pour atteindre l’�quilibre entre ce film et la 
solution est de l’ordre de la seconde. Cette r�action semble donc instantan�e par rapport � 
l’�chelle de temps des exp�riences de fixation.

De ce fait, il est possible de dire que la r�action de surface est du type renversable, et que 
sa vitesse n’est pas limit�e par la diffusion dans le film liquide.

Au-del� de ce laps de temps (~1 heure), les points exp�rimentaux s’�cartent des mod�les, 
et ce, d’autant plus que la temp�rature est �lev�e (figure V-1 (a) et V-2 (a)).

Tableau V-1 : param�tres des mod�les cin�tiques ; pour Co = 783 10-3 kg m-3 et SBET = 35,7 m2 g-1

T 1er ordre renversable 1er ordre

non renversable

2�me ordre non
renversable Takeuchi

1er
 e

ss
ai Ce = 510 10-3 kg m-3

KF ap = 6 10-2 m3 kg-1 s-1

30
�C

Ce = 565 10-3 kg m-3

k = 47 s-1
k3 = 1,8 s-1 k4 = 1,2 10-15 kg m-3 s-1

2�m
e 
es

sa
i

Ce = 560 10-3 kg m-3

KF ap = 1,2 m3 kg-1 s-1

1er
 e

ss
ai Ce = 50 10-3 kg m-3

k = 4,4 10-2 s-1

1er
 e

ss
ai Ce = 60 10-3 kg m-3

KF ap = 6 10-3 m3 kg-1 s-1

70
�C

2�m
e 
es

sa
i

Ce = 510 10-3 kg m-3

k = 52 s-1

k3 = 3,6 10-2 s-1 k4 = 7,8 10-8 kg m-3 s-1

2�m
e 
es

sa
i

Ce = 500 10-3 kg m-3

KF ap = 1,5 m3 kg-1 s-1

V.1.1.3 Bilan

De mani�re g�n�rale, et comme il a �t� d�crit pr�c�demment (chapitre IV), la 
concentration en cadmium soluble diminue au cours des 2 semaines d’exp�rience. Cette 
d�croissance suit une cin�tique en deux p�riodes : une premi�re, rapide, inf�rieure � une 
dizaine de minutes, qui correspond � un simple �change ionique superficiel (eq IV-11), et une 
deuxi�me plus lente durant laquelle les concentrations en solution ne cessent de d�cro�tre.

Ces r�sultats corroborent parfaitement l’hypoth�se d’une adsorption de complexes cadmi�s 
(III.2.3). Cette r�action a en effet �t� d�crite comme ind�pendante de la temp�rature et rapide. 
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Plus de 75% des cations Cd2+ fix�s sur les sites de surface apr�s 2 semaines, le sont d�s la 
premi�re minute (tableau III-6).

Ainsi, le ph�nom�ne d�crit comme une adsorption de complexes cadmi�s, est plus 
pr�cis�ment une r�action d’�change ionique. Elle intervient entre les cations Cd2+ de la 
solution et les cations Ca2+ adsorb�s sur des sites sp�cifiques � la surface des particules de 
CaHA.

L’�change ionique est principalement limit� par le nombre de sites Ca ou P facilement 
accessibles � la surface des crystallites, soit respectivement 4,8 �mol m-2 et 4,1 �mol m-2

(tableau I-3). Cet �change ne peut donc en aucun cas expliquer la totalit� des cations Cd2+

fix�s (10  [Cd]fix�  450 �mol m-2, tableau III-2) . D’autant plus, qu’une solution solide 
Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 est form�e au cours de la fixation.

Deux processus peuvent expliquer la formation de cette phase calcocadmi�e, un processus 
de substitution/diffusion, et/ou un processus de dissolution/pr�cipitation h�t�rog�ne. Le 
premier repose sur la capacit� de diffusion des ions cadmium dans la maille apatitique. Le 
second d�pend, entre autre, de la diff�rence de solubilit� entre la phase qui se dissout et la 
phase qui pr�cipite.

V.1.2 Substitution/diffusion

La substitution des cations Ca2+ de la structure apatitique par des cations Cd2+ de la 
solution peut �tre suivie par la diffusion de ces derniers dans la maille cristalline. Ce 
processus est notamment pl�biscit� par J. Jeanjean et ses collaborateurs [FED99; JEA96a; 
JEA96b; JEA94; MAN98; McG00; TOU96] (I.3.3).

Les coefficients de diffusion donn�s par la litt�rature ont �t� obtenus lors de l’�tude de la 
diffusion de terres rares, de strontium ou de plomb dans des apatites naturelles ou des 
fluoroapatites synth�tiques [CHE00; CHE91; FAR89; WAT85]. Par exemple les coefficients 
de diffusion du plomb et du strontium dans une fluoroapatite sont respectivement de 
1,16.10-52 et 3,2.10-70 cm2 s-1 � 30�C.

Par analogie, le coefficient de diffusion du cadmium dans une hydroxyapatite doit �tre 
relativement proche de ceux-ci. Il est donc impossible que le cadmium puisse diffuser dans la 
structure apatitique dans la gamme de temp�rature �tudi�e. Cette hypoth�se rejoint les 
conclusions de nombreux auteurs [EDG65; KUK73; MID91; VAL98].
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En outre, plusieurs r�sultats exp�rimentaux permettent d’affirmer que la diffusion n’est pas 
le mode d’incorporation du Cd en solution solide.

 Une diffusion du cadmium formerait des grains de composition homog�ne, ou tout au 
moins avec un gradient de composition entre la surface et le coeur. Or, l’analyse structurale 
indique qu’ils sont constitu�s de deux phases apatitiques distinctes et contigu�s : une 
hydroxyapatite calcique et une hydroxyapatite calcocadmi�e Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2

(avec x  4).

 Hors de la solution durant le stockage des poudres, apr�s les exp�riences de fixation, un 
m�canisme de diffusion devrait perdurer et la composition des poudres devrait 
s’homog�n�iser. Ce qui n’est absolument pas le cas. 

 Enfin, le pi�geage du cadmium g�n�re des transformations physiques des grains (forme 
et dimension) qu’un m�canisme de diffusion en volume ne peut expliquer.

L’id�e d’une diffusion dans la couche superficielle du solide, de l’ordre d’une unit� de 
maille, est toutefois concevable et a �galement �t� propos�e par Davis et al. [DAV87] pour 
expliquer la fixation du Cd sur de la calcite. Toutefois, la substitution de l’ensemble des sites 
Ca de cette couche ne correspondrait qu’� 24 �mole de Cd fix� par m2, soit environ 20 fois 
moins que la quantit� maximum de cadmium pi�g� (448 �mol m-2, tableau III-2).

V.1.3 Pr�cipitation de surface

Dans le mod�le de pr�cipitation de surface, le pr�cipit� s’�difie � partir des cations 
adsorb�s � la surface du min�ral et des ions constituant ce min�ral (I.2.3.2).

Ce processus a �t� cit� comme responsable de la fixation du cadmium [DAL89; VAL98], 
du zinc [MIS81], du nickel, et du cuivre [MIS75] par des hydroxyapatites. Le terme 
� recristallisation � est �galement employ� par certains auteurs [DAV87; EDG65; KUK73; 
MID91; MIS81; NEU51]. Il d�finit le grossissement en solution des cristaux form�s sur les 
sites de nucl�ation aux d�pens de grains plus petit, et correspond au m�canisme de 
� m�rissement d’Ostwald �.

L’ensemble des r�sultats de cette �tude pr�sente la formation de la solution solide comme 
due � un ph�nom�ne :

 dont la vitesse d�pend de la temp�rature et de la surface sp�cifique,

 responsable du grossissement aciculaire des grains. 

Au vu de cette liste, il ne fait aucun doute que le processus responsable de l’�change 
�quimolaire est une � pr�cipitation de surface � [STU92].
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Dans un premier temps, les cations s’adsorbent sp�cifiquement sur les sites de surface du 
solide. La colonisation graduelle de ces sites provoque une dissolution locale, suivie de la 
pr�cipitation de surface. Ces transferts sont d’autant plus cons�quents que la concentration en 
cations adsorb�s est �lev�e.

Dans le cas de l’adsorption d’un ion de nature diff�rente de celui qui compose le solide, 
l’intensit� du m�canisme de dissolution/pr�cipitation, et la composition du pr�cipit�, 
d�pendent �galement de la diff�rence de solubilit� entre la phase qui se dissout et la phase qui 
pr�cipite.

Par exemple, l’importante diff�rence de solubilit� entre les phases Ca10(PO4)6(OH)2

(KSP = 6,62.10-126 ; [ELL94]) et Pb10(PO4)6(OH)2 (KSP = 3,98.10-153 ; [NRI73]) sert de force 
motrice � la dissolution de l’hydroxyapatite calcique. Les phosphates lib�r�s se combinent 
instantan�ment avec les Pb2+ aqueux pour former une hydroxypyromorphite moins soluble 
(chapitre I).

Mahapatra et al. [MAH82] ont synth�tis� les phases Cd10(PO4)6(OH)2 et Ca10(PO4)6(OH)2

dans le but de calculer leur produit de solubilit�. Ils ont obtenu respectivement les valeurs 
9,6.10-153 et 2,7.10-152 � 37�C. Crannell et ses collaborateurs [CRA00; EIG97] estiment ces 
derni�res � 1,3 10-113 (Cd10(PO4)6(OH)2) et 5,0.10-105 (Ca10(PO4)6(OH)2), � 30�C. Bien que ces 
r�sultats soient tr�s diff�rents l’un de l’autre, les valeurs indiquent que l’hydroxyapatite 
phosphocadmique est moins soluble que l’hydroxyapatite phosphocalcique.

Cette diff�rence de solubilit� est suffisante pour expliquer la dissolution progressive de 
l’hydroxyapatite phosphocalcique et la pr�cipitation, � partir des cations Cd2+ adsorb�s, d’une 
hydroxyapatite calcocadmi�e Ca(10-x)Cdx(PO4)6(OH)2.

V.1.4 Bilan

Au vu des r�sultats, le processus pr�dominant durant les premi�res minutes de contact est 
un �change ionique entre les cations Cd2+ de la solution et les cations Ca2+ pr�alablement 
adsorb�s sur des sites sp�cifiques � la surface de l’hydroxyapatite.

Les cations Cd2+ ainsi adsorb�s � l’interface solide/liquide, provoquent la pr�cipitation de 
surface. A cet instant, le cadmium qui �tait � la surface des crystallites n’est plus en contact 
avec la solution. L’incorporation du cadmium dans la structure correspond � une substitution 
isomorphique et ainsi � la formation d’une solution solide Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2. 

Pour une faible concentration en cations adsorb�s, l’�change ionique (adsorption) est le 
m�canisme pr�pond�rant. A mesure que la concentration en Cd2+ adsorb�s cro�t, le nombre de 
sites de germination augmente. La contribution de la pr�cipitation de surface � l’ensemble des 
modes de fixation devient alors de plus en plus importante. Il y a donc un continuum entre la 
r�action d’�change ionique et la pr�cipitation de surface.
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L’interface hydroxyapatite-solut� n’est pas fixe. C’est une zone d’�change pour les ions de 
la nouvelle phase et ceux de l’hydroxyapatite. Ceci permet la pr�cipitation de surface � partir 
de solutions sous-satur�es [SIG99].

V.2 R�actions minoritaires : �volution du pH et de la concentration 
en ions phosphate

L’analyse globale des r�sultats pr�c�dents a permis de conclure � un �change calcium-
cadmium en deux temps : un �change ionique superficiel, suivi d’une pr�cipitation h�t�rog�ne 
� la surface des grains.

Toutefois, cette description n’explique pas les variations de pH et de concentrations en ions 
H2PO4

- enregistr�es avant et apr�s la 1�re minute de contact (chapitre IV). Ainsi, un ou des 
�v�nements suppl�mentaires semblent intervenir au cours de l’�change. Afin de d�terminer 
leur nature, une analyse qualitative et quantitative d�taill�e des suspensions avant et apr�s la 
1�re minute de fixation a �t� r�alis�e.

V.2.1 Premi�re minute de contact : pr�cipitation homog�ne

V.2.1.1 Analyse qualitative des ph�nom�nes

A l’instant de la mise en contact, la solution contient les esp�ces Ca2+ et H2PO4
- issues de 

la dissolution partielle de CaHA (�quilibre de dissolution). L’introduction d’ions cadmium 
dans cette suspension � l’�quilibre, entra�ne un d�placement de l’�quilibre de dissolution. 
D’apr�s les calculs de saturation de la suspension pr�sent�s en annexe 4, la sursaturation 
cationique favorise en priorit� la pr�cipitation homog�ne (Ω > 1011) d’une hydroxyapatite 
calco-cadmi�e selon la r�action IV-8 :

x Cd2+ + (10-x) Ca2+ + 6 H2PO4
- + 2 H2O  Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + 14 H+

Th�oriquement, d�s la mise en contact les concentrations en solution des ions Ca2+ et 
H2PO4

- doivent diminuer. Ce ph�nom�ne est constat� exp�rimentalement pour le phosphore, 
mais pas pour le calcium (figures IV-10, IV-11 et le tableau IV-9).

En effet, les cations Ca2+ consomm�s par la formation de ce pr�cipit� sont masqu�s par le 
m�canisme d’�change ionique simultan�, qui lib�re d’importantes quantit�s de Ca2+ en 
solution.

L’analyse minutieuse de l’�volution du rapport     fix�lib�r� CdnCan au cours du temps 

permet de constater qu’une quantit� non n�gligeable de calcium est effectivement �limin�e de 
la solution d�s la mise en contact (tableau IV-9, IV-10 et annexe 3). 



Chapitre V M�canisme de fixation du cadmium

159

Pour rappel, la grandeur )Ca(n lib�r� correspond � la diff�rence entre la quantit� totale de 
calcium mesur�e en solution au temps tcontact )Ca(n total , et celle mesur�e pr�alablement une 
fois l’�quilibre de dissolution atteint (  edCan = constante, tableau II-7). Si une partie des 

ions calcium pr�sents dans la solution � l’�quilibre de dissolution pr�cipite, alors la diff�rence 
entre  totalCan et  edCan sera inf�rieure � la quantit� de calcium r�ellement lib�r� en 

solution par la r�action d’�change ionique. Ainsi, la pr�cipitation d’une partie des ions Ca2+

doit entra�ner un rapport    
  1
Cdn

CanCan

fix�

edtotal 






  .

Cette hypoth�se est v�rifi�e exp�rimentalement. En effet, apr�s 1 minute de contact le 
rapport     fix�lib�r� CdnCan est inf�rieur � 1, quelles que soient les conditions op�ratoires 

(tableau IV-9).

V.2.1.2 V�rification quantitative

Les suspensions d’hydroxyapatite �tant pr�alablement mises � l’�quilibre de dissolution, 
les variations de concentration en phosphore dans la solution sont exclusivement dues au 
pi�geage du cadmium. Ainsi, les quantit�s d’ions H2PO4

- �chang�s (  �chang�Pn , tableau 

IV-10), permettent de calculer les valeurs de pH th�oriques atteintes dans l’hypoth�se de la 
pr�cipitation homog�ne d’une hydroxyapatite calcocadmi�e (tableau V-2).

Tableau V-2 : comparaison entre les valeurs exp�rimentales de pH et celles d�termin�es th�oriquement lors de 
la pr�cipitation d’une hydroxyapatite calcocadmi�e (r�action IV-8 ;      consomm�lib�r� Pn37Hn  )

Valeurs exp�rimentales Calculs th�oriques

T  �chang�P pH  H      �chang�P37H   pH

/�C / mol molCaHA
-1 - - / mol L-1 / mol L-1 / mol L-1 -

01 mn. 0 1 mn 0 1 mn 01 mn. 1 mn

30 -7,28 10-3 5,71 4,26 1,95 10-6 5,5 10-5 1,18 10-4 3,93
70 -14,1 10-3 5,35 3,81 4,47 10-6 1,55 10-4 2,30 10-4 3,63

Les valeurs de pH calcul�es sont du m�me ordre de grandeur que les valeurs 
exp�rimentales. Ces r�sultats confirment qu’une partie des cations Cd2+ sont pi�g�s lors de la 
pr�cipitation homog�ne d’une hydroxyapatite calcocadmi�e ( > 1011, annexe 4). Ils 
d�montrent �galement que la variation de pH enregistr�e n’est pas li�e � une complexation de 
surface avec �change d’ions H+ (eq IV-12).
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V.2.1.3 Estimation des quantit�s de cations mises en jeu

La variation de la concentration en ions H2PO4
- a �galement permis d’estimer les quantit�s 

de cations M2+ pi�g�s lors de la pr�cipitation homog�ne ; M2+ correspondant � la somme des 
cations Ca2+ et Cd2+.

Deux cas limites ont �t� suppos�s, l’apatite form�e est une hydroxyapatite phosphocalcique 
(M2+ = Ca2+), ou une hydroxyapatite phosphocadmique (M2+ = Cd2+). La r�action de 
pr�cipitation homog�ne s’�crit alors :

10M2+ + 6H2PO4
- + 2H2O  M10(PO4)6(OH)2 + 14H+

Le tableau V-3 pr�sente les quantit�s de cations M2+ th�oriquement incorpor�s dans le 
pr�cipit�, et compare ces quantit�s � celles de calcium en solution � l’�quilibre de dissolution, 
et celles de cadmium fix� apr�s 1 minute de r�action.

Dans ces conditions op�ratoires, la quantit� d’hydroxyapatite calcocadmi�e form�e est 
comprise entre 0,001 et 0,003 mole. La sursaturation cationique provoque la fixation de 0,01 � 
0,03 mole de cations M2+. Cette gamme �quivaut au maximum � la consommation de 3% � 
17% de la quantit� de cadmium pi�g� apr�s 1 minute de contact, ou de 11% � 31% de la 
quantit� de calcium � l’�quilibre de dissolution (tableau V-3).

Ces r�sultats confirment que la pr�cipitation homog�ne est minoritaire dans le pi�geage du 
cadmium.

Tableau V-3 : quantit�s th�oriques de cations M2+ incorpor�s dans le pr�cipit� ; valeurs calcul�es � partir des 
quantit�s de phosphore d�plac�es (      consomm�pr�cipit�

2 Pn610Mn  )

Valeurs exp�rimentales Valeurs th�oriques

T    
/ �C

[Ca]ed

/ mol molCaHA
-1

[Cd]fix�

/ mol molCaHA
-1

 pr�cipit�
2Mn 

/ mol molCaHA
-1

M2+ = Ca2+

Pr�cipitation de 
Ca10(PO4)6(OH)2

M2+ = Cd2+

Pr�cipitation de 
Cd10(PO4)6(OH)2

tcontact = 0 tcontact = 1 mn 01 mn.
% max de [Ca]ed

incorpor� dans le 
pr�cipit�

% max de Cd fix� 
dans le pr�cipit� � 

tcontact =1min

10 0,072 0,129 0,022 31% 17%

30 0,071 0,220 0,012 17% 5%

50 0,072 0,248 0,008 11% 3%

70 0,078 0,194 0,024 31% 12%
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V.2.2 Retour � l’�quilibre global liquide-solide

Cette phase correspond avant tout � la fixation d’une importante quantit� de cations Cd2+, 
et � la lib�ration en solution d’une quantit� de calcium l�g�rement sup�rieure � cette derni�re 
(tableau IV-10). Elle est �galement caract�ris�e par l’augmentation de la valeur du pH de la 
suspension et de la concentration en ions hydrogenophosphate. 

Parall�lement � la pr�cipitation de surface (m�canisme principal), l’hydroxyapatite semble 
se dissoudre partiellement (augmentation de la concentration en phosphore). Ce ph�nom�ne 
est une cons�quence de la pr�cipitation homog�ne d�crite pr�c�demment. En effet, le tableau 
V-4 indique qu’� l’instant o� le pr�cipit� homog�ne est form� (apatite calcocadmi�e ; 
tcontact ~ 1 mn), la suspension devient sous satur�e pour l’apatite calcique pure. D’un point de 
vue thermodynamique, le produit ionique correspondant � l’apatite calcique KiP tend � 
retrouver sa valeur d’�quilibre KSP. Pour cela la phase initiale form�e par l’apatite ne 
contenant pas de cadmium se dissout.

Apr�s 2 semaines de fixation, le produit des ions KiP a effectivement augment� (tableau 
V-4), sans toutefois avoir atteint la valeur d’�quilibre. En fait, la cin�tique de dissolution, 
d�crite par l’�volution du pH et de la concentration en ions H2PO4

-, suit parfaitement la 
cin�tique de pi�geage des cations Cd2+. La figure IV-10 montre en effet que toutes ces 
grandeurs tendent vers un �tat quasi stationnaire apr�s 48 � 96 heures. La dissolution du 
phosphate apatitique et l’incorporation des cations Cd2+ en solution solide semblent donc 
d�pendantes l’une de l’autre.

Des r�sultats �quivalents sont relev�s dans la litt�rature. Ainsi, une r�duction de la 
solubilit� de l’hydroxyapatite est constat�e lorsqu’elle est plac�e en pr�sence d’ions Cd2+

[CHR88; VAL98], Ca2+ [GRA00] ou Mg2+ [MAR97; ZAW86]. La diff�rence de solubilit� a 
�t� expliqu�e, soit par la formation d’une solution solide de surface, moins soluble, soit par 
l’adsorption de ces ions � la surface des particules ralentissant les �changes. Les m�mes 
hypoth�ses ont �t� donn�es pour les halites [ALK97a; ALK97b].

Signalons enfin, que comme la litt�rature le pr�voit [STU92], la pr�cipitation de surface 
peut avoir lieu en solution sous satur�e vis-�-vis du solide qui pr�cipite (tableau 
V-4).
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Tableau V-4 : �volution du produit des ions KiP
 entre la 1�re minute et la 2�me semaine de contact

T tcontact [Ca]total [Cd]total [P]total pH [OH-] KiP  

/��C - / mmol L-1 / mmol L-1 / mmol L-1 - / mol L-1 -  CaHASPiP KK

1 mn 1,80 5,43 0,23 4,27 1,86 10-10 2,42 10-129 2,49 10-10

30
2 Sem 3,02 4,35 0,31 4,60 3,98 10-10 7,93 10-124 8,16 10-5

1 mn 1,78 5,62 0,21 3,80 6,31 10-10 4,52 10-136 5,72 10-12

70
2 Sem 6,95 0,58 0,41 4,27 1,86 10-10 1,19 10-127 1,5 10-3

 : 
        

)10.44,1(
OHPOHCdCa

)10.44,1(
K

K 51

146
42

1022

51
D

iP 








 : valeurs approch�es de Ω � l’aide des produits de solubilit� de l’hydroxyapatite calcique d�termin�s au cours 

de ce travail

Produit de solubilit� de CaHA � 30�C : KSP = 9,72 10-120

Produit de solubilit� de CaHA � 70�C : KSP = 7,90 10-125

V.2.3 Bilan

Lors des toutes premi�res secondes de contact, deux r�actions simultan�es se produisent : 
la pr�cipitation homog�ne d’une hydroxyapatite calcocadmi�e d’une part, et un �change 
ionique superficiel d’autre part. D’apr�s les calculs, apr�s 1 minute de contact, cet �change 
pi�ge environ 10 fois plus de cadmium que la pr�cipitation homog�ne qui appara�t donc 
comme n�gligeable. En outre, la simple complexation de surface, pourtant pl�biscit�e par de 
nombreux auteurs [MAN95; ROC02; XU94b], n’a certainement qu’une influence marginale 
sur le processus global de fixation.

Au-del� de la 1�re minute, la pr�cipitation de surface de l’apatite calcocadmi�e est 
accompagn�e de la mise � l’�quilibre de l’apatite calcique par sa dissolution partielle. Ce 
ph�nom�ne contr�l� par la valeur des produits de solubilit�, entra�ne la lib�ration d’ions 
hydrog�nophosphate, hydroxyde et calcium. Cette derni�re compense la quantit� de calcium 

consomm� lors de la pr�cipitation homog�ne et permet au rapport    
  







 

fix�

edtotal

Cdn
CanCan de 

tendre vers 1.

Cet intervalle de temps (1 mn < tcontact  2 sem) correspond, suivant la temp�rature, au 
pi�geage de 41% � 79% de la quantit� totale de cadmium immobilis�.
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V.3 Conclusion

Globalement, le m�canisme de fixation des cations Cd2+ par une suspension 
d’hydroxyapatite phosphocalcique, est form� d’un encha�nement d’�tapes en s�rie et 
parall�les.

La partie s�quentielle comprend deux �tapes :

La premi�re consiste en un �change ionique entre les cations Cd2+ de la solution et les 
cations Ca2+ adsorb�s � la surface des cristaux de CaHA. Cette r�action peut �tre consid�r�e 
comme instantan�e par rapport � la cin�tique globale de fixation.

La seconde transforme les complexes cadmi�s adsorb�s � la surface des crystallites, en 
sites de germination d’une hydroxyapatite calcocadmi�e. La nouvelle phase cro�t par apport 
successif d’ions, issus de la solution (Cd2+) et de la dissolution de l’hydroxyapatite calcique 
(Ca2+, PO4

3- et OH-). Cette derni�re peut �tre due � une redistribution locale du grain sur lui-
m�me, ou � un ph�nom�ne de m�rissement d’Ostwald (III.3). L’�volution de la surface 
sp�cifique (figure III-8) sugg�re une dissolution locale de la mati�re � basse temp�rature 
(30�C), et une dissolution des plus petits grains en faveur des plus gros � 50�C et 70�C.

Dans tous les cas, les grains de poudre sont compos�s d’un cœur en hydroxyapatite 
phosphocalcique entour� d’une couche de solution solide.

Parall�lement, une pr�cipitation homog�ne d’apatite calcocadmi�e est observ�e. Elle pi�ge, 
suivant la temp�rature, entre 1% et 6% de la quantit� totale de cadmium immobilis�. Cette 
pr�cipitation est suivie de la dissolution du phosphate apatitique initial. Ces r�actions 
minoritaires sont r�gies par les constantes de solubilit� KSP des apatites calciques et cadmi�es.

Une fois la pr�cipitation homog�ne r�alis�e, la dissolution interf�re avec la pr�cipitation de 
surface. L’incorporation du cadmium en solution solide fixe alors la vitesse du processus 
d’�change � l’interface solide/solution.
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Conclusion

L’objectif de cette �tude �tait de comprendre le mode de fixation des cations Cd2+ par une 
hydroxyapatite phosphocalcique en solution aqueuse. L’enjeu �tant de d�terminer si cette 
poudre peut �tre utilis�e comme mat�riau de d�contamination du cadmium dans les effluents 
liquide.

Pour y parvenir nous nous sommes appuy�s sur une m�thodologie rigoureuse, allant de la 
synth�se de la mati�re premi�re � la quantification des �changes en solution et � la 
caract�risation des apatites charg�es en cadmium.

Dans un premier temps, un lot de poudre d’hydroxyapatite phosphocalcique a �t� 
synth�tis�. Les exp�riences de fixation ont ensuite �t� effectu�es en prenant en compte les 
propri�t�s particuli�res des hydroxyapatites en solution (solubilit�, r�activit� avec certains 
ions…). Finalement, une analyse minutieuse des poudres charg�es en cadmium et des 
solutions, a permis de d�gager des �l�ments cl�s pour la compr�hension du m�canisme de 
fixation.

Cette �tude a tout d’abord confirm� l’efficacit� des hydroxyapatites pour �liminer le 
cadmium d’une solution pollu�e. La quantit� de cadmium immobilis� peut atteindre 7,1 moles 
par mole d’apatite mise en jeu.

La fixation des cations d�pend fortement de la surface sp�cifique de la poudre, de la 
temp�rature, et de la concentration en cadmium en solution.

La r�action d’immobilisation principale est compos�e de deux �tapes successives.

La premi�re est un �change ionique entre les cations Cd2+ de la solution et les cations Ca2+

adsorb�s sur des sites sp�cifiques � la surface des grains d’hydroxyapatite. Cette r�action fait 
intervenir la diffusion des complexes cadmi�s [Cd(OH2)6]2+ de la solution vers les sites de 
surface, et celle des complexes [Ca(OH2)6]2+ en sens inverse. Elle est toutefois relativement 
rapide par rapport � la seconde.

Une fois adsorb�s, les cations deviennent les sites de germination d’une hydroxyapatite 
calcocadmi�e. La croissance de cette couche �pitaxiale repr�sente la seconde r�action 
d’immobilisation. Elle s’effectue via une redistribution superficielle de la mati�re, et/ou via 
un processus de m�rissement d’Ostwald. Dans les deux cas, la morphologie des grains est 
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modifi�e et la surface sp�cifique des poudres diminue. Ce ph�nom�ne est toutefois exacerb� 
dans le cas d’un m�rissement d’Ostwald, et entra�ne un grossissement aciculaire de certains 
grains. Globalement l’�change calcium-cadmium est alors de un pour un.

Plus g�n�ralement, les grains charg�s en cadmium sont constitu�s de deux phases 
apatitiques contigu�s. Leur cœur, en hydroxyapatite calcique Ca10(PO4)6OH2, est entour� 
d’une couche d’hydroxyapatite calcocadmi�e Ca10-xCdx(PO4)6OH2. La formulation de la 
solution solide est fonction des param�tres exp�rimentaux utilis�s. Toutefois, elle semble 
toujours pr�senter entre 4 et 10 atomes de cadmium par mole de solution solide.

Parall�lement deux r�actions minoritaires se produisent. La sursaturation cationique, 
provoqu�e par l’introduction des cations Cd2+ dans la suspension d’hydroxyapatite calcique, 
entra�ne la pr�cipitation homog�ne d’une hydroxyapatite calcocadmi�e. Cette pr�cipitation 
provoque un abaissement de la valeur du pH et l’immobilisation d’une faible quantit� de 
cadmium. Elle est instantan�e, et a pour effet de sous saturer la solution vis-�-vis de 
l’hydroxyapatite calcique. Le retour � l’�quilibre du syst�me global s’effectue par une 
dissolution tr�s lente de l’apatite calcique, accompagn�e d’une augmentation du pH. Les 
faibles �volutions des concentrations observ�es apr�s deux semaines, montrent que le syst�me 
n’a toujours pas atteint son �quilibre.

Suivant la temp�rature et apr�s 2 semaines de contact, les cations Cd2+ adsorb�s 
repr�sentent entre 17% et 35% de la quantit� pi�g�e, alors que la pr�cipitation de surface en 
incorpore de 59% � 82%. La pr�cipitation homog�ne quant � elle pi�ge entre 1% et 6% de la 
quantit� totale de cadmium immobilis�.

Plusieurs prolongements � ce travail sont envisageables.

D’un point de vue exp�rimental, la r�versibilit� de la fixation, et plus particuli�rement de 
l’adsorption, pourrait �tre d�termin�e � l’aide de tests de lixiviation.

L’utilisation d’autres formulations d’apatites, contenant des lacunes cationiques en plus 
grand nombre, sans doute plus r�actives, serait � envisager mais cela interdirait l’utilisation 
simple de produits naturels et rendrait donc beaucoup moins int�ressant l’ensemble du 
proc�d� industriel.

Une �tude de la fixation du cadmium en conditions dynamiques serait �galement 
int�ressante. Cette approche est plus repr�sentative des conditions r�elles de fixation que les 
exp�rimentations de type batch, elle prend notamment en compte la comp�tition entre 
l’�coulement et les interactions m�tal-apatite.

D’un point de vue fondamental, on pourrait � partir d’une mod�lisation cin�tique compl�te 
simuler num�riquement l’ensemble du processus de pi�geage. Le mod�le ainsi �labor� 
pourrait alors servir de base � l’�tude de nouveaux param�tres.
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Annexe 1 Constantes et Produits de solubilit�

Produit ionique de l’eau -

H3O+ + OH-  2H2O     14
3e 10OHOHK  

Constante d’acidit� du triacide H3PO4 [SIG99]

H3PO4 +H2O  H2PO4
- + H3O+    

 
3

43

342
3 10.5,7

POH
OHPOHKa 





H2PO4
- + H2O  HPO4

2- +H3O+    
 

8

42

3
2

4
2 10.2,6

POH
OHHPOKa 







HPO4
2- + H2O  PO4

3- + H3O+    
 

13
2

4

3
3

4
1 10.8,4

HPO
OHPOKa 







Constante d’acidit� du diacide H2CO3 [SIG99]

CO2 + 2 H2O  HCO3
- + H3O+    

 
7

22

33
2 10.5,4

OH,CO
OHHCOKa 





HCO3
- + H2O  CO3

2- + H3O+
 

 
11

3

3
2

3

2 10.0,5
HCO

OHCO
Ka 














Produit de solubilit� de l’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 [ELL94]

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

      126263
4

102
SP 10.62,6OHPOCaK  
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Produit de solubilit� du phosphate tricalcique Ca3(PO4)2 [ELL94]

Ca3(PO4)2  3(Ca2+) + 2(PO4
3-)     3223

4
32

SP 10.30,1POCaK  

Produit de solubilit� de l’hydroxyde de cadmium Cd(OH)2 [DAV87]

Cd(OH)2  Cd2+ + 2(OH-)    1522
SP 10.27,5OHCdK  

Produit de solubilit� de l’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 [ELL94]

Ca(OH)2  Ca2+ + 2(OH-)    622
SP 10.68,4OHCaK  

Produit de solubilit� du carbonate de cadmium CdCO3 [K�N91]

CdCO3(aq)  Cd2+
(aq)+ CO3

2-
(aq)   52

3
2

SP 10.55,9COCdK  





Produit de solubilit� du carbonate de calcium CaCO3 [K�N91]

CaCO3(aq)  Ca2+
(aq) + CO3

2-
(aq   42

3
2

SP 10.03,6COCaK  
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Annexe 2 Mesures d’acoustophor�se

Principe de la mesure d’acoustophor�se 

Lorsqu’un champ �lectrique alternatif de haute fr�quence (# 1 MHz) est appliqu� � une 
dispersion collo�dale, les particules charg�es se d�placent en raison de leur potentiel z�ta. S’il 
existe une diff�rence de densit� suffisante entre le solide et le liquide, le mouvement 
oscillatoire des particules va conduire � la cr�ation d’une onde acoustique, cr�ant ainsi une 
onde sonore de m�me fr�quence que le champ �lectrique appliqu� [BAB89] (figure A2-1). 
L’amplitude de cette onde sonore est fonction de la densit� de charges d�plac�es pour chaque 
particule, de la concentration en particules et de l’intensit� du champ appliqu�. Elle est 
appel�e � Amplitude Sonore Electrocin�tique �, not�e par la suite E.S.A. (Electrokinetic 
Sonic Amplitude). L’E.S.A., dont l’unit� de mesure est le mPa.m.V-1, est d�tect�e � l’aide 
d’un capteur pi�zo-�lectrique qui d�livre un signal �lectrique proportionnel � l’amplitude de 
l’onde sonore mesur�e. Le mouvement relatif des charges de surface par rapport � la particule 
s’effectue au niveau du plan de glissement de la double couche �lectrique et d�pend de la 
valeur du potentiel � ce niveau. La mesure ESA est donc repr�sentative de la valeur du 
potentiel Z�ta.

E E

t = 0 t = T/2

Figure A2-1 : d�formation de la double couche �lectrique de la particule sous l’action du champ �lectrique 

alternatif

Cette m�thode de mesure est applicable � une large gamme de suspensions pr�par�es en 
milieu aqueux ou organique. Par rapport � la z�tam�trie, les concentrations en solide des 
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suspensions peuvent �tre beaucoup plus �lev�es. La valeur maximale possible d�pend de la 
viscosit� de la suspension ; cette derni�re doit cependant rester fluide pour ne pas emp�cher le 
mouvement oscillatoire des particules. La concentration minimale est d�termin�e par une 
valeur suffisamment �lev�e (> 0,02 mPa.m.V-1) de l’amplitude mesur�e. La concentration en 
poudre dans les suspensions varie g�n�ralement de 1 � 20% en volume (domaine de lin�arit� 
entre le signal E.S.A. et la concentration volumique en particules dans la suspension) 
[LAU01]. Plusieurs facteurs peuvent affecter la valeur E.S.A. pour une suspension :

Les ph�nom�nes �lectrocin�tiques d�pendent des propri�t�s physiques du milieu suspensif 
comme la viscosit� et la permittivit� di�lectrique du solvant. Ces param�tres d�pendent 
fortement de la temp�rature, et il est donc n�cessaire de contr�ler cette derni�re lors des 
mesures

Les ions en solution g�n�rent �galement un signal acoustique, et il est pr�f�rable 
d’effectuer des mesures avec des suspensions dont la conductivit� ionique du solvant est 
inf�rieure � 10000 �S.cm-1

Enfin, il est important de maintenir l’homog�n�it� de la suspension au cours de la mesure 
car le signal E.S.A. est directement fonction de la concentration en solide

Description de l’acoustophorom�tre

L’acoustophorom�tre MATEC ESA 8000 (Northborough, USA) est constitu� de cinq 
unit�s (figure A2-2) :

 un g�n�rateur haute fr�quence (MBS 8000) d�livre les ondes �lectriques pour effectuer 
la mesure et permet l’acquisition de la fr�quence et de l’amplitude des ondes acoustiques 
g�n�r�es,

 un module (SSP) servant d’une part de support pour l’ensemble des �lectrodes (pH, 
conductivit�, temp�rature et charge de surface) et d’autre part pour le syst�me �lectronique 
n�cessaire pour effectuer les diff�rentes mesures,

 une cellule en t�flon, ou est plac�e la suspension, les �lectrodes de mesures et les 
pipettes de titrants,

 deux burettes automatiques pouvant d�livrer un volume minimum de 1 �L,

 un ordinateur assurant l’acquisition de toutes les mesures.
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Figure A2-2 : sch�ma de l’appareillage ESA 8000 MATEC

Description de la sonde E.S.A.

A l’une des extr�mit�s de la sonde de mesure E.S.A. (r�f�rence PPL – 80) est plac�e une 
cellule pi�zo�lectrique qui d�livre un signal proportionnel � l’amplitude de l’onde sonore. A 
l’autre extr�mit� se trouve une �lectrode plane en or. La seconde �lectrode de m�me nature est 
constitu�e par une barrette fix�e sur un � chapeau � amovible (figure A2-3). La distance 
s�parant ces deux �lectrodes est �gale � λ/2, o� λ est la longueur d’onde du signal �lectrique 
d�livr� par la sonde. C’est dans cet espace que la suspension circule au cours de la mesure et 
qu’est cr��e l’onde sonore.

15 cm

�lectrodes

Pi�zo�lectrique

Suspension 
sous

agitation

5 cm

15 cm

�lectrodes

Pi�zo�lectrique

Suspension 
sous

agitation

5 cm

Figure A2-3 : sch�ma de la cellule de mesure ESA
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Annexe 3 Quantit� d’�l�ments d�plac�s au cours du temps

Tableau A3-1 : quantit� de cadmium, de calcium et de phosphore d�plac� au cours du temps pour Tbain = 10�C

(SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1)

tcontact [Cd]fix�  [Ca]�chang�  [P]�chang� 
mn heure mol molCaHA

-1 mol molCaHA
-1 mol molCaHA

-1 ]Cd[
]Ca[

]Cd[
]P[ %

1,2 0,02 0,129 0,061 0,093 0,008 -0,013 0,004 0,72 10,2
2,7 0,05 0,202 0,072 0,187 0,011 -0,011 0,005 0,92 7,4
7,3 0,12 0,227 0,063 0,210 0,011 -0,010 0,006 0,92 7,3
11,8 0,20 0,226 0,063 0,207 0,011 -0,010 0,005 0,92 7,3
21,9 0,37 0,241 0,060 0,225 0,016 -0,008 0,005 0,93 7,5
32,0 0,53 0,249 0,060 0,236 0,012 -0,008 0,003 0,95 7,4
45,5 0,76 0,245 0,075 0,247 0,016 -0,005 0,004 1,01 8,8
62,0 1,03 0,244 0,071 0,240 0,016 -0,007 0,006 0,98 7,8
92,0 1,53 0,249 0,070 0,242 0,016 -0,006 0,003 0,97 8,1
121,5 2,03 0,257 0,057 0,251 0,013 -0,007 0,003 0,98 7,7
185,5 3,09 0,265 0,061 0,263 0,013 -0,004 0,004 0,99 8,3
304,0 5,07 0,266 0,062 0,267 0,018 -0,005 0,003 1,00 7,9
490,5 8,18 0,268 0,065 0,271 0,012 -0,004 0,004 1,01 8,4
739,0 12,32 0,275 0,064 0,280 0,016 -0,001 0,003 1,02 9,3
1073,5 17,89 0,279 0,073 0,281 0,016 -0,003 0,003 1,01 8,4
1442,5 24,04 0,278 0,069 0,286 0,011 -0,002 0,003 1,03 8,7
2166,0 36,10 0,289 0,074 0,291 0,008 -0,001 0,003 1,00 8,6
2882,5 48,04 0,298 0,069 0,295 0,018 -0,002 0,003 0,99 8,2
3486,5 58,11 0,301 0,072 0,293 0,016 -0,002 0,002 0,97 8,2
4330,5 72,18 0,303 0,076 0,302 0,015 -0,002 0,003 1,00 8,0
5748,0 95,80 0,312 0,064 0,313 0,015 -0,002 0,003 1,00 7,7
7214,0 120,23 0,314 0,070 0,328 0,022 0,000 0,003 1,05 8,4
9905,0 165,08 0,327 0,068 0,336 0,023 -0,001 0,004 1,03 7,9
20173,5 336,23 0,348 0,063 0,349 0,014 -0,001 0,004 1,00 7,4
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Tableau A3-2 : quantit� de cadmium, de calcium et de phosphore d�plac� au cours du temps pour Tbain = 30�C

(SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1)

tcontact [Cd]fix�  [Ca]�chang�  [P]�chang� 
mn heure mol molCaHA

-1 mol molCaHA
-1 mol molCaHA

-1 ]Cd[
]Ca[

]Cd[
]P[ %

1,5 0,02 0,220 0,060 0,187 0,009 -0,007 0,006 0,85 3,4
2,75 0,05 0,247 0,055 0,210 0,005 -0,006 0,005 0,85 3,7
5,5 0,09 0,248 0,063 0,214 0,007 -0,004 0,005 0,86 4,3
8,5 0,14 0,256 0,067 0,238 0,006 -0,005 0,005 0,93 4,1
11,75 0,20 0,257 0,063 0,242 0,007 -0,002 0,004 0,94 4,9
15,9 0,27 0,264 0,082 0,249 0,005 -0,002 0,006 0,94 4,8
25,5 0,43 0,262 0,062 0,252 0,009 -0,003 0,004 0,96 4,5
32,5 0,54 0,262 0,063 0,250 0,012 -0,001 0,004 0,95 5,3
40,5 0,68 0,264 0,066 0,249 0,013 -0,004 0,004 0,94 4,3
52,5 0,88 0,273 0,062 0,260 0,010 0,001 0,004 0,95 5,8
65,5 1,09 0,263 0,064 0,249 0,013 0,000 0,005 0,95 5,7
88 1,47 0,274 0,062 0,269 0,012 -0,002 0,004 0,98 4,9
128 2,13 0,279 0,055 0,269 0,008 -0,001 0,005 0,97 5,1
162 2,70 0,276 0,071 0,267 0,018 0,001 0,004 0,97 5,8
187 3,12 0,275 0,064 0,267 0,009 0,001 0,005 0,97 5,7
300 5,00 0,291 0,055 0,277 0,006 0,000 0,004 0,95 5,1
480,5 8,01 0,295 0,067 0,282 0,015 0,003 0,004 0,96 6,0
715,5 11,93 0,298 0,064 0,285 0,010 0,001 0,005 0,96 5,5
1082 18,03 0,301 0,065 0,293 0,007 0,000 0,004 0,97 5,1
1442,5 24,04 0,313 0,056 0,303 0,009 0,001 0,005 0,97 5,0
2157,5 35,96 0,320 0,062 0,307 0,007 0,003 0,004 0,96 5,5
2881,5 48,03 0,318 0,056 0,315 0,005 0,003 0,004 0,99 5,7
4682,5 78,04 0,343 0,064 0,339 0,008 0,003 0,004 0,99 5,2
10083 168,05 0,348 0,057 0,342 0,008 0,003 0,003 0,98 5,1
20043 334,05 0,375 0,058 0,362 0,013 0,005 0,004 0,98 5,3

Tableau A3-3 : quantit� de cadmium, de calcium et de phosphore d�plac� au cours du temps pour Tbain = 50�C

(SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1)

tcontact [Cd]fix�  [Ca]�chang�  [P]�chang� 
mn heure mol molCaHA

-1 mol molCaHA
-1 mol molCaHA

-1 ]Cd[
]Ca[

]Cd[
]P[ %

1,5 0,03 0,252 0,079 0,241 0,009 -0,007 0,004 0,96 2,8
4,9 0,08 0,271 0,076 0,282 0,014 -0,003 0,007 1,04 2,5
9,4 0,16 0,282 0,074 0,281 0,013 -0,001 0,006 1,00 3,1
12,75 0,21 0,276 0,088 0,283 0,017 -0,002 0,005 1,03 2,8
18,5 0,31 0,293 0,066 0,300 0,017 0,004 0,004 1,03 4,6
30,2 0,50 0,307 0,074 0,296 0,013 0,001 0,005 0,97 3,6
41,5 0,69 0,305 0,084 0,316 0,014 0,007 0,005 1,04 5,6
61,5 1,03 0,315 0,065 0,305 0,021 0,002 0,004 0,97 3,8
98 1,63 0,322 0,067 0,318 0,017 0,003 0,004 0,99 4,0
119,5 1,99 0,320 0,069 0,323 0,023 0,004 0,012 1,01 4,2
182 3,03 0,335 0,067 0,326 0,019 0,004 0,012 0,97 4,2
304,5 5,08 0,344 0,073 0,339 0,014 0,006 0,005 0,99 4,7
725,5 12,09 0,356 0,067 0,359 0,022 0,007 0,005 1,01 4,6
1122 18,70 0,382 0,078 0,378 0,019 0,006 0,005 0,99 4,2
1441 24,02 0,382 0,073 0,395 0,031 0,014 0,006 1,03 6,2
2164,5 36,08 0,398 0,083 0,389 0,025 0,010 0,004 0,98 5,0
2864 47,73 0,410 0,078 0,409 0,013 0,011 0,004 1,00 5,1
3686 61,43 0,424 0,064 0,426 0,017 0,010 0,005 1,00 4,7
4320 72,00 0,428 0,057 0,428 0,033 0,009 0,016 1,00 4,5
5762,5 96,04 0,448 0,056 0,442 0,022 0,011 0,017 0,99 4,6
7199 119,98 0,459 0,051 0,470 0,031 0,012 0,026 1,02 4,8
9159,5 152,66 0,494 0,054 0,518 0,037 0,022 0,025 1,05 6,5
20895 348,25 0,605 0,049 0,617 0,028 0,016 0,004 1,02 4,3



Annexe 3 Quantit�s d’�l�ments d�plac�s au cours du temps

179

Tableau A3-4 : quantit� de cadmium, de calcium et de phosphore d�plac� au cours du temps pour Tbain = 70�C

(SBET = 35,7 m2 g-1, [Cd]o = 1 mol molCaHA
-1)

tcontact [Cd]fix�  [Ca]�chang�  [P]�chang� 
mn heure mol molCaHA

-1 mol molCaHA
-1 mol molCaHA

-1 ]Cd[
]Ca[

]Cd[
]P[ %

1,1 0,02 0,194 0,063 0,178 0,013 -0,014 0,008 0,92 7,3
2,9 0,05 0,243 0,081 0,219 0,013 -0,012 0,009 0,90 6,8
5,5 0,09 0,290 0,053 0,285 0,023 -0,007 0,010 0,98 7,2
10,9 0,18 0,309 0,059 0,297 0,019 -0,005 0,008 0,96 7,5
21,5 0,36 0,321 0,070 0,314 0,017 -0,004 0,008 0,98 7,7
32,5 0,54 0,340 0,056 0,322 0,022 -0,003 0,007 0,95 7,4
47,5 0,79 0,348 0,059 0,328 0,023 -0,003 0,008 0,94 7,4
60 1,00 0,359 0,065 0,341 0,021 0,000 0,008 0,95 7,8
119 1,98 0,383 0,069 0,377 0,028 0,009 0,009 0,99 9,6
181 3,02 0,393 0,070 0,384 0,026 0,005 0,010 0,98 8,5
300,5 5,01 0,399 0,051 0,399 0,022 0,004 0,009 1,00 8,0
482 8,03 0,429 0,047 0,425 0,033 0,006 0,008 0,99 8,1
1081,5 18,03 0,571 0,049 0,596 0,030 0,015 0,009 1,04 7,5
1438 23,97 0,600 0,051 0,616 0,045 0,012 0,008 1,03 6,7
2031 33,85 0,687 0,045 0,702 0,031 0,014 0,009 1,02 6,2
2884 48,07 0,761 0,046 0,781 0,039 0,014 0,010 1,03 5,6
3477,5 57,96 0,793 0,047 0,809 0,042 0,016 0,010 1,02 5,6
4327,5 72,13 0,817 0,044 0,832 0,045 0,019 0,009 1,02 5,8
5780,5 96,34 0,847 0,041 0,879 0,025 0,017 0,008 1,04 5,3
7256 120,93 0,863 0,040 0,899 0,050 0,019 0,009 1,04 5,5
10095 168,25 0,874 0,040 0,905 0,037 0,017 0,010 1,04 5,2
20171,5 336,19 0,917 0,038 0,920 0,027 0,015 0,010 1,00 4,7
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Annexe 4 Saturation de la solution

L’�tat de saturation de la solution par rapport � diff�rentes esp�ces, a �t� estim� en 
calculant le facteur  SPiP KK .

Les produits des ions iPK ont �t� d�termin�s en consid�rant un seul est unique cation 
divalent M2+, somme des cations Ca2+ et Cd2+ en solution. Ainsi, la concentration en cations 
divalents � l’instant de la mise en contact est       oed

2 CdCaM  .

Les produits de solubilit� SPK relev�s dans la litt�rature, sont d�termin�s la plupart du 

temps sur des phases pures et � temp�rature ambiante. Pour approcher de mani�re plus ou 
moins correct l’�tat de la suspension, les valeurs de  ont �t� calcul�es � partir de la phase 
calcique et de la phase cadmi�e de chaque esp�ce. La saturation � 70�C a quant � elle �tait 
approxim�e en utilisant les valeurs de SPK d�termin�es par la litt�rature � temp�rature 

ambiante.

Le tableau A4-1 pr�sente les concentrations en ions juste avant et juste apr�s l’ajout de la 
solution de nitrate de cadmium � 6,90 mol L-1 (~1 molCd molCaHA

-1).

Les tableaux suivants (A4-2, A4-3, A4-4 et A4-5) pr�sentent l’�tat de saturation de la 
suspension vis-�-vis des phases M10(PO4)6(OH)2, M3(PO4)2, M(OH)2 et MCO3.

Tableau A4-1 : composition de la suspension d’hydroxyapatite (CaHAed) juste avant et juste apr�s l’ajout de la 

solution de nitrate de cadmium de concentration [Cd]o = 6,90 10-3 mol L-1 (~1 mol molCaHA
-1). 

tcontact
T

/ �C
[Cd]0

/ mol L-1
[Ca]�chang�

/ mol L-1
[P]�chang� = [H2PO4

-]
/ mol L-1 pH [CO2]dissous

/ mol L-1
[H+] 

/ mol L
[OH-] 

/ mol L
30 0 4,98.10-4 2,79.10-4 5,75 4,74.10-7 1,78.10-6 5,62.10-9

= 0 70 0 5,43.10-4 3,10.10-4 5,34 1,12.10-6 4,57.10-6 2,19.10-9

30 6,90.10-3 4,98.10-4 2,79.10-4 5,75 4,74.10-7 1,78.10-6 5,62.10-9

> 0 70 6,90.10-3 5,43.10-4 3,10.10-4 5,34 1,12.10-6 4,57.10-6 2,19.10-9



Annexe 4 Saturation de la solution 

182

Hydroxyapatite

Tableau A4-2 : �tat de saturation de la solution vis-�-vis d’une hydroxyapatite calcocadmi�e 

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2. Les valeurs de Ω ont �t� calcul�es � partir des produits de solubilit� (KSP) de la phase 

Ca10(PO4)6(OH)2 et Cd10(PO4)6(OH)2

SPKT
/ �C Phase valeur r�f�rence DK iPK  SPiP KK

30 Ca10(PO4)6(OH)2 9,72.10-120 pr�sent travail 7,33.10-159 5,09.10-108 5,24.1011

70 Ca10(PO4)6(OH)2 7,90.10-125 pr�sent travail 2,67.10-164 1,85.10-113 2,35.1011

30 Ca10(PO4)6(OH)2 2,7 10-152 [MAH82] 7,33.10-159 5,09.10-108 1,89 1044

70 2,67.10-164 1,85.10-113 6,86 1038

30 Cd10(PO4)6(OH)2 9,6 10-153 [MAH82] 7,33.10-159 5,09.10-108 5,31 1044

70 2,67.10-164 1,85.10-113 1,93 1039

30 Ca10(PO4)6(OH)2 5,0 10-105 [CRA00] 7,33.10-159 5,09.10-108 1,02 10-3

70 2,67.10-164 1,85.10-113 3,70 10-9

30 Cd10(PO4)6(OH)2 1,3 10-113 [CRA00] 7,33.10-159 5,09.10-108 3,92 105

70 2,67.10-164 1,85.10-113 1,43

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2  (10-x) Ca2+ + x Cd2+ + 6 PO4
3- + 2 OH-

        263
4

1022
iP OHPOCdCaK  

Les calculs de sp�ciation r�v�lent que H2PO4
- (figure II-13) et Cd2+ (figure I-11) sont les 

esp�ces majoritaires dans la gamme de pH balay�e lors de cette �tude (4  pH  6).

Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2 + 12H2O (10-x) Ca2+ + x Cd2+ + 6 H2PO4
- + 14 OH-

         )10.44,1(K
KaKa
KK

OHPOHCdCaK 51
iP6

2
6

1

12
eiP146

42
1022

D
 

Ainsi, � l’instant de la mise en contact et en ne supposant qu’un seul type de cation 
divalent M2+, on peut �crire :

     
51

146
42

102

51
D

iP 1044,1
OHPOHM

1044,1
K

K







D’apr�s les tableaux A4-2, KiP >> KSP. Il y a une sursaturation �lev�e qui peut entra�ner 
une pr�cipitation homog�ne d’hydroxyapatite.
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Phosphate trim�tallique

Tableau A4-3 : �tat de saturation de la solution vis-�-vis d’un phosphate trim�tallique calcocadmi�e 

Ca3-xCdx(PO4)2. Les valeurs de Ω ont �t� calcul�es � partir des produits de solubilit� (KSP) de la phase Ca3(PO4)2

SPKT

/ �C Phase valeur r�f�rence
DK iPK  SPiP KK

30 Ca3(PO4)2 1,30.10-32 [ELL94] 3,15.10-47 2,79.10-30 2,15.102

70 9,08.10-49 8,04.10-32 6,18

Ca3(PO4)2  (3-x) Ca2+ + x Cd2+ + 2 PO4
3-

      23
4

322
iP POCdCaK  

Ca3-xCdx(PO4)2 + 4H2O  (3-x) Ca2+ + x Cd2+ + 2 H2PO4
- + 4 OH-

         )10.13,1(K
KaKa
KK

OHPOHCdCaK 17
iP2

2
2

1

4
eiP42

42
322

D
 

Ainsi, � l’instant de la mise en contact et en ne supposant qu’un seul type de cation 
divalent M2+, on peut �crire :

     
17

42
42

32

17
D

iP 10.13,1
OHPOHM

10.13,1
KK








D’apr�s le tableau A4-3, KiP > KSP. Le produit des ions est l�g�rement sup�rieur au 
produit de solubilit�. La pr�cipitation d’une hydroxyapatite sera toutefois prioritaire par 
rapport � celle d’un phosphate trim�tallique.
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Hydroxyde

Tableau A4-4 : �tat de saturation de la solution vis-�-vis d’un hydroxyde calcocadmi�e Ca3-xCdx(OH)2. Les 

valeurs de Ω ont �t� calcul�es � partir des produits de solubilit� (KSP) de la phase Ca(OH)2 et Cd(OH)2.

SPKT

/ �C Phase valeur r�f�rence
iPK  SPiP KK

30 Ca(OH)2 4,68 10-6 [ELL94] 2,34 10-19 5,00 10-14

70 3,56 10-20 7,61 10-15

30 Cd(OH)2 5,27.10-15 [DAV87] 2,34 10-19 4,44 10-5

70 3,56 10-20 6,76 10-6

Ca1-xCdx(OH)2  (1-x) Ca2+ + x Cd2+ + 2(OH-)

      222
iP OHCdCaK  

Lors de l’ajout de la solution de nitrate de cadmium KiP << KSP (tableau A4-3). La 
pr�cipitation d’un hydroxyde peut �tre �cart�.

Carbonate

Tableau A4-5 : �tat de saturation de la solution vis-�-vis d’un carbonate calcocadmi�e Ca3-xCdx(CO3). Les 

valeurs de Ω ont �t� calcul�es � partir des produits de solubilit� (KSP) de la phase Ca3(CO3) et Cd3(CO3)

SPKT
/ �C Phase valeur r�f�rence

DK iPK  SPiP KK

30 Ca(CO3) 8,70E-09 [K�N91] 1,11 10-25 2,48 10-14 2,85 10-6

70 4,00 10-26 8,95 10-15 1,03 10-6

30 Cd(CO3) 5,20E-12 [K�N91] 1,11 10-25 2,48 10-14 4,77 10-3

70 4,00 10-26 8,95 10-15 1,72 10-3

Ca1-xCdxCO3  (1-x) Ca2+ + x Cd2+ + CO3
2-

        2
3

22
iP COCdCaK
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Les calculs de sp�ciation du diacide H2CO3 r�v�lent que (CO2,H2O), est l’esp�ce 
majoritaire en solution dans la gamme de pH balay�e lors de cette �tude (4  pH  6).

Ca1-xCdxCO3 + 2 H2O  (1-x) Ca2+ + x Cd2+ + (CO2, H2O) + 2 OH-

        )10.47,4(K
KaKa
KK

OHCOCdCaK 12
iP

21

2
eiP2

2
22

D
 

Ainsi, � l’instant de la mise en contact et en ne supposant qu’un seul type de cation 
divalent M2+, on peut �crire :

    
12

2
2

2

12
D

iP 10.47,4
OHCOM

10.47,4
KK








Lors de l’ajout de la solution de nitrate de cadmium KiP << KSP (tableau A4-5). Ces 
conditions op�ratoires ne favorisent pas la pr�cipitation d’un carbonate.
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Nomenclature

aLF param�tre du mod�le de Freundlich-Langmuir (A)

ap surface sp�cifique des particules (m2 kg-1)

Co
concentration initiale en Me2+ (Cd2+)dans la phase 
liquide ([Cd]o)

(mol L-1)  
(kgCd m-3)

C concentration en Me2+ dans la phase liquide � 
l’instant tcontact ([Cd]restant)

(mol L-1)
(kgCd m-3)

Ce concentration en Me2+ en solution � l’�quilibre (kgCd m-3)

CS concentration en Me2+ � l’interface solide-liquide (kgCd m-3)

[Cd]o concentration initiale en Cd dans les erlenmeyers (mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

[Cd]fix� quantit� de cadmium fix� par l’apatite (mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

CaHA Hydroxyapatite calcique Ca10(PO4)6(OH)2 -

CaHAed
Hydroxyapatite calcique pr�alablement mise � 
l’�quilibre de dissolution -

CaCdHA Hydroxyapatite calco-cadmi�e                                          
Ca10-xCdx(PO4)6(OH)2

-

CdHA Hydroxyapatite cadmique Cd10(PO4)6(OH)2 -

De coefficient de diffusion efficace (m2 s-1)



190

Dm coefficient de diffusion mol�culaire (m2 s-1)

26410 )OH()PO(CdI Intensit� des pics de diffraction de CaHA -

26410 )OH()PO(CaI Intensit� des pics de diffraction de CdHA -

k k1 + k2 (Mod�le cin�tique du 1er ordre renversable) (s-1)

k1
constante cin�tique, eq. V-1 r�action directe  
(Mod�le cin�tique du 1er ordre renversable) (s-1)

k2
constante cin�tique, eq. V-1 r�action inverse 
(Mod�le cin�tique du 1er ordre renversable) (s-1)

k3
constante de r�action (Mod�le cin�tique du 1er ordre 
non renversable) (s-1)

k4
constante de r�action (Mod�le cin�tique du 2nd

ordre non renversable) (kg m-3 s-1)

kL constante d’�quilibre de Langmuir (L mol-1)

kLF constante d’�quilibre de Freundlich-Langmuir )g.L.mol( 1
CaHA

n
1

Cd
LF

LFn
1

1




kF
constante d’�quilibre de Freundlich (capacit� 
d’adsorption) )g.L.mol( 1

CaHA
n
1

Cd
F

Fn
1

1




K1, K1’, K2’… constante d’�quilibre -

Ka1, Ka2, Ka3 constante d’acidit� du triacide H3PO4 -

KD
constante d’�quilibre thermodynamique (�quilibre 
de dissolution pr�cipitation, eq. II-5) -

Ke produit ionique de l’eau -

KF coefficient g�n�ral de transfert de masse (m s-1)

KiP produit d’activit� ionique -
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KMeL constante de formation -

KSP produit de solubilit� -

m masse d’hydroxyapatite mise en jeu (kg)

nCd nombre de mole de Cd (mol)

nF
exposant mod�le de Freundlich (intensit� 
d’adsorption) -

nLF exposant mod�le de Freundlich-Langmuir -

pHPCN pH de point de charge nulle -

2COP pression partielle en CO2 (Pa) (mm Hg)

OH 2
P pression partielle de vapeur d’eau (Pa) (mm Hg)

[P]ed
concentration en P dans la solution apr�s mise � 
l’�quilibre de dissolution de l’apatite

(mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

PEH plan externe de Helmotz -

PIH plan interne de Helmotz -

q quantit� de Me2+ fix� par l’hydroxyapatite ([Cd]fix�)
(kg kgCaHA

-1)
(mol gCaHA

-1)

qe
quantit� de Me2+ fix� par l’hydroxyapatite �
l’�quilibre (kg kgCaHA

-1)

qmax capacit� maximale de fixation (mol gCaHA
-1)

SBET surface sp�cifique (m2 g-1)

tcontact
temps de contact entre la solution de Cd et les 
particules de CaHA (sec) (mn) (Sem)
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Tbain temp�rature du bain thermostat� (�C)

V volume de solution (m3)

XOH sites port�s par la surface de l’hydroxyapatite -

[X]ed
quantit� d’esp�ce X en solution � l’�quilibre de 
dissolution

(mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

[X]�chang�
quantit� d’esp�ce X �chang�e entre la solution et les 
particules de CaHA apr�s un temps tcontact

(mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

[X]total quantit� d’esp�ce X en solution au temps tcontact
(mol L-1)   
(mol molCaHA

-1)

∆m variation de masse en ATG (%)

 nombre d’ondes des bandes infrarouges (cm-1)

 potentiel z�ta (mV)

 produit d’activit� ionique -
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