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Résumé

Des matériaux apatitiques a surface fonctionnalisés par des biomatériaux ont été préparé afin d’avoir des
biocomposite. Premierement, les HAps ont été élaborés par la méthode de co-précipitation, puis caractérisés par
DRX pour confirmer la structure cristalline, et 1’analyse par BET a montré une surface spécifique de HAp de
I’ordre 120 m?*g. Ces HAp ont été greffé par différents pourcentage de AMP pour les utilisés comme agents
retardateurs de flamme et agents antibactériens pour les matériaux textiles. Le zéta potentiel de AMP-HAp indique
que la charge de la surface négative améliore la bioactivité des composites. Aprés la caractérisation, des pates de
polyacrylate mélangé avec AMP-HAp ont été préparé et étalé a la surface des tissus en utilisant la méthode
d’enduction. Les résultats de flamme verticale a montré que les tissus enduits avec AMP-HAp ayant une propriété
ignifuge. Pour I’étude de ’activité antibactérienne des tissus traités avec AMP-HAp, une méthode de diffusion par
disque moyen a été utilisé. Le tissu enduit par 20 AMP-HAp a montré une activité antibactérienne élevée. Ensuite,
un systéme mixte de HAp-TiO2 a été préparé avec différents teneurs en TiO2 pour des applications photo-
chimiques. La surface spécifique du systéme mixte 4TiHAp a été évolué jusqu’a 357 m?/g selon la méthode BET.
Ce systéme mixte a été utilisé pour la photo-dégradation du bleu de méthyléne. L’étude de la photo-dégradation de
BM par HAp-TiO2 sous irradiation UV et solaire, montre que ce systeme mixte peut dégradé jusqu’a 90% de BM.
Finalement, un bio-composite HAp-cellulose a été préparé pour la bio-adsorptions des métaux lourds. La cellulose
a été extrait a partir des fibres de coton par la méthode de débouillissage et blanchiment. Finalement, une étude
d’adsorption classique de Chrone (VI) par la biocomposite HAp-Cellulose a ét¢ effectué. L’adsorption de Cr6+ par
HAp-cellulose suit le modéle de pseudo-deuxiéme ordre et le modéle isotherme Freundlich, avec un pourcentage
d’¢élimination de 99% pour PC5.

Mots clés : Hydroxyapatite, bio-composites, HAp-AMP,HAp-TiO2, HAp-Cellulose, Adsorption de chrome (VI),
photo-dégradation de BM, retardateur de flamme, bioactivité.

Abstract

Apatite materials with surfaces functionalized by biomaterials were prepared to create biocomposites. Firstly, HAp
(Hydroxyapatite) was synthesized using the co-precipitation method, and its crystalline structure was confirmed by
X-ray diffraction (DRX). BET analysis revealed a specific surface area of approximately 120 m?/g for HAp. These
HAp materials were then modified by grafting varying percentages of AMP (aminopropyltriethoxysilane) for use as
flame retardants and antibacterial agents in textile materials. The zeta potential of AMP-HAp indicated that the
negatively charged surface enhances the bioactivity of the composites. After characterization, polyacrylate pastes
mixed with AMP-HAp were prepared and coated onto fabric surfaces using the coating method. Vertical flame
testing demonstrated that fabrics coated with AMP-HAp exhibited flame-retardant properties. To study the
antibacterial activity of AMP-HAp-treated fabrics, a disc diffusion method was employed. Fabrics coated with 20%
AMP-HAp showed high antibacterial activity. Subsequently, a mixed system of HAp-TiO2 was prepared with
varying TiO2 contents for photochemical applications. The specific surface area of the 4TiHAp mixed system was
determined to be 357 m?/g according to the BET method. This mixed system was used for the photo-degradation of
methylene blue (BM). The study of BM photo-degradation by HAp-TiO2 under UV and solar irradiation showed
that this mixed system could degrade up to 90% of BM. Finally, a HAp-cellulose biocomposite was prepared for the
bio-adsorption of heavy metals. Cellulose was extracted from cotton fibers using the boiling and bleaching method.
A classic adsorption study of Cr(VI1) by the HAp-cellulose biocomposite was conducted. The adsorption of Cr6+ by
HAp-cellulose followed the pseudo-second-order model and the Freundlich isotherm model, achieving a removal
percentage of 99% for PC5.

Keywords : Hydroxyapatite, bio-composites, HAp-AMP,HAp-TiO2, HAp-Cellulose,,Chromium (V1) adsorption,
MB photo-degradation, flame retardant, bioactivity.
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Résumé

Des matériaux apatitiques a surface fonctionnalisés par des biomatériaux ont été préparé afin
d’avoir des biocomposite. Premiérement, les HAps ont été¢ élaborés par la méthode de co-
précipitation, puis caractérisés par DRX pour confirmer la structure cristalline, et 1’analyse par
BET a montré une surface spécifique de HAp de I’ordre 120 m?/g. Ces HAp ont été greffé par
différents pourcentage de AMP pour les utilisés comme agents retardateurs de flamme et agents
antibactériens pour les matériaux textiles. Le z€ta potentiel de AMP-HAp indique que la charge
de la surface négative améliore la bioactivité des composites. Apres la caractérisation, des pates
de polyacrylate mélangé avec AMP-HAp ont été préparé et étalé a la surface des tissus en utilisant
la méthode d’enduction. Les résultats de flamme verticale a montré que les tissus enduits avec
AMP-HAp ayant une propriété ignifuge. Pour 1’étude de D’activité antibactérienne des tissus
traités avec AMP-HAp, une méthode de diffusion par disque moyen a été utilisé. Le tissu enduit
par 20 AMP-HAp a montré une activité antibactérienne élevée. Ensuite, un systéme mixte de
HAp-TiO; a été préparé avec différents teneurs en TiO> pour des applications photo-chimiques.
La surface spécifique du systeme mixte 4TiHAp a été évolué jusqu’a 357 m?/g selon la méthode
BET. Ce systéme mixte a été utilisé¢ pour la photo-dégradation du bleu de méthyléne. L’étude de
la photo-dégradation de BM par HAp-TiO: sous irradiation UV et solaire, montre que ce systéme
mixte peut dégradé jusqu’a 90% de BM. Finalement, un bio-composite HAp-cellulose a été
préparé pour la bio-adsorptions des métaux lourds. La cellulose a été extrait a partir des fibres de
coton par la méthode de débouillissage et blanchiment. Finalement, une étude d’adsorption
classique de Chrone (VI) par la biocomposite HAp-Cellulose a été effectué. L’adsorption de Cr*
par HAp-cellulose suit le modele de pseudo-deuxiéme ordre et le modele isotherme Freundlich,

avec un pourcentage d’élimination de 99% pour PCS5.

Mots clés : Hydroxyapatite, bio-composites, HAp-AMP,HAp-TiO>, HAp-Cellulose, ,Adsorption

de chrome (VI), photo-dégradation de BM, retardateur de flamme, bioactivité.
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Abstract

Apatite materials with surfaces functionalized by biomaterials were prepared to create
biocomposites. Firstly, HAp (Hydroxyapatite) was synthesized using the co-precipitation method,
and its crystalline structure was confirmed by X-ray diffraction (DRX). BET analysis revealed a
specific surface area of approximately 120 m?/g for HAp. These HAp materials were then
modified by grafting varying percentages of AMP (aminopropyltriethoxysilane) for use as flame
retardants and antibacterial agents in textile materials. The zeta potential of AMP-HAp indicated
that the negatively charged surface enhances the bioactivity of the composites. After
characterization, polyacrylate pastes mixed with AMP-HAp were prepared and coated onto fabric
surfaces using the coating method. Vertical flame testing demonstrated that fabrics coated with
AMP-HAp exhibited flame-retardant properties. To study the antibacterial activity of AMP-HAp-
treated fabrics, a disc diffusion method was employed. Fabrics coated with 20% AMP-HAp
showed high antibacterial activity. Subsequently, a mixed system of HAp-TiO; was prepared with
varying TiO; contents for photochemical applications. The specific surface area of the 4TiHAp
mixed system was determined to be 357 m?/g according to the BET method. This mixed system
was used for the photo-degradation of methylene blue (BM). The study of BM photo-degradation
by HAp-TiO2 under UV and solar irradiation showed that this mixed system could degrade up to
90% of BM. Finally, a HAp-cellulose biocomposite was prepared for the bio-adsorption of heavy
metals. Cellulose was extracted from cotton fibers using the boiling and bleaching method. A
classic adsorption study of Cr(VI) by the HAp-cellulose biocomposite was conducted. The
adsorption of Cr%" by HAp-cellulose followed the pseudo-second-order model and the Freundlich

isotherm model, achieving a removal percentage of 99% for PCS5.

Keywords : Hydroxyapatite, Bio-composites, HAp-AMP,HAp-TiO2, HAp-Cellulose,Chromium
(VD) Adsorption ,BM photodegradation, Flame retardant, Bioactivity.



Liste des abréviations
HAp : Hydroxyapatite
AMP : Aminotriméthyle phosphonate
xTiHAp : HAp-TiO>
PO: HAp
CO0: Cellulose
PC (1:2 ): 1 mole de HAp + 2 moles de cellulose
PC (2:1): 2 moles de HAp + 1 mole de cellulose
PC 5: 1 mole de HAp + 1 mole de cellulose
ATG : Analyse thermogravimétrique
DRX : Diffraction des rayons X
FT-IR : Infrarouge a transformé de Fourrier
MEB : Microscope électronique a balayage
COT/PES : Coton/Polyester
PU : Polyuréthane
PA : Polyacrylate
BM : Bleu de méthylene
SAA : Spectroscopie d’absorption atomique

UV-VIS : Spectroscopie ultraviolet-visible
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Introduction générale

La protection de l'environnement peut étre définie comme la prévention des modifications
indésirables des écosystémes et de leurs éléments constitutifs. Cela comprend la protection des
¢cosystemes et de leurs éléments constitutifs contre les changements associés aux activités
humaines; et la prévention des modifications naturelles indésirables des écosystemes et de leurs
¢léments constitutifs [1]. La question que pose cette définition est de savoir si les écosystemes et
leurs ¢éléments constitutifs incluent les humains et les communautés, ou si La préservation de
I'écosystéme implique seulement la protection du capital naturel [2]. En termes d'écologie, on
considere les €étres humains comme un composant essentiel de 1'écosystéme. Par conséquent, la
séparation des humains du milieu naturel peut étre considérée comme artificielle. Bien que cela
soit vrai, « I'expression protection de I'environnement n'est pas utilisée pour désigner des mesures
qui sont congues pour réguler ou médiatiser l'interaction directe entre les personnes ». Par
exemple, les lois qui interdisent les lésions corporelles ne sont pas considérées comme une
protection de I’environnement [3]. La préservation de l'environnement se focalise sur la
connexion entre les individus et le monde naturel, plutdt que sur les liens entre les individus et

leurs communautés.

Récemment, il y a eu une plus grande attention portée a la quéte de solutions pour résoudre les
problémes de pollution de 1'eau, en raison de la croissance rapide de l'industrie. Les flux de
déchets provenant des installations de métallisation[4], des industries textiles, des unités de
fabrication électronique et de production d'¢lectricité, des opérations minicres, et des boites
pharmaceutiques ont provoqué la génération de polluants organiques comme les colorants [5], les
métaux lourds et les antibiotiques dans les eaux souterraines et de surface. Cela a créé un énorme
probléme de pollution de I’eau [6]. Contaminants organiques sous toutes formes (métaux,
vapeurs, sels, composés organiques). Chez les étres humains, il entraine des complications au
niveau des reins et une élévation de la pression artérielle. Les effets nocifs des composés
organiques polluants ont un impact non seulement sur les individus, mais aussi sur la flore et la

faune [7].

Pour I’élimination des métaux lourds trouvés dans les milieux aquatiques, la plus universelle de
toutes les techniques physiques disponibles est la technique d'adsorption, car il peut étre employé

dans une large gamme d'applications de traitements. elle est également rapide, efficace et peu



colteuse a installer et a exploiter. Cette technique est efficace pour traiter les résidus industriels
car elle est rentable, facilement évolutive et efficace pour éliminer les métaux lourds. Les
principaux parametres d'adsorption sont la réactivité chimique, le pH, la surface spécifique de
I'unité et la tension superficielle [8]. Pour cela, plusieurs adsorbants largement utilisés dans la
littérature a savoir, le charbon actif, les zéolithes, 1'oxyde de graphéne, et le HAp. Ces matériaux

sont limités soit par leur efficacité ou leur complexité soit par leur cott tres élevé [9].

Pour les colorants de textiles déchargés dans les milieux aquatiques, I’adsorption peut les
¢liminer mais elle ne les dégrade pas, elle ne fait que les stocker dans une matrice minérale qui
peut se déposer dans la nature et ainsi créer une pollution secondaire [10]. Pour cela, les
chercheurs ont commencé a travailler sur des méthodes de dégradation des polluants organiques
pour les ¢€liminer totalement de 1’environnement sans créer d’autres sources de pollution. En
général, la dégradation photocatalytique s'est avérée étre un processus efficace pour décomposer
les matériaux organiques résistants [11]. De plus, il est essentiel d'étudier les matériaux
photoactifs en tant que catalyseurs possédant une plus grande capacité¢ d'oxydation pour le
traitement des eaux usées qui dépendent de sources d'irradiation douces, telles que la lumiére

naturelle du soleil ou les lampes a vapeur de mercure [12].

Le choix de matériaux présentant de bonnes propriétés physico-chimiques, ainsi que 1'élimination
des métaux lourds et des macromolécules nuisibles par le biais de procédés d'adsorption et de
réactions photochimiques, suscitent actuellement un fort intérét au sein de la communauté
scientifique mondiale [13], y compris chez les acteurs industriels. C'est également I'un des sujets
de recherche que j'explore. En effet, le développement de nouveaux matériaux extrémement
poreux offre la possibilit¢ d'obtenir des caractéristiques physiques remarquables. Les
nanomatériaux sont largement utilisés dans divers domaines, notamment en biotechnologie et

pour la préservation de I'environnement [1].

L'apatite offre des propriétés structurales, d'adsorption et d'échange ionique qui contribuent a sa
valeur. Il peut servir de matériau biologique ou d'adsorbant. De nombreuses recherches ont été
entreprises pour atténuer la pollution qu'elle génere, notamment en remplacant les métaux
toxiques par des métaux non toxiques en amont des processus industriels ou en les capturant sur
site. En relation avec cette derni¢re approche, les fractions chimiques résultantes peuvent étre

stabilisées et préservées, réduisant ainsi leur biodisponibilité et leur toxicité [14]. L'efficacité



d'adsorption de l'apatite dépend de divers facteurs tels que la composition chimique de I'apatite, la
taille des particules, la concentration des substances adsorbées, le pH de la solution et les
conditions de température. Des recherches approfondies sont en cours pour optimiser le processus
d'adsorption et maximiser l'utilisation efficace de l'apatite dans une gamme variée d'applications

industrielles et environnementales [15].

Afin de s'aligner avec de nouvelles approches novatrices et de réduire les cofits associ€s au
traitement des eaux usées, de nombreux bio-adsorbants ont été¢ développés pour éliminer les
polluants organiques présents dans ces eaux. Notre travail se concentre sur la création d'un
matériau composite HAp-Cellulose en tant que bio-adsorbant efficace pour les métaux lourds. La
cellulose, un biopolymeére d'origine biologique, a été choisie pour plusieurs raisons : elle possede
une capacité d'adsorption comparable, voire supérieure, a celle des adsorbants synthétiques, elle
est largement disponible, économique, peut étre régénérée sans perte de capacité d'adsorption,
efficace pour éliminer les ions de métaux lourds, et respecte les principes de la chimie verte en
termes de compatibilité environnementale. La cellulose a également été sélectionnée en raison de

son caractere biologiquement inerte, ce qui la rend sans danger pour I'environnement naturel.

En outre, le dioxyde de titane est réputé comme étant le solide photoactif qui présente les
performances les plus remarquables en matiére de dégradation photochimique des polluants
organiques, que ce soit en phase liquide ou gazeuse. L’utilisation du dioxyde de titane est due a sa
réactivité catalytique €levée, sa stabilité physique et chimique, et de son bon marché, etc. Pour
améliorer la propriété de la dégradation des polluants organiques, il est nécessaire d’avoir des
caractéristiques de surface appropriées comme la porosité et la charge. En outre, comme défaut
majeur, le photo-catalyseur ne peut pas dégrader la mati¢re organique ou autre sans lumiere, mais
en présence d’une matrice poreuse comme |’apatite, les entités nocives peuvent étre absorbées en

absence de la lumiére et se dégradent par la suite.

Dans ce cadre, les ressources naturelles décrites précedemment ont été utilisées pour la
préparation des biomatériaux pour des applications environnementales, a savoir, la préparation
des hydroxyapatites a partir des phosphates naturels marocains et les combiner avec la cellulose
extraites des fibres de coton naturel. Ces matériaux ont été utilisés pour la dépollution des eaux
des contaminants (colorants et métaux lourds), et I'air des gaz toxiques libérés lors des incendies

et surtout la combustion des matériaux textiles. L'originalité réside donc dans la combinaison de



ces deux matériaux pour créer des solutions innovantes dans le domaine écologique, des
matériaux de pointe ou méme des applications durables. Cependant, il est essentiel de mener des
recherches approfondies pour évaluer les propriétés spécifiques de ces matériaux combinés et

leur faisabilité dans différentes applications

Par conséquent, ce mémoire se divise en trois sections distinctes. La premiére section est dédiée a
la revue de la littérature et comporte trois chapitres. Le premier chapitre est réservé aux
hydroxyapatites, précisément HAp naturel, ou nous avons discuté le marché du phosphate naturel
Marocain durant ces derni¢res années, puis nous sommes passés aux différentes propriétés
physico-chimiques des hydroxyapatite, les origines des apatites et les méthodes de synthése des
HAp. Le deuxiéme chapitre a été réservé pour la cellulose extraite a partir du coton naturel. Alors,
Nous avons initi€ notre démarche par une analyse du marché du coton au Maroc. Puis, nous
avons étudié la structure chimique et cristalline de la cellulose et sa réactivité. Ensuite, nous
avons entamé les méthodes d’obtention des nano-celluloses. Dans le troisieme chapitre, nous
avons présenté les méthodes de traitement de I’environnement, a savoir 1’adsorption, ces types, le
mécanisme du processus et les facteurs influengant 1’adsorption. Puis, la photocatalyse
hétérogene, ces étapes clés et les parametres fondamentaux influengant les conditions
expérimentales. Récemment, nous avons trait¢ la méthode d’enduction par racle pour la
fonctionnalisation des matériaux textiles, puis les polyméres d’enduction et les nouvelles

propriétés des tissus ont été discutés.

La deuxieme section du mémoire concerne les expérimentations et se divise en deux chapitres. Le
chapitre 4 traite de la synthése des hydroxyapatites a partir du phosphate naturel en utilisant la
méthode de co-précipitation. Les HAp obtenues ont ensuite été greffés avec différents
pourcentages d'aminotriméthylphosphonate (AMP). Ensuite, un systéme mixte de HAp-TiO2 a
été¢ ¢€laboré par la méthode sol-gel. Ces matériaux ont été caractérisés a l'aide de diverses
techniques, notamment la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (FT-IR),
l'analyse thermogravimétrique (ATG), la mesure de la surface spécifique (BET) et la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). Les matériaux AMP-HAp ont également été caractérisés par
diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et mesure du z€ta potentiel. Le chapitre 5 est consacré a

la préparation du bio-composite HAp-cellulose. La cellulose a été extraite a partir de fibres de

coton naturel par une méthode de débouillissage et de blanchiment, et le bio-composite a été
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¢laboré par la méthode de 1'attaque alcaline. Ces bio-composites ont été caractérisés au moyen de

DRX, ATG et MEB.

La troisiéme section, centrée sur l'application environnementale des matériaux développés, est
subdivisée en deux chapitres. Le chapitre 6 traite de l'application des HAp-cellulose pour
l'adsorption du chrome (VI), suivi d'une analyse cinétique et de la modélisation isothermique des
résultats obtenus. Ensuite, le systeme mixte HAp-TiO2 a été utilis¢ pour la photo-dégradation du
bleu de méthyléne. L’étude des modeles cinétiques et isothermes, et le mécanisme de photo-
dégradation sous irradiation solaire et UV ont été aussi étudiés. Le chapitre 7, a pour but
d’étudier les matériaux textiles fonctionnalisés. Ces tissus ont été revétus par la méthode
d’enduction directe en utilisant les polymeéres PA et PU chargés de PFs pour obtenir des tissus
ignifuges et hydrophobes. Ainsi, les tissus de mélange coton/polyester ont été traités par PA
mélangé de AMP-HAp pour préparer un tissu ignifuge et antibactérien. Ces matériaux textiles
fonctionnalisés ont été caractérisés par des tests mécaniques, des tests de flamme verticale, de
durabilit¢ au lavage, du test d’hydrophobicité, et du test d’activité antibactérienne. La

morphologie de ces tissus a été étudiée par le MEB.

Enfin, La recherche se cloture par une synthése globale des résultats mettant en avant les
performances des matériaux préparés en termes d'élimination des contaminants présents dans les

solutions aqueuses et d'amélioration des propriétés des matériaux textiles.



Chapitre I : Généralites sur les hydroxyapatites

I. Introduction

Le phosphate d'apatite fait partie d'une vaste catégorie de biomatériaux largement employés en
dentisterie, en oto-rhino-laryngologie (ORL), pour les revétements prothétiques et le
développement de substituts osseux. Ces matériaux ont la capacité d'adsorber a la fois des
composés organiques, tels que les acides aminés, les protéines et les pesticides, ainsi que des
composés inorganiques, comme les métaux lourds et le fluorure [1]. Ils sont employés pour
simplifier la séparation de divers composés biologiques (tels que 'ADN et I'ARN) dans le
contexte de la chromatographie liquide haute performance (HPLC)[2]. Toutes ces applications
peuvent étre liées a la réactivité et aux propriétés de surface des ions constituant le réseau apatite
[3]. La manipulation de leur surface se révele d'une grande utilité pour réguler les caractéristiques
d'adsorption, lesquelles sont principalement déterminées par les sites actifs présents en surface du
matériau solide. L'apatite, le minéral phosphaté le plus courant, est un composant principal de la
chimie industrielle [4]. En effet, 1'usage de substances telles que les dentifrices, les médicaments,
les phosphates, les inhibiteurs de corrosion, les additifs pour carburants, les plastifiants, les agents
de clarification, ainsi que d'autres produits toxiques, y compris les allumettes a friction, etc., est
importante tant pour les avancées technologiques modernes que pour l'efficacité des adsorbants
[5]. D’ou ce chapitre a pour objectif d’étudier le marché du phosphate naturel marocain, et son
marché ces derniéres années. Ensuite, une étude profonde sur les hydroxyapatites et ses structures

cristallines, ses origines, les méthodes de synthéses et ces applications environnementales.

I1. Phosphate naturel

Les phosphates sont des formations sédimentaires qui se sont constituées il y a des millions
d'années grace a l'accumulation de matiére organique dans les fonds marins. On trouve des
gisements de phosphate en Afrique, en Amérique du Nord, au Kazakhstan, au Moyen-Orient et
en Océanie, mais les plus importantes réserves mondiales se situent au Maroc, qui abrite
¢galement les plus vastes gisements de phosphate au niveau mondial [6]. La mati¢re premicre
issue des roches phosphatées est convertie en phosphore, qui constitue I'un des trois
macronutriments les plus fréquemment employés dans la composition des engrais, aux cotés de

l'azote et du potassium[7]. Les phosphates peuvent également étre convertis en acide



phosphorique, utilis¢ non seulement dans les aliments mais également dans les cosmétiques et
1’¢lectronique [8].

Le secteur minier est reconnu comme un pilier de l'industrie et, par conséquent, de 1'économie
nationale, grice a sa contribution significative aux exportations du Maroc, a sa capacité de
création de valeur et a la création d'emplois. Les phosphates, en particulier, représentent une
source de revenus majeure au Maroc, générant en moyenne 61,4 milliards de dithams (MMDH).
Le Plan Minier du Maroc (PMM) pour la période 2021-2030 vise a promouvoir une industrie

miniére compétitive favorisant une croissance durable, s'inscrivant dans une approche globale.

Les réserves de phosphate du Maroc sont estimées a plus de 70 % des réserves naturelles
mondiales de phosphate. En 2020, le Maroc disposait de réserves de phosphate d'environ 50
milliards de tonnes, le classant comme le troisiéme plus grand producteur mondial aprés les
Etats-Unis et la Chine. Bien que le Maroc soit également impliqué dans l'exploitation d'une
variété de métaux et de minéraux, l'industrie du phosphate prédomine dans le secteur minier du
pays. Il est important de noter que la valorisation du phosphate au Maroc est gérée par 1'Office

des Phosphates (OCP), qui occupe une place centrale dans I'histoire industrielle du pays [9].

Depuis sa création en 1920, 1'0Office Chérifien des Phosphates (OCP) a connu un développement
continu et est aujourd'hui un acteur de premier plan a 1'échelle mondiale dans la production de
phosphates et de leurs dérivés. Ses filiales sont implantées dans 12 pays africains, parmi lesquels

le Nigeria, le Ghana, la Cote d'Ivoire et le Sénégal.

En un siécle, ’OCP devient I’institution économique du royaume. Le village de Kouribga, dont il
est originaire, en dépend toujours et est aujourd'hui une ville de plus de 200 000 habitants. Il faut
savoir que comme Johannesburg (Afrique du Sud), la ville de Kouribga, née de la découverte de
gisements d'or, a été¢ fondée de toutes pieces aprés la découverte d'importants gisements de
phosphate & Boujniba en 1917. Environ 32 % des réserves mondiales de phosphate, un minéral
essentiel a I'agriculture, sont localisées dans ces quelques dizaines de kilométres carrés de terrain

sablonneux et aride.

L'Office Chérifien des Phosphates (OCP) est solidement ancré dans des régions économiquement
et socialement stratégiques au niveau national et local, en particulier dans les zones abritant les
centres miniers tels que Kouribga, Bengerir, Yousoufia et Boukra, ainsi que dans les complexes

industriels portuaires de Safi et Jorf Lasfar. Il joue un rdle clé au sein de 1'Autorité des Entreprises



Publiques (EEP) et contribue a l'atténuation des déséquilibres macroéconomiques, tant au niveau
national qu'international. Grace a des initiatives visant a augmenter la productivité du travail et
des capitaux nationaux, en tirant parti du développement des phosphates marocains, l'entreprise
s'engage dans la promotion d'un modéele de croissance €économique nationale plus robuste et

équilibrée.

Il convient de noter que, pour l'exercice 2021, I'Office Chérifien des Phosphates (OCP) versera
une somme de 8,1 milliards de dirhams a 1'Etat, qui détient 95 % des parts de l'entreprise. Cette
compensation historique découle des performances exceptionnelles de I'entreprise dans le secteur
de l'extraction des phosphates au Maroc au cours de l'année précédente. En effet, 'OCP a
enregistré un chiffre d'affaires de 84,3 milliards de dirhams, représentant une augmentation de
50 % par rapport a I'année précédente, principalement en raison de l'amélioration des prix des

engrais, notamment du phosphate diammonique-DAP, tout au long de I'année.

Apres deux années marquées par la crise sanitaire, au cours desquelles I'industrie des phosphates
au Maroc a clairement démontré sa résilience, les récentes données du commerce extérieur

publiées par la Direction des Changes révelent une performance exceptionnelle.

En mars 2022, d'apres les données de I'Office des Changes, les exportations marocaines de
phosphates et de leurs dérivés ont quasiment doublé pour atteindre 24,54 milliards de dirhams
(MMDH), comparé a 13,43 MMDH a la méme période en 2021. Cette croissance est
principalement attribuée a l'augmentation des ventes d'engrais naturels et chimiques (+7,75
MMDH), principalement en raison de l'effet de hausse des prix, qui a plus que doublé (7,319
dirhams par tonne a fin mars 2022, contre 3,116 dirhams par tonne a fin mars 2021). L'Office des
Changes explique cette évolution dans ses indicateurs mensuels des échanges extérieurs, notant

toutefois une diminution de 17,8 % des quantités exportées.

11 est important de noter que la situation de crise affecte de maniére significative le Maroc en ce
qui concerne certaines maticres premieres telles que le pétrole, le gaz et le blé. Cependant, elle lui
est favorable en ce qui concerne les engrais. Cette réussite est d'autant plus remarquable que
I'augmentation des ventes a pu compenser la hausse des prix des matiéres premicres importées,
notamment le soufre et I'ammoniac. Alors que la crise sanitaire exerce des pressions sur
'économie mondiale, l'invasion de 1'Ukraine par la Russie a encore compliqué la situation pour

de nombreux pays. Dans ce contexte de crise, les agriculteurs du monde entier font face a des



pénuries d'engrais, une mati¢re premicre dont les pays producteurs comme la Russie et I'Ukraine

fournissent une part importante [10].

La pénurie d'engrais a laquelle sont confrontés les pays du monde entier représente une menace
tangible pour l'agriculture a I'échelle mondiale, augmentant considérablement le risque
d'aggravation des crises alimentaires. Les phosphates marocains, grace a 'Office Chérifien des
Phosphates (OCP), pourraient jouer un rdle prépondérant dans la solution de ce probléme, du
moins en grande partie. Il est important de rappeler qu'a partir du moment ou I'exploitation du
phosphate a commencé au Maroc, ce pays est devenu une source cruciale de phosphore pour la
production d'engrais de syntheése. L'utilisation généralisée de ces engrais a contribué de maniere
significative a l'augmentation des rendements agricoles et a soutenu la croissance démographique

mondiale au cours des derniéres années [11].

III. Les hydroxyapatites

L'hydroxyapatite (HAp) est 1'un des phosphates de calcium les plus couramment employés dans
la fabrication d'implants, en raison de sa composition qui se rapproche le plus de la phase
minérale de l'os, représentant 50 % de la masse et 70 % du volume [12]. Méme si
I'hydroxyapatite (HAp) est un biomatériau doté de propriétés remarquables telles que la
biocompatibilité, la bioactivité, la capacité a favoriser la formation osseuse (ostéoconductivité) et
le contact direct avec l'os, sa fragilité, sa faible durabilité et sa résistance a la fatigue limitent son
utilisation en orthopédie, et restreignent considérablement ses applications [13]. Les applications
médicales de I'hydroxyapatite (HAp) sont restreintes aux petits implants non mécaniques, aux
implants non mécaniques sous forme de poudre, d'enduits et de matériaux poreux. HAp est
utilisée pour maintenir l'intégrité mécanique des implants ou prothéses métalliques, souvent sous
forme de fines couches (films) ou de revétements [14]. Grace a sa forte activité biologique,
I'hydroxyapatite (HAp) favorise la croissance du tissu osseux naturel sur la prothése et contribue

a l'adhésion et a la prolifération des cellules osseuses [15].

La majorité des travaux de recherche portant sur l'apatite se sont focalisés sur le phosphate de
calcium en raison de sa biocompatibilité et de sa structure cristalline qui permet la substitution de
nombreux cations et/ou anions différents [16]. Le phosphate de calcium a fréquemment la
capacité de se dissoudre en ions solubles lorsqu'il est en contact avec des solutions aqueuses. Il

englobe un groupe de composés aux structures et compositions variées, qui peuvent exister sous



des formes hydratées, hydroxylées ou anhydres [17]. La solubilit¢ de ces phosphates de calcium

dépend de leurs propriétés physicochimiques, notamment le rapport molaire Ca/P, la structure

cristalline et la surface spécifique. En conséquence, diverses familles d'orthophosphates de

calcium peuvent étre catégorisées en fonction de leur rapport molaire Ca/P.

Tableau 1: Les différents phosphates de calcium [18]

Plage de

CarP Solubilité | Solubilité | *aPHI'S

Rapport Composé Formule a 25°C, a 25°C,
. aqueuse
molaire - log(Ks) g/l N
25°C
Phosphate monocalcique
0.5 monohydrate (MCPM) Ca(H2P0O4)2.H20 1.14 -18 0.0-2.0
Phosphate monocalcique anhydre
0.5 (MCPA ou MCP) Ca(H2POs)2 1.14 -17 c
Phosphate minéral au phosphate
1.0 dicalcique dihydrate (DCPD) CaHPO4.2H,0 6.56 -0.088 2.0-6.0
Monetite minérale de phosphate
1.0 dicalcique anhydre (DCPA ou CaHPOq4 6.90 -0.048 c
DCP)

133 | Phosphate d'octacalcium (OCP) Cas(P?Ij‘I);(()PO“)“ 96.6 0081 | 5570
1.5 Phosphate tricalcique (a-TCP) Caz(PO4)2 25.5 -0.0025 a
1.5

Phosphate tricalcique (B-TCP) Ca3(POs4)2 28.9 -0.0005 a
122 | Phosphate d? Xélff)“m amorphe | %3 4 5,15-20% b B -5-12d
H>O
o Caiox
Hydroxyapatite a teneur de (POL(POY)
1.5-1.67 calcium (CDHA ou Ca-def (‘be)z 4/6- -85 -0.0094 | 6.5-9.5
HA) (0<x<1)
1.67 Hydroxyapatite (HA, HApou |, 16 pog)0m), | 1168 | -0.0003 | 9.5-12
OHAP)
1.67 Fluorapatite (FA ou FAP) Cai0(POs)sF2 120.0 -0.0002 7-12
1.67 Oxyapatite (OA, OAP ou HXA) Cai0o(PO4)sO -69 0.087 a
Phosphate de tétra calcium
2.0 (TTCP ou T et CP), hilgenstokite Cas(P0O4)0 38-44 -0.0007 a

minéral

10




Par ailleurs, la stabilité¢ de ces composés est influencée par des facteurs tels que la température, la
pression et la proportion des composants dans la matrice phosphate. L'hydroxyapatite (HAp) est
un phosphate de calcium biologique naturel avec une formule chimique Ca5(PO4)3(OH), bien
que l'on puisse aussi le désigner sous la forme CalO(PO4)6 pour décrire la cellule cristalline
composée de deux unités de formule (OH)2. Ce matériau est idéal pour une rétention a long
terme. Le rapport atomique stecechiométrique Ca/P de 1'hydroxyapatite est utilisé¢ pour déterminer
sa composition chimique.

L'expression de I'hydroxyapatite est fortement influencée par des substitutions ou des lacunes.
Des défauts qui entrainent une carence en hydroxyapatite peuvent également se produire. Cette
possibilité de substitution, notamment par des lacunes, permet 1'existence d'hydroxyapatites non
steechiométriques caractérisées par la présence de lacunes au niveau des sites cationiques et des
groupes OH-. Les tissus durs, tels que les os et les dents, sont des composites céramiques

organiques dotés d'une microstructure extrémement complexe [19].

1.1 Structure cristalline de ’hydroxyapatite (HAp)

L'hydroxyapatite fait partie de la famille des orthophosphates de calcium. Elle cristallise dans le
systéme hexagonal avec un groupe spatial Pe3m, et ses paramétres cristallographiques sont ap = by

= 9,418 (+0,003) A, et c = 6,883 (+0,003) A (figure 1).

Ca2*(ll)

' oI
. p5+
e H*

Figure 1: Surfaces d’un cristal HAp [20]

Les structures hexagonales des apatites existent depuis un certain temps. Auparavant, une forme
monoclinique avait été décrite, dans laquelle le squelette de 'apatite (Figure 2) est constitué de
deux couches horizontales de tétracdres POs, situées a z=1/4 et z=3/4, avec deux atomes
d'oxygene dans le plan horizontal, tandis que les deux autres se trouvent sur un axe paralléle a

l'axe c. Perpendiculairement a ces deux couches, deux types de tunnels apparaissent [20]:
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el e premier type correspond au troisieme axe de la structure et est not¢ Ca(I). Chaque cellule
basale contient ce type de tunnel, et chaque tunnel abrite deux atomes de calcium.

el e deuxiéme type, désigné Ca(Il), est associé a 1'axe de symétrie hélicoidal d'ordre 6, situé¢ aux
sommets de la maille unitaire. Les parois de ce tunnel sont constituées d'atomes d'oxygeéne ou

de calcium, et elles renferment également des groupes OH-

Ca*|
ca* |l

fo oW Grand tunnel
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Figure 2: Vue en plan de la structure maillée hexagonale en apatite (001) [21]

L'une des caractéristiques structurelles de I'hydroxyapatite (HAp) est la présence de deux sites
calciques distincts, connus sous les noms de Ca(I) et Ca(Il). Le site Ca(I) est de coordination six
avec l'oxygeéne dérivé du groupe phosphate uniquement (3PO4 plus proche du bord (deux atomes
d'oxygene) ; 3POs plus proche de la pointe (un seul atome d'oxygene) ; , le site Ca(Il) est
coordonné par six (forme pseudo-bipyramidale au bas du pentagone) avec sept atomes d'oxygene
contenant des groupes hydroxyle (1PO4 s'approche du bord, 4PO4 s'approche de la pointe et un
groupe hydroxyle (OH") a proximité) (Figure 3).
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Figure 3: L'environnement des atomes de calcium en position Ca(I) (a) et Ca(II) (b) dans la
structure de 1'hydroxyapatite (HAp) [22]

Les atomes de calcium forment un triangle équilatéral dont les cotés paralléles créent un tunnel.
La distance entre deux niveaux consécutifs est d'environ 6,5 nm. L'ion hydroxyde est situ¢ au
centre du triangle et aligné avec I'atome d'hydrogéne le long de I'axe c. Cette forme de tunnel a un
diamétre beaucoup plus grand que la forme de tunnel d'origine, offrant des propriétés d'échange
d'ions a l'apatite, en particulier les ions OH" et F-, ainsi que la capacité de stocker des molécules

aussi petites que O et H>O [23].
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Figure 4: Projection structurelle de 1'hydroxyapatite le long de l'axe c [23]

I11.2 La substitution de HAp

La structure unique de l'apatite lui permet d'accueillir une variété d'éléments substituants de
compositions trés différentes au sein de son réseau cristallin. [24]. Les substitutions les plus
fréquents comprennent les carbonates, les fluorures et les chlorures, qui prennent la place des
groupes hydroxyle. La structure de l'apatite est extrémement adaptable et peut accueillir des

substitutions d'anions et de cations[25].

Ainsi, l'une des caractéristiques fondamentales de la structure de l'apatite est la capacité a

accueillir un grand nombre de substituants sans altérer la structure cristalline [26].Au niveau
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atomique, 1'échange d'ions altere les parameétres du réseau de la structure de 1'apatite en créant des
lacunes et/ou en introduisant des obstacles stériques[27]. A une échelle plus importante, la

substitution réduit la cristallinité, réduit la stabilité thermique et augmente la solubilité [28].

IIL.2.1 Substitution du phosphore

L'ion phosphore P5+ a un rayon ionique de 0,31 A et peut étre remplacé par des cations dont le
rayon ionique varie de 0,26 A a 0,53 A. L'ion PO4? peut étre partiellement ou complétement
remplacé par des groupements divalents, trivalents ou tétravalents. Les ions PO4 constituent la
structure de base du réseau, et le niveau de charge du phosphore (+V) demeure constant quelle
que soit la substitution [29].Cela implique un nombre restreint de sites de cristallisation et aucun
manque dans les sites de ces groupes, contrairement a d'autres sites ayant une structure d'apatite.
Malgré les substitutions multiples qui créent une steechiométrie différente, les sites PO43 sont

toujours saturés, avec six sites par cellule [30].

111.2.2 Substitution du fluor

Le fluor peut servir a substituer les ions halogénures, les groupes hydroxyle, les groupes divalents,
et les positions vacantes. Lorsque la dose de rayonnement des substituts fluorés est élevée, ils

n'occupent pas nécessairement la méme position spatiale (les anions Y sont répartis le long de

l'axe de ces tunnels, et leur emplacement varie en fonction de leurs propriétés) (Figure 5)[31].

Les apatites défectueuses sont bien connues, notamment celles présentant des défauts
principalement au niveau du fluor. La formation de ces défauts peut étre plus ou moins liée aux
propriétés électriques, catalytiques et d'adsorption, entre autres. En général, plusieurs types de

substitutions sont possibles [32]:

e La substitution d'un ion par un autre ion de taille similaire mais de charge différente. Cette
substitution n'altére pas les paramétres cristallins.

e La substitution d'un ion par un autre ion de méme charge mais de taille différente. Cela
entraine une distorsion du réseau cristallin et une modification des parametres du réseau.

e La substitution d'un ion par un autre ion de taille et de charge différentes. Cette forme de
substitution nécessite un équilibre des charges, qui peut étre obtenu par une substitution

de liaison ou la création d'espace
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Bien qu'il soit possible de remplacer entiérement les ions de méme valence par M, une ionisation
est nécessaire. Ceci est réalisé par une série de substitutions de liaisons ou en créant des défauts
de cations (site M) et/ou d'anions (site Y)[33]. Ces différentes substitutions sont souvent
combinées pour maintenir la neutralité électrique de la structure de I'apatite. Cependant, les ions
de substitution ont rarement la méme taille, ce qui peut entrainer des modifications des
paramétres du réseau. Les propriétés physico-chimiques de l'apatite, telles que la cristallinité, la
stabilité¢ thermique et la solubilité, peuvent varier considérablement en fonction des différents

substituts de l'apatite [34].
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Figure 5: Emplacement des ions OH-, F- et des lacunes dans la structure de 1'apatite [31]
11.4 Origine de ’apatite

Il existe deux sources de HAp : les sources biologiques et les gisements minéraux.

I11.3.1 Source biologique

Le tissu osseux naturel peut étre comparé a un "matériau synthétique" composé de fibres
organiques immergées dans une matrice minérale appelée apatite de phosphate de calcium poly-
substitué. La répartition en masse des deux phases dans les tissus varie en fonction de la partie du

corps examinée, ce qui permet de distinguer deux types de tissus squelettiques (os et dents) [35].

e Os naturel, avec une composition massique moyenne de 15 % de phase organique, 25 %

d’eau, et 60 % de phase minérale.

® Dents : Les dents sont le deuxiéme tissu le plus durable du corps, composées a hauteur de

75 % de phase minérale, 20 % de phase organique et 5 % d'eau.

111.3.2 Source naturelle

L'apatite naturelle est généralement présente dans les sédiments secondaires et les roches

métamorphiques, notamment dans les roches sédimentaires et ignées. Bien qu'elle soit un minéral
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naturel, sa concentration n'est souvent pas suffisante pour une utilisation industrielle. Pour
répondre aux besoins industriels, divers précurseurs tels que le nitrate de calcium, le carbonate de
calcium, la chaux et les produits phosphorés ont été¢ utilisés. Cependant, en raison du cofit élevé
de ces produits, les chercheurs ont exploré des alternatives naturelles telles que les coquilles

d'ceufs, les coquillages et les coraux en tant que sources de calcium [36].

111.4 Synthése des hydroxyapatites

La préparation de 1'hydroxyapatite (HAp) est généralement effectuée en utilisant une méthode de
précipitation dans des conditions basiques, suivie d'une calcination a des températures dépassant
1 000 °C. Plusieurs voies de synthése majeures sont employées pour la production d'apatite, dont
la voie aqueuse (humide), la voie hydrothermale, la voie sol-gel, la synthése par co-précipitation,

et la voie séche.

111.4.1 Synthese par voie humide

La synthése humide (aqueuse) de l'apatite est la méthode la plus couramment employée. Cette
approche combine plusieurs techniques, notamment les méthodes hydrothermales, la co-

précipitation et le sol-gel[37].

e Méthode hvdrothermale :

La réaction hydrothermale peut étre décrite comme le processus de transformation de composés
dans un environnement clos en présence d'un solvant qui est maintenu au-dessus de son point
d'ébullition. En général, cette technique implique la cristallisation de matériaux directement a
partir d'une solution aqueuse en contrdlant précisément les variables thermodynamiques, telles
que la température, la pression et la composition[38]. La synthése hydrothermale de
I'hydroxyapatite implique une réaction acido-basique entre le phosphate de calcium acide et
basique a une basse température de 200°C pendant 45 heures. Cela produit une seule phase, qui

est I'hnydroxyapatite (Figure 6) [39].
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Figure 6: préparation de HAp par méthode hydrothermale [39]

e Meéthode sol-gel :

La méthode sol-gel est une approche efficace pour la synthése de I'hydroxyapatite en raison de sa

capacité a controler précisément les parametres du processus. Cette méthode permet de créer un

mélange de phosphore et de calcium au niveau moléculaire, ce qui peut améliorer les propriétés

chimiques de 1'hydroxyapatite. Les matériaux a base d'hydroxyapatite élaborés par la méthode

sol-gel sont connus pour améliorer de maniére efficace le contact et la stabilité au niveau des

interfaces entre les tissus osseux artificiels et naturels, que ce soit dans des environnements in

vivo (dans le corps) ou in vitro (en laboratoire) [40]. Diverses combinaisons de précurseurs

contenant du calcium et du phosphore ont été employées pour la synthése de I'hydroxyapatite par

la méthode sol-gel. Les conditions de réaction, notamment 1'activité chimique et la température

requises pour obtenir la structure de l'apatite, dépendent en grande partie de la nature chimique

des précurseurs utilisés (comme illustré dans la Figure 7)[41].
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Figure 7: élaboration de HAp par voie sol-gel [41]
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e Meéthode de précipitation :

Les méthodes de précipitation, en particulier la précipitation chimique en milieu humide, sont
couramment utilisées en raison de leur simplicité. La technique de synthése de I'hydroxyapatite la
plus simple et la plus étudiée est le procédé de précipitation, également appelé précipitation
humide ou précipitation chimique. Par rapport a d'autres méthodes, cette technique est souvent
privilégiée pour la synthése de I'hydroxyapatite. En effet, la méthode de précipitation sans solvant
organique permet de produire une quantité relativement importante d'hydroxyapatite a un cott
raisonnable [42]. Il existe deux approches synthétiques courantes pour la précipitation de
I'hydroxyapatite : la précipitation par décomposition double et la précipitation par neutralisation a

l'aide d'acide orthophosphorique (voir Figure 8) [43].

Pour obtenir de 1'hydroxyapatite pure avec une structure cristalline par précipitation chimique,
plusieurs étapes et conditions sont nécessaires. Ces conditions incluent la température de synthése,
la concentration initiale des réactifs, le pH de la réaction, le taux d'ajout d'acide, la vitesse
d'agitation, et les conditions thermiques. Toutes ces variables sont ajustées pour favoriser une
précipitation rapide des nanoparticules d'hydroxyapatite. La réaction chimique impliquée dans le

processus de précipitation est également essentielle pour obtenir un produit de haute qualité [43] :

10Ca (OH)z + 6HsPO4 — Cai0(PO4)s(OH)2 + 18H20
10Ca (NOsz); + 6(NH4)2HPO4 + SNH4OH— Cai0(PO4)s(OH)z + 20NH4NO3 + 6H,O

0.29 M Di ammonium
hydrogen phosphate

NI HP
Ammonium Hydroxide (NH.):HPOL

{NH,OH )

Suspension
d'hydroxyapatite
Hydroxyapatite

0.24 M Calcium nitrate
Ca(NO,)z4H:0

Figure 8:Synthese de 1’hydroxyapatite par méthode de précipitation /43]/
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111.4.2 Synthése par voie séche

Etant donné que cette méthode est sans solvant, il n'est pas requis l'usage de solvants. Il convient
de noter que les caractéristiques de la poudre du matériau synthétisé ne dépendent pas des
paramétres du processus. Par conséquent, cette méthode n'exige pas un contréle minutieux des
conditions opérationnelles, ce qui la rend appropriée pour la production en masse de poudre [44].
Les procédés secs comprennent les méthodes solide-solide, qui consistent a mélanger divers sels
de calcium et de phosphate dans des proportions steechiométriques. L'homogénéité des réactifs
est essentielle pour permettre la réaction de se dérouler correctement. Cependant, un inconvénient
de cette méthode est qu'elle génére une pate présentant une irrégularité et une hétérogénéité de
forme. D'aprés la littérature, la formation d'HAp nécessite 1'ajout de nombreux additifs, tels que
des "modificateurs" comme I'EDTA, pour obtenir des propriétés structurales et morphologiques
spécifiques[45]. De manicre traditionnelle, la phosphoapatite est obtenue en la faisant sécher a
des températures situées entre 700 et 1 000 °C. Ainsi, ce processus de fabrication implique
généralement un chauffage. Le traitement thermique se déroule par étapes, progressant de 100 °C
a 900 °C. En conséquence, le remplacement du calcium par des ions monovalents est une

procédure relativement douce [46].

111.4.3 Préparation de HAp a partir de source biogénique

HAp est partiellement générée par des organismes biologiques en raison de ses propriétés
physico-chimiques qui ressemblent a celles de l'apatite osseuse humaine. Les ressources
biologiques sont généralement regroupées en catégories telles que 1'extraction a partir de déchets
biologiques, la fabrication a partir de coquilles d'ceufs, la production a partir d'exosquelettes
d'organismes marins, et la synthése a partir de biomolécules naturelles et de membranes
biologiques, pour n'en nommer que quelques-unes [47]. L'extraction de HAp a partir de déchets
biologiques, tels que les os de vache, les écailles et les arétes de poisson, est largement reconnue
comme la méthode de production la plus courante. Ce processus est particulierement attrayant en
raison des excellentes caractéristiques du matériau obtenu, mais aussi en raison de son efficacité
¢conomique et de son impact environnemental positif, en utilisant ces déchets de manicre
productive[48]. La séparation de la HAp des déchets biologiques nécessite un prétraitement

thermique pour éliminer toute présence de matiere organique, comme illustré dans la Figure 9[49].
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Figure 9: Préparation de HAP a partir des sources biogéniques [49]

IV. Conclusion

Ce chapitre a montré que le phosphate naturel présent une source économique trés importante
pour le Maroc, d’ou plusieurs chercheurs marocains ont utilisé le phosphate naturel pour la
synthése des hydroxyapatites. Dans ce cadre, nous avons essayé d’étudier les structures de HAp,
ses origines ainsi que ces méthodes de synthése. Finalement, nous avons constaté que les

hydroxyapatites peuvent étre synthétisé a partir du phosphate naturel en utilisant la méthode de

précipitation.
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Chapitre Il : Genéralités sur la cellulose

I. Introduction

La cellulose est le principal composant de la fibre de coton, représentant 92 a 95 %. Dans
d’autres matériaux naturels fibreux, ils sont souvent associés a diverses substances telles que la
lignine, des minéraux et parfois des résines, des tanins, des graisses et des colorants. La cellulose
obtenue a partir du bois est produite par simple défibrage mécanique (« mécanique » ou « semi-
chimique ») du bois) ou par traitement chimique a la soude. C'est un polyholoside de formule
chimique (C¢H100s5)n et le degré de polymérisation (nombre moyen d'unités glucose par chaine)
est d'environ 10 000 dans les fibres naturelles comme le lin, le coton et le chanvre. La cellulose
naturelle est insoluble dans 1'eau et les solutions alcalines diluées, mais gonfle plus ou moins
dans les solutions salines et se dissout dans la lessive Schweitzer. Apres traitement a 1'acide
sulfurique concentré et lavage ultérieur a 1'eau, on obtient du papier sulfurisé ou du parchemin
végétal, qui est utilisé pour l'emballage des aliments. Des concentrations élevées d'acides
minéraux agissent sur les groupes fonctionnels alcool de la cellulose pour former des esters de
cellulose tels que la nitrocellulose. De nombreux agents oxydants (chlore, hypochlorite, peroxyde

d'hydrogéne, ozone) agissent sur la cellulose utilisée pour le blanchiment et le lavage.

Ce chapitre a pour but d’étudier le marché de coton surtout au Maroc, et les différents types de

celluloses, ses origines et ses méthodes de préparation a partir des ressources naturelles.

I1.Le coton

La vente de coton au Maroc dépend de plusieurs facteurs, notamment la demande de l'industrie
textile et les prix du marché international du coton. En général, le Maroc importe une grande
partie de son coton pour répondre a la demande intérieure. Les ventes de coton au Maroc peuvent
étre réalisées par le biais d'importateurs, de négociants en coton ou directement aupres des
producteurs et fournisseurs internationaux. Les entreprises de l'industrie textile marocaine sont
généralement les principaux acheteurs de coton, utilisant cette matiére premiére pour la

production de textiles, de vétements et d'autres produits [50].

Les prix du coton sur le marché international, tels que ceux cotés a la Bourse du coton de New

York, peuvent également influencer les ventes de coton au Maroc. Les fluctuations des prix
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mondiaux du coton peuvent affecter les colts d'importation et donc les prix de vente sur le

marché intérieur [51].

Il est important de noter que les informations spécifiques sur les ventes de coton au Maroc
peuvent varier en fonction des conditions du marché, des politiques commerciales et d'autres
facteurs économiques. Pour obtenir des données plus précises sur les ventes de coton au Maroc, il
est recommandé de consulter des sources d'information spécialisées ou des organismes
gouvernementaux chargés du suivi de l'industrie textile et agricole [52]. Les fibres de coton sont
utilisées dans l'industrie textile au Maroc. Le pays importe une grande partie de son coton pour
répondre a la demande de l'industrie textile locale. Les fibres de coton sont transformées en fils et
tissus qui servent a la fabrication de vétements, de textiles d'ameublement, de linge de maison et

d'autres produits textiles [53].

Au Maroc, l'industrie textile joue un réle important dans 1'économie et emploie une main-d'ceuvre
significative. Le secteur est soutenu par des politiques gouvernementales visant a encourager la
production locale, a stimuler I'investissement et a promouvoir les exportations de produits textiles.
Le coton est l'une des principales fibres utilisées dans l'industrie textile marocaine, bien que
d'autres fibres, telles que le polyester et la laine, soient également utilisées. Les entreprises
textiles au Maroc peuvent se procurer des fibres de coton auprés de fournisseurs internationaux

ou d'importateurs spécialisés [54].

Le coton est cultivé au Maroc, principalement dans les régions du Gharb, du Haouz, et du Tadla.
La production de coton au Maroc est relativement limitée par rapport a d'autres cultures, mais le
pays fait des efforts pour développer cette filiere agricole [55]. Le coton marocain est
principalement utilisé pour la production de textiles et de vétements [56]. Le gouvernement
marocain met en place des programmes de soutien et des incitations pour encourager la

production de coton local et réduire la dépendance vis-a-vis des importations [57].

Le marché du coton au Maroc est influencé par plusieurs facteurs, tels que la demande de
l'industrie textile, les politiques agricoles, et les conditions climatiques [58]. En général, le Maroc
est un importateur net de coton, ce qui signifie qu'il importe une grande partic de sa
consommation de coton. Les importations de coton au Maroc proviennent principalement de pays

comme les Etats-Unis, 1'Inde, le Brésil, et certains pays africains [59].
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La demande de coton au Maroc dépend de l'activité de l'industrie textile, qui est un secteur
important de I'économie marocaine. L'industrie textile marocaine produit une variété de produits,
tels que des vétements, des tissus d'ameublement et des textiles techniques [60]. Le
gouvernement marocain soutient I'industrie du coton en mettant en place des politiques agricoles
et des incitations pour promouvoir la production locale de coton [61]. Cela comprend des
programmes de subventions, de recherche et développement, et des mesures visant a améliorer la
productivité et la qualit¢ du coton marocain [62]. Il est important de noter que les conditions
climatiques, comme la disponibilit¢ de I'eau et les variations des précipitations, peuvent

¢galement influencer la production et le marché du coton au Maroc [63].

III. La Cellulose

Les polysaccharides sont les polymeres organiques les plus abondants sur terre. Prés de 1 012
tonnes de cellulose, d’amidon et d’autres biopolymeéres sont produites chaque année grace a la
photosynthése, tandis que la production annuelle de polymeéres a partir de produits pétroliers est
quatre a cinq fois inférieure. Les humains consomment 5 108 tonnes de cellulose chaque année

sous forme de bois, de papier, de textiles et de plastiques [64].

La cellulose est un composant essentiel du lin, du chanvre, des fibres de 1'écorce de ramie et des
membranes cellulaires de toutes les plantes. Son salaire varie entre 30% et 50%. En plus de la
cellulose, les tissus végétaux contiennent 20 a 30 % d'autres polysaccharides (hexosane et
pentosane), regroupés sous le nom d'hémicellulose [65]. La teneur en lignine un complexe de
substances polymeéres aux anneaux riches en carbone, varie entre 15 % et 30 % selon les espéces.
Les tissus végétaux contiennent de petites quantités d’autres substances telles que des graisses,

des amidons, des colorants, des résines et des cires [66].

Enfin, la quantité d'eau contenue dans les tissus végétaux varie en fonction du temps et des
conditions de stockage. Apres séchage au four a 100 °C, il reste environ 1 % d'humidité qui se lie

étroitement aux ingrédients de la pate [67].

Bien entendu, cette substance d’une importance fondamentale est étudiée depuis longtemps. Des
¢tudes sur la formation de la cellulose, son isolement et sa purification, ses propriétés, sa
réactivité et ses applications ont contribué¢ a la compréhension de ses propriétés et de son

comportement. Bien que la structure chimique de la cellulose soit bien connue, ses structures
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cristallines et fibreuses ne sont pas encore entierement comprises et continuent de susciter des

controverses [68].

1.1 La structure de la cellulose
II1.1.1 Structure chimique

La cellulose est un polymere de glucose linéaire composé de chaines d'unités de D-glucopyranose
avec des groupes hydroxyle (OH) disponibles en positions 2, 3 et 6, et ces unités sont liées entre
elles par des liaisons glycosidiques B-(1—4) [69]. L'unité répétitive est le cellobiose, qui est
constitué¢ de deux unités glucose espacées de 180°, conférant a la molécule un caractere linéaire

(Figure 10)[70].

H
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Ho-’” 5 0O~ 5 (o) &5
HoNa O 0 HO-\2 Lo J““‘ d ©
OH E OH OH n OH
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Figure 10: La structure chimique de la cellulose_[70].

La disposition réguliére des molécules de cellobiose confére a la cellulose naturelle une polarité
chimique particuliére. En effet, la molécule de cellulose est relativement polaire car ses deux
extrémités présentent des groupes fonctionnels chimiquement distincts. L'une des extrémités est
non réductrice en position C4 en raison de la fonction hémi-acétale de l'alcool secondaire, tandis

que l'autre extrémité est réductrice en position C1, comme illustré dans la Figure 11[71].

Unité de base cellobiose

OH

OH
HO— '-—h_\,ﬁ’_,r-'? ~~~~~~~ ol \&.0
HO—. J—Z%-EO/ HO

OH
§ 4
\.—_V...—/ AS v 4 o v
Groupements terminaux Unité anhydroglucose Groupements terminaux
non réducteur n=valeur du DP réducteur

Figure 11: La chaine cellulosique (gauche : extrémités non réductrices, droite : extrémités
réductrices) [71]
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La polarit¢ des chaines de cellulose permet aux chaines d'étre disposées parallélement ou
antiparallelement dans le cristal de cellulose.Il peut donc y avoir deux configurations a I’intérieur
du cristal. Soit toutes les extrémités qui s'effondrent sont du méme co6té (organisation parallele
des fibres), soit elles sont alternées (organisation antiparalléle des fibres). Le grand nombre de
groupes hydroxyles présents dans la chalne de cellulose permet la formation de nombreuses
liaisons hydrogene, a la fois a l'intérieur de la molécule (liaisons hydrogene intramoléculaires) et
entre les molécules (liaisons hydrogéne intermoléculaires), comme illustré dans la Figure 12 [72].
Des liaisons hydrogéne intramoléculaires se forment entre 1'hydrogéne porté par le groupe OH du
carbone C3 d'un cycle et I'oxygene du cycle adjacent (C5). Des interactions peuvent également
exister entre l'hydrogeéne porté par le groupe OH primaire sur le carbone C6 et l'oxygene du
groupe hydroxyle sur le carbone 2 du cycle adjacent. Par ailleurs, des liaisons hydrogéne
intermoléculaires se forment entre 1'hydrogéne de l'hydroxyle primaire HO-6 et l'oxygéne en

position O-3 du cycle primaire adjacent [73].

|ntramolsculalne

Figure 12: Liaisons hydrogene intra et intermoléculaires [72]

111.1.2 Structure cristalline

La cellulose présente un polymorphisme significatif, avec l'identification de sept formes
différentes grace a des études en utilisant des techniques telles que la RMN, la FTIR et la
diffraction des rayons X : 1 (1q, 1p), II, IIT (III;, y), IV (IVy, IVn). Parmi ces formes, les plus
courantes sont les formes I et II. La cellulose I est un type de cellulose naturelle[74].La cellulose
IT est obtenue en transformant la cellulose I en une forme plus ramollie. Ce processus implique le

trempage de la cellulose I dans une solution de soude a 18 %. Les celluloses III et IV, quant a
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elles, sont obtenues en utilisant des méthodes de traitement avec de I'ammoniac ou en chauffant

dans du glycérol, comme illustré dans la Figure 13 [75].

Eau chaude . .
Cellulose native 11y, Glyeérol, 206°C Iv,
s - ——
(1,1 —_—

NH, lig.

Mercerisation
Régenération

Eau chaude

Glycérol, 206°C
1 s My —— 5 Wy
NH, lig.

Figure 13: Conditions de conversion morphologique de la cellulose[75]

I11.2 Réactivité et accessibilité de la cellulose

Les propriétés chimiques de la cellulose différent de celles des alcools polyhydriques courants, et
cette distinction repose sur deux faits. Tout d'abord, la cellulose est un solide et présente une
faible solubilité dans les solvants couramment utilisés, limitant ainsi les possibilités de réactions
chimiques en phase homogéne[76]. Le deuxiéme aspect concerne sa morphologie, qui peut
restreindre I'accessibilité en fonction de que I'on se trouve dans une zone cristalline ou amorphe
[77]. C'est le facteur prépondérant, car la structure physique de la cellulose a une influence
significative sur sa réactivité [78]. La fonctionnalité hydroxyle située dans la zone la moins
ordonnée (amorphe) est facilement accessible et facilement réactive, mais les trois groupes
hydroxyle ont des réactivités différentes. En revanche, ceux des régions plus ordonnées

(cristallines) sont plus difficiles d’accés et ont peu ou pas de réaction [79].

L'hydroxyle OH(2) était presque entierement disponible, alors que 'hydroxyle OH(3) est trés peu
réactif et impliqué dans les liaisons hydrogéne, donc l'accessibilité est nulle dans la cellulose
hautement cristalline [80]. Le groupe OH(6) a une réactivité modérée. De plus, les procédés et
procédés de modification de polymeres nécessitent généralement une fusion ou une dissolution
du polymeére. La cellulose se décompose avant de se dissoudre, aucun phénomene de fusion n'est
donc observé. Ainsi, si 'on souhaite accroitre la réactivité de la cellulose en vue de faciliter une
modification homogene, il est souvent nécessaire de dissoudre la cellulose de maniere a rompre
les liaisons hydrogene a la fois intra- et intermoléculaires [81]. Le systéme de solvants le plus

fréquemment employé pour dissoudre la cellulose a 1'échelle du laboratoire est le chlorure de
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lithium-N,N-diméthylacétamide (LiCI/DMAc). Ce systéme présente l'avantage de ne pas

dégrader la cellulose et d'étre compatible avec de nombreuses réactions chimiques [82].

D'autres solvants, tels que des mélanges de LiCl/DMI (1,3-diméthyl-2-imidazolidinone) et le
fluorure de tétrabutyle, peuvent également étre utilisés sans altérer la structure de la cellulose. Le
trihydrate d'ammonium/DMSO est une autre option pour dissoudre la cellulose [83]. Du point de
vue de l'industrie, 'utilisation de ces systemes solvants est généralement inenvisageable en raison
des défis liés a la toxicité et au recyclage. Les méthodes les plus répandues pour dissoudre la
cellulose incluent I'utilisation d'oxydes aminés comme 'oxyde de N-méthylmorpholine (NMMO),
le procédé viscose qui intégre 1'étape de xantation, le procédé de sablage au cuivre, ainsi que
l'usage d'hydroxyde de sodium a des concentrations massiques d'environ 9 %, a des températures

variant de 4°C a 40°C, couramment entre 30°C et 20°C [84].

I11.3 Nano-cellulose

La nanotechnologie est un domaine interdisciplinaire qui se consacre a la conception et a la
fabrication de structures moléculaires a des échelles atomiques et moléculaires allant de 1 a 100
nanometres. A cette échelle, les structures moléculaires présentent des caractéristiques physico-

chimiques exceptionnelles qui trouvent des applications dans divers domaines [85].

La nano-cellulose est 1'un de ces matériaux et est considérée comme un pas en avant pour
l'industrie canadienne. La nouvelle technologie de la nano-cellulose permet le développement de
nouveaux produits composites en bois [86]. Ces technologies présentent un avantage indéniable
en utilisant la cellulose comme mati¢re premicre, une ressource abondamment disponible. Cela
ouvre la possibilité de créer des produits a valeur ajoutée a partir de ressources largement
accessibles, respectueuses de l'environnement et renouvelables. Généralement, il existe trois
manieres principales de produire de la nanocellulose. Traitement mécanique, hydrolyse acide,

traitement alcalin [87].

ML.3.1 Obtention des nano-celluloses par méthode mécanique

Dans D’industrie papetiére, le terme broyage est souvent utilis¢é pour décrire le traitement
mécanique des fibres. Le raffinage des mélanges de pate contenant 4 a 6 % est généralement
effectu¢ a l'aide d'un raffineur a cone ou a disque. Cette technologie permet de faire croitre les
fibres, c'est-a-dire d'augmenter la capacité de liaison en rendant les fibres plus flexibles et en

libérant des microfibres a la surface de la poudre[88].
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Dans D’industrie papetiere, le terme broyage est souvent utilis¢é pour décrire le traitement
mécanique des fibres. Le raffinage des mélanges de pate contenant 4 a 6 % est généralement
effectué a l'aide d'un raffineur a cone ou a disque. Cette technique permet la croissance des fibres.
Cela implique qu'il renforce la liaison en assouplissant les fibres et en libérant des microfibres a
la surface de la pate [89]. De la nanocellulose individuelle attachée aux fibres a été produite.
Cependant, comme I’exemple précédent, cette technologie nécessite beaucoup d’énergie tant
pour la purification que pour le « cryocrushing » [90]. En combinant 'homogénéisation a haute
pression avec d'autres procédés, il est possible d'obtenir une nanocellulose plus fine. Cependant,
ces techniques atteignent rarement une efficacité aussi élevée que les méthodes chimiques de

production de nanocellulose [91].

I1.3.2 Obtention des nano-celluloses par la méthode d’hydrolyse acide

L'hydrolyse chimique est sans aucun doute I'une des méthodes les plus couramment employées
pour la production de nano-cellulose. Généralement, cette technique consiste a dissoudre les
régions amorphes de la cellulose pour libérer uniquement les régions cristallines [92]. La
représentation de cette dissolution des zones amorphes est présentée dans la figure 14 [93]. La
récupération de la nano-cellulose, ainsi que des whiskers de cellulose, est conditionnée par la
réactivité des liaisons B-glycosidiques de la cellulose et par la présence de ses trois groupes
hydroxyles [94]. Les liaisons glycosidiques sont particuliérement vulnérables a I'hydrolyse acide,
que ce soit avec de l'acide sulfurique, de 1'acide chlorhydrique ou de I'acide phosphorique. Le
degré de dépolymérisation est influencé par la puissance de l'acide, sa concentration, la

température et la durée de la réaction, comme illustré dans la Figure 15 [95].
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Figure 14: Hydrolyse acide de la cellulose [93]
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Figure 15: Mécanisme de I'hydrolyse acide [95]

II1.3.3.  Obtention des nano-celluloses par oxydation alcaline

En ionisant la surface des microfibrilles de cellulose, celles-ci peuvent étre séparées en nano-
cellulose. Si les groupes ioniques de la cellulose sont des groupes sulfoniques, cela peut favoriser
la formation de nano-cellulose [96]. En utilisant une réaction d'oxydation avec de I'hypochlorite
de sodium sous la catalyse du radical TEMPO (2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyl) pour
introduire des groupes carboxyle a la surface, ce qui améliore la dispersion et la stabilité, il est
¢galement envisageable de produire de la nano-cellulose[97]. L'hydrolyse acide présente
'avantage de préserver les zones amorphes de la cellulose. En conséquence, la nano-cellulose
produite est caractérisée par une distribution plus uniforme de longueur et une réactivité
supérieure par rapport aux monocristaux obtenus par hydrolyse acide, car la cellulose conserve

son architecture [98].

IV. Conclusion

D’apres ce chapitre, nous pouvons conclure que la cellulose peut étre extrait des ressources
naturelles par différentes méthodes selon la structure chimique voulue. Nous pouvons dire que la
cellulose peut étre préparée a partir des fibres de coton par la méthode de débouillissage et
blanchiment, ensuite la dissolution sera effectuée par oxydation alcaline pour avoir des nano-

cellulose a application environnementale.
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Chapitre III : Méthodes de traitement environnemental

I. Introduction

L'altération de notre environnement a des répercussions négatives sur les écosystémes aquatiques
et la vie sauvage. En tant qu'étres humains, nous sommes a la fois les auteurs et les victimes de ce
déclin. De plus, la dégradation de l'environnement est largement attribuable a des facteurs tels
que la perte d'habitat et la pollution. De nombreuses sources de contamination contribuent a ce
probléme, notamment les maticres organiques, les produits chimiques, les détergents synthétiques,
les hydrocarbures, les déchets radioactifs, et méme les variations de température [99]. Ces
substances polluantes peuvent étre émises a partir des systeémes de canalisation et d'égouts locaux.
De plus, certains font référence a des origines locales de pollution [100]. Les contaminants ont
des origines externes, par exemple, ils peuvent étre entrainés par les cours d'eau depuis des zones
urbaines et des routes, résidus pétrochimiques, ou résulter de la circulation routiére ainsi que de

déversements illégaux [101].

Les substances polluantes d'origine organique sont parmi les plus fréquentes et potentiellement
les plus nocives. Certaines de ces substances sont considérées comme cancérigeénes et mutagenes,
ce qui souligne l'importance de leur ¢élimination. Elles peuvent étre regroupées en catégories
telles que les phénols, les hydrocarbures, les colorants, les détergents, les engrais, etc [102]. Les
colorants apportés par diverses industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire, etc.) ne
sont pas sujets a la biodégradation, ce qui peut engendrer des menaces pour la santé humaine et

1'écosystéme environnant[103].

Certains polluants chimiques sont notoirement résistants a la dégradation, tant du point de vue
chimique que biologique. IlIs forment, en association avec les métaux lourds, des catégories de
polluants extrémement nocifs qui sont absorbés par les plantes et les petites créatures,
s'accumulant et se concentrant & mesure qu'ils progressent dans la chaine alimentaire[104].
Cependant, la présence de contaminants de métaux lourds, notamment a des concentrations
dépassant I’exposition naturelle, devient un probléme de plus en plus préoccupant [105]. Cette
situation découle de l'augmentation rapide de la population, de l'urbanisation croissante, de
I'expansion des activités industrielles, de I'exploration et de I'exploitation des ressources
naturelles, de l'extension de l'irrigation et d'autres pratiques agricoles modernes, ainsi que du

manque de réglementations environnementales [106].
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D'autre coté, chaque année des énormes incendies s'exposent au monde, et principalement dans
les industries de textiles, provenant des plusieurs dégats. La combustion des matériaux textiles
introduits des gaz toxiques a effet de serre [107]. Les composés organiques volatils (COV) sont
généralement rejetés dans 1’atmosphére et sont convertis en ozone troposphérique et en
particules nocives par le biais de photo-réactions [108]. Ce sont ces polluants qui ont un impact
majeur sur la santé humaine, entrainant chaque année des milliers de déces prématurés,

d’hospitalisations et de visites aux urgences des hopitaux [109].

Afin de trouver une solution adéquate a la pollution des eaux, plusieurs méthodes de traitement
ont été utilisé, a savoir les méthodes chimiques, comme l'oxydation chimique, coagulation-
floculation, échange ionique, la photo-dégradation et l'adsorption. Lors de cette étude nous
somme intéressé par la méthode d'adsorption pour 1'élimination des métaux lourds, et la photo-

dégradation des colorants trouvés dans les milieux aquatiques.

Pour le probléme de la combustion des matériaux textiles, des chercheurs ont traités les tissus par
des agents retardateurs de flamme, afin de réduire le temps de flambage des tissus. Le traitement
se fait par plusieurs méthodes a savoir, la teinture, traitements des fibres avant le tissage,
impression et la méthode d'enduction. Dans cette étude nous avons traité les matériaux textiles

par la méthode d'enduction par racle.

I1. Adsorption

L'adsorption est une approche de traitement qui a pour but de supprimer divers composés
toxiques présents dans le milieu environnant, en particulier dans le contexte du traitement de I'eau
et de l'air[110]. L'adsorption est un processus de surface ou des molécules de gaz ou de liquides
se fixent a la surface solide d'un matériau adsorbant a la suite de différents processus, dont
l'intensité peut varier, comme illustré dans la Figure 16 [111]. Il existe deux types d’adsorption :
Adsorption chimique et adsorption physique.

Phase gaz '.
'. . Multicouches
P <

{liquide)

Adsompticn monoccouche

 0000000g
Y, s s

Figure 16: mécanisme de ’adsorption [111]
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1.1 Types d'adsorption

Le type d'adsorption est dicté par la force interagissant entre 1'adsorbat et I'adsorbant. La capacité
d'adsorption est un parameétre clé pour établir si 1'adsorption est de nature physique ou chimique.
Il peut étre complexe de déterminer le prédominant dans une situation donnée, parfois il s'agit

d'une combinaison d'adsorption chimique et d'adsorption physique [112].
II.1.1  Adsorption physique

L'adsorption physique se caractérise par sa réversibilité et sa rapidité, ou les molécules sont
maintenues en surface par les forces de Van der Waals, comme illustré dans la Figure 17. En
conséquence, une faible énergie d'interaction peut rompre la liaison entre 1'adsorbant et 1'adsorbat.
Les paramétres clés de la physisorption sont la taille, la structure, le volume, ainsi que la surface

spécifique des pores [113].

(1) molécules adsorbables
(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) soide (adsorbant)

*>7 nteracton adsorbat/adsorbat
1. interaction adsorbat/adsorbant

Figure 17: Adsorption physique [113]
II.1.2  Adsorption chimique

La chimisorption résulte de la formation de liaisons chimiques entre 'adsorbant et I'adsorbat. Elle
est donc spécifique et irréversible, induisant des changements dans les propriétés chimiques et
¢lectroniques de l'adsorbant. Les liaisons impliquant des liaisons covalentes dans I'adsorption
sont qualifiées de « chimisorption faible », tandis que celles impliquant des liaisons ioniques sont
appelées « chimisorption renforcée » [114]. Le tableau 2 résume les caractéristiques qui

distinguent la physisorption de la chimisorption[115].
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Tableau 2: Différence entre 1'adsorption physique et I'adsorption chimique [115]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaizon de Van der Waals Liaizson chimigue
Teuperainre e Relativement faible Plus élevée que la
PTG comparée 3 la température température d ébullition de
d’ébullition de I'adsorbat. I"'adsorbat.
Lo : L individualité d :
Individualité des molécules ey =2 Destruction de

maolécules est conservée. Ve i i
I'individualite des molécules

Désorption Facile Difficile
Cinéti PR
inétigue Rapide, Lud:e;’:endante dela Trés lente
Température.
Chaleur d’adsorption Inférieure 4 10 keal/mole Supérieure & 40 kcal/mole
Energies mises en jeu Faibles Elevées
Type de formation Formation en multicouches Formation en monocouche
et monocouche
I1.2 Mécanisme d'adsorption

Lorsqu'un gaz ou un liquide entre en contact avec un solide. Il est retenu et concentré a sa surface
par les atomes présents a la surface d'un solide (Figure 18). Ce procédé se divise en trois phases

distincte [116]:
11.2.1 Diffusion externe :

Cela implique le transfert des solutés, qui sont des molécules en phase liquide, depuis la solution
vers la surface externe de la particule. Le déplacement des substances provenant de 1'extérieur est
conditionné par les parametres hydrodynamiques du flux de liquide a l'intérieur de la couche

adsorbante.

11.2.2 Diffusion interne :

Les particules de fluide s'infiltrent & l'intérieur des pores, ce processus étant influencé par le

gradient de concentration du soluté.
11.2.3 Diffusion de surface :

11 s'agit de la fixation des molécules a la surface des pores..
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1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

[ phase adsorbant phase adsorbat
Il Mo >

film fluide - la surface externe du particule

Figure 18: Diffusion de I’adsorbat dans un grain [116]

I1.3 Facteurs affectant 1'adsorption

Le déplacement des contaminants est régi par trois mécanismes physico-chimiques, a savoir
l'atteinte de 1'équilibre thermodynamique entre les deux phases, la cinétique de 'adsorption, ainsi
que la compétition entre différents adsorbants [117].Ce processus est influencé par divers facteurs,
tels que la concentration en contaminants dans la solution, les caractéristiques hydrodynamiques
de 1'échange (notamment la durée de contact), ainsi que les propriétés de la solution, notamment
le pH, la force ionique et la température. En régle générale, a mesure que la température diminue,
la quantité d'adsorption a 1'équilibre augmente [118]. En outre, lors du processus d'adsorption, de
la chaleur d'adsorption est également libérée. Comme avec toutes les réactions exothermiques,
elle est favorisée a des températures plus basses. D'autres paramétres tels que la solubilité, la

structure, la charge et la polarité du polluant ont également un impact sur I'adsorption [119].

IL.3.1 Type de I'adsorbant :

Les solides adsorbés sont caractérisés par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et
surtout géométriques. En milieu liquide, 1’adsorbant agit initialement par sa surface externe. La
surface interne doit étre accessible par des pores ou des capillaires d’un diameétre plus grand que

celui requis pour une adsorption rapide des gaz [120].

o Plus la surface spécifique est grande, plus le pouvoir d’adsorption est élevé.
o Si les dimensions des pores sont plus petites que le diamétre d'une molécule des
constituants de la solution, I'adsorption de ce composé se déroulera en une seule

couche.
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o Les solides polaires absorbent mieux que les substances polaires et les solides non
polaires absorbent mieux que les substances non polaires.

o La capacité d'adsorption augmente avec la masse d'adsorbant en solution jusqu'a

saturation.

11.3.2 La nature de I'adsorbat :

Pour qu'une adsorption soit efficace, il est essentiel qu'il y ait une affinité entre le matériau solide
et la substance dissoute. En régle générale, les solides a caractére polaire ont une préférence pour
les substances elles-mémes polaires. D'autre part, les solides non polaires ont une affinité

marquée pour les substances non polaires, et cette affinité pour le substrat augmente au fur et a

mesure que le poids moléculaire de 'adsorbat augmente [121].

11.3.3 La température :

La quantité d'adsorption a I'équilibre augmente a mesure que la température diminue. En outre,
comme pour d'autres réactions exothermiques/endothermiques, de la chaleur est libérée/absorbée

lors du processus d'adsorption, ce qui rend les températures plus basses/plus élevées plus propices

[122].
11.3.4 Autres facteurs liés aux conditions opératoires

Plus spécifiquement, on peut évoquer le pH de la solution, les concentrations de I'adsorbat et de
'adsorbant, les forces ioniques, la durée de contact entre l'adsorbat et I'adsorbant, ainsi que la

vitesse d'agitation[123].
11.4 Procédé d'adsorption

Afin de réaliser le processus d'adsorption, il est nécessaire d'introduire une quantité précise
d'adsorbant dans le systéme, ainsi qu'une solution contaminante de concentration connue. Pour
¢tudier la cinétique de l'adsorption, des échantillons doivent étre prélevés a intervalles réguliers
jusqu'a l'atteinte de I'équilibre. Ces échantillons doivent ensuite étre débarrassés des adsorbants
emportés en les filtrant a travers un filtre en polytétrafluoroéthyléne ou en les soumettant a une
centrifugation. Enfin, ces échantillons doivent étre analysés au moyen de la spectrophotométrie
d'absorption UV-visible pour déterminer la concentration résiduelle de contaminants en solution
[124]. 11 est important de noter que lors des études expérimentales, il est impératif de faire varier

soit la quantité d'adsorbant a une concentration initiale constante de contaminant, soit la
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concentration initiale de contaminant a une quantité¢ d'adsorbant spécifiée. Dans le cadre de
I'expérience, la quantité d'adsorption du polluant (Qe) a été déterminée en utilisant la formule

suivante [125] :

_ (Co-Co)V

m

Qe

Qe : La quantité adsorbée en mg/g.

CO0 : La concentration initiale de polluant en mg/L.

Ce : La concentration a I’équilibre apres adsorption en mg/L.
V : Volume de la solution en L.

m : Masse de 1’adsorbant en g.

11.4.1 Les isothermes d’adsorption

La modélisation du processus d'adsorption permet d'évaluer l'efficacité d'adsorption de
l'adsorbant. L'étude de I'adsorption implique deux aspects principaux : 1'équilibre et la cinétique.
L'atteinte de 1'équilibre d'adsorption par l'adsorbant est déterminée par la thermodynamique.
Différentes isothermes peuvent étre utilisées pour décrire 1’adsorption a I’équilibre. Les études
cinétiques peuvent utiliser des modeles mathématiques pour décrire le taux d'adsorption. Par
conséquent, le modele d’adsorption est appliqué pour décrire les données expérimentales a 1’aide

de mode¢les mathématiques d’isothermes et de cinétiques d’adsorption [126].

o Modéle isotherme de Langmuir :

Ce modéle s'applique lorsque le processus d'adsorption se produit dans une couche de sites
d'adsorption énergétiquement équivalents, chaque site ne peut contenir qu'une seule molécule et il
n'y a pas d'interactions intermoléculaires. L'équation suivante représente le modele Langmuir

[127]:

— GmeN1Ce
e =

Cette équation est exprimée sous une forme linéaire. :

& _ 1 i Ce
de Qm-KL Om
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qe : La quantité de substance adsorbée (en mg/g)

qm : La quantité requise pour une couverture monomoléculaire de la surface (en mg/g)
Ce : La concentration a I'équilibre (en mg/L)

Kr : La constante de Langmuir (en L/mg)

o Modéle isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich vise a évaluer 1'hétérogénéité de la surface de l'adsorbant, et il est
principalement adapté a I'adsorption mul-ticouche. L'équation ci-dessous représente ce modele

sous une forme linéarisée [128]:

1
de = K. (Ce)n

Ln qe = LnKy +~Ln C,

qe : La quantité de polluant adsorbée (en mg/g),
Ce : La concentration de polluant en solution a 1'équilibre (en mg/L),
Kr et 1/n sont des constantes de Freundlich qui sont respectivement liées a la capacité

d'adsorption et a l'intensité de l'adsorption.

1.1 Etat de ’art sur ’adsorption des différents polluants

En raison de la préoccupation mondiale croissante de protéger l'environnement des déchets
solides générés par diverses activités et changements humains, des moyens technologiques
permettant de réduire, voire de valoriser ces déchets, apparaissent, sous forme d'adsorbants, qui
attirent l'attention des hommes, des femmes, des entreprises et des entreprises. Néanmoins,
l'application de ces adsorbants dans le traitement des eaux usées exige une compréhension de la
structure et de la disposition du matériau résultant[ 129]. Le tableau ci-dessous synthétise divers
articles fournissant des données sur différents adsorbants naturels, qu'ils aient été traités ou non,

pour I'élimination de certains colorants et métaux lourds (Tableau 3).
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Tableau 1: Etudes menées sur l'adsorption de colorants et de métaux lourds a l'aide d'adsorbants
naturels.

Adsorbant/Adsorbat Points marquants et résultats Références

Les auteurs ont employé des cendres de bois pour
adsorber le bleu de méthylene (MB) dans des
conditions expérimentales spécifiques, notamment un
pH variant de 2 a 12, des quantités d'adsorbant allant
de 0 a 3,5 g, et une température de 30 a 60 °C, avec
un contact de 120 minutes. Les résultats indiquent
que l'efficacité d'adsorption du MB atteignait 96,5 %
lorsque la quantité¢ d'adsorbant était de 2 g et le pH
Cendres de bois/BM | était réglé a 6,8. Les études cinétiques démontrent [130]
que les solutions de MB a des concentrations de 20,
40 et 60 mg/L atteignent I'équilibre en 10, 20 et 30
minutes, respectivement. La capacité d'adsorption
maximale, déterminée par le modele de Langmuir, est
d'environ 50 mg/g. Les analyses thermodynamiques
du systtme cendres de bois/MB révelent que
I'adsorption se déroule de maniére spontanée et
exothermique.

L'utilisation d'algues comme adsorbant naturel pour
¢liminer les ions mercure implique plusieurs étapes.
Tout d'abord, elles ont été inactivées par chauffage a
121 °C pendant 10 minutes, puis filtrées, lavées, et
séchées au soleil pendant 3 jours, suivies d'un
séchage en four a 55 °C pendant 1 minute. Les algues
ont ensuite ét¢ bouillies a 100 °C pendant 24 heures
et broyées. Les parametres des expériences
d'adsorption comprenaient le réglage du pH de la
solution (entre 1 et 8), la quantité d'adsorbant utilisée
Algue « Chlorellavu | (de 0,5 a 2,0 g), le temps de contact (de 10 a 120

lgaris » /Hg** minutes), et la concentration de 1'adsorbat (de 10 a
200 mg/L). Le taux d'adsorption maximal a été atteint
a 42,1 % a un pH de 6, 55 % avec un temps de
contact de 60 minutes, 100 % avec une quantité
d'adsorbant de 3,5 a 4,5 g/L, et 95 % a une
concentration de 10 mg/L. Les données
expérimentales concordent avec les valeurs calculées,
et le comportement d'adsorption des ions Hg2+ suit
un modele de pseudo-second ordre ou de pseudo-
premier ordre. Les isothermes appropriées pour cette
¢tude sont celles de Freundlich et de Langmuir

[131]

Dans cette étude, les chercheurs ont utilisé trois types
Pelures de d'écorces de fruits, a savoir celles d'avocat (AV), de
fruits/métaux hamamelis (HM) et de fruit du dragon (DF), pour [132]
lourds-colorants. I'extraction d'ions de métaux lourds (Pb2+, Ni2+,
Cr2072-) ainsi que de colorants (Alcian Bleu (AB),
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bleu de méthylene (MB), rouge neutre (NR), bleu
brillant (BB)). Les coquilles brutes ont été découpées
en petits morceaux, puis saponifiées a l'aide de
NaOH pour rompre les liaisons ester a leur surface.
Apres cela, elles ont été lavées et soumises a une
sonication. Les matieéres organiques solubles ont été
extraites, filtrées, rincées a l'eau, puis séchées. Les
parametres influengant le processus d'adsorption
comprenaient la concentration de la solution (de 5 a
200 mg/L) et le pH (de 2 a 12). Les expériences ont
¢été menées dans des conditions spécifiques, a savoir
a 30 °C dans un systéme discontinu pendant 24
heures. Les trois matériaux naturels se sont avérés
efficaces pour éliminer a la fois les colorants et les
ions métalliques toxiques de 1'eau. L'écorce du fruit
du dragon a démontré la plus grande capacité
d'extraction pour I'AB (71,85 mg/g) avec un taux
d'¢limination de 95 a 100 %, ainsi que pour le MB
(62,58 mg/g). Les coquilles de HM et d'AV ont
montré une capacité d'extraction modérée pour le
Pb%* (7,89 mg/g, 9,82 mg/g) et le Ni*" (9,45 mg/g,
4,93 mg/g). Le modele isotherme de Langmuir a été
utilisé pour expliquer le processus d'adsorption.

III. Photocatalyse

La photocatalyse peut étre définie comme un processus dans lequel un catalyseur (semi-
conducteur) est activé par l'absorption de photons (rayonnement lumineux) pour produire un
agent oxydant capable de décomposer les molécules organiques. L'hétérogénéité se produit
lorsque le photocatalyseur est dans un état physique différent de celui du polluant et n'est ni
consomm¢ ni transformé [133]. Conformément aux directives de 'UICPA (Union internationale
de chimie pure et appliquée), la photocatalyse est une branche de la catalyse qui recourt a
I'énergie lumineuse pour stimuler les catalyseurs. Plus généralement, le concept de photocatalyse
peut étre défini par la réaction chimique dite photocatalytique, qui se produit en raison de

l'absorption de photons (énergie lumineuse) par un photocatalyseur [134].

La photocatalyse hétérogene est un processus de détoxification de I’eau et de 1’air. De nombreux
composés organiques peuvent €tre ¢liminés. Elle décompose les engrais, les pesticides, les
colorants, les solvants et les composés organiques volatils (COV) en des substances minérales

inoffensives [135].
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II.1 Traitement des eaux par photocatalyse hétérogene

Jusqu'a présent, le traitement de l'eau par des techniques photocatalytiques a été largement
documenté¢ dans des publications et a fait I'objet de brevets. Lorsqu'on traite I'eau en utilisant des
photo-catalyseurs hétérogénes, les polluants sont dissous dans une solution aqueuse, tandis que le
photo-catalyseur se présente sous forme solide. Le processus de photocatalyse hétérogene

implique cinq étapes de réaction [136]:

e La diffusion de masse.

e Adsorption des réactifs a la surface du photo-catalyseur.
e La photo-réaction.

e Désorption des produits de la réaction.

e Transfert des produits vers la phase liquide.

La photocatalyse hétérogéne implique l'activation du photocatalyseur par I'absorption de photons.
La Figure 19 illustre le concept de traitement de I'eau par photocatalyse en utilisant le dioxyde de

titane (TiO2) comme photocatalyseur [137].

Réduction
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—\ organique
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H,0 } Oxydation H HO0 CO,

Figure 19: Illustration du concept de photocatalyse pour le traitement de 1'eau avec le TiO»
comme photocatalyseur [137]

40



I11.2 Les étapes de la photocatalyse hétérogene
I11.2.1 Etape de I'adsorption :

La fixation des réactifs a la surface du photo-catalyseur représente 1'une des phases cruciales de la
photocatalyse hétérogeéne. En effet, 1'efficacité de la dégradation des polluants par le processus
photochimique dépend de divers aspects tant qualitatifs que quantitatifs a cette étape [137]. Le
taux d'adsorption dans le cadre de la photocatalyse hétérogene suit généralement les principes du
modele de Langmuir. Selon ce modele, (a) le nombre de sites d'adsorption en surface est limité,
(b) chaque site n'adsorbe qu'une seule molécule, (c) la surface est couverte par une monocouche,
(d) ces conditions s'appliquent lorsque l'adsorption est réversible, (e) la surface est
énergétiquement homogene, et (f) il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées. Il est
important de noter que ces lois sont pertinentes uniquement lorsque 1'équilibre d'adsorption est

atteint et maintenu tout au long du processus photocatalytique [138].

I11.2.2 Etape d’activation du semi-conducteur

Comme évoqué précédemment, la photocatalyse hétérogene repose sur l'activation de semi-
conducteurs par absorption d'un rayonnement naturel ou artificiel dont les énergies dépassent la
bande interdite du semi-conducteur. Dans le cas de l'anatase-TiO2, la bande interdite a une
énergie de 3,2 eV, et la valeur de la longueur d'onde équivalente est calculée en utilisant

1'équation de Planck [139]:

L'équation peut étre reformulée ainsi : E (en joules) représente I'énergie du photon, h (6,62 x 104
J.s) est la constante de Planck, C (3 x 10® m/s) est la vitesse de la lumiére, et A (en nanométres)

est la longueur d'onde.

Lorsqu'un photon photo-excite un semi-conducteur, une transition énergétique se produit de la

bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC), entrainant 1'émission de photoélectrons.

Cette transition génére une paire €électron-trou (e/h*) au sein du matériau :

Semi-Conducteur + hv =¢ + h"*
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Ces paires générées par la lumicre (e/h") initient des réactions redox en créant des espéces
radicalaires qui ont la capacité de dégrader les molécules organiques. Vous pouvez observer ce

phénoméne de photo-excitation dans la figure 20 [140].

Energie (eV) 4 O Trou
Electron libre

Bande de conduction

 gapoplique e oy

‘ Bande de valence

Irradiation

Figure 20: Diagramme illustrant la création d'une paire électron-trou (e/h*) [140]

Une fois que ces paires (e/h") sont formées, elles peuvent se recombiner aprés quelques
nanosecondes en raison de l'attraction électrostatique entre les deux charges. Cette recombinaison
anéantit la paire (e/h") et entrave sa migration vers la surface pour participer a la réaction redox.
Si les électrons ou les trous ne sont pas immédiatement consommés, cela peut se produire par
divers mécanismes, tels que le rayonnement et les surfaces. La recombinaison entre les électrons
et les trous constitue un véritable obstacle, limitant ainsi l'efficacité de la photocatalyse. La figure
21 illustre le mécanisme de recombinaison des charges qui se produit a la surface ou dans la

plupart des semi-conducteurs [141].

hv

Recombinaison

Recombinaison
de volume

v
A®- D

Figure 21: Réunion des charges induites par la lumiere a la surface et a 1'intérieur du
matériau[141]
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I11.2.3 Etape de la réaction REDOX

Lorsque le photocatalyseur est activé, les charges générées conférent au matériau des propriétés
rédox robustes, déclenchant des réactions avec les polluants adsorbés a la surface du
photocatalyseur. Ces adsorbants subissent des réactions redox, générant divers radicaux. Parmi
ceux-ci, on trouve le radical hydroxyle OH., dont le potentiel d'oxydation a pH 7 est d'environ 2,7
V/ENH, l'oxygéne atomique (2,42 V/ENH) et le fluor (E° = 3, 03 V/ENH). Dans les réactions
photocatalytiques en milieu liquide en présence d'oxygene, les radicaux OH se forment par

l'oxydation simple d'ions eau ou hydroxyde (OH. ) a travers les trous h+ photo-générés [142]:
ht+H,0- - OH* + H
ht+O0H - OH®

Simultanément, des radicaux superoxydes peuvent émerger dans l'eau grace a la réduction de

dioxygene soluble dans I'eau par des électrons générés par la lumieére :
e” + 0,-> 05

La protonation ultérieure produit le radical peroxyde d'hydrogéne HO2" :

03 + HY > HO3
La réaction de désoxygénation restreint la recombinaison, ce qui améliore l'efficacité¢ du
processus. Parallelement, les composés organiques (P) subissent une oxydation directe via les
pores photo-générés, formant ainsi des radicaux cationiques (P). Ces derniers peuvent également

interagir avec des especes réactives pour produire des produits d'oxydation responsables de la

décomposition des polluants[143]:

P+ ht - p°

1.3 Parameétres affectant les conditions expérimentales en
photocatalyse hétérogéne

ML.3.1 La masse du photo-catalyseur

De maniére générale, le taux initial de dégradation photocatalytique est directement proportionnel
a la masse du photocatalyseur. Cependant, cette relation linéaire est valide uniquement jusqu'a

une certaine valeur de masse, au-dela de laquelle elle n'influence plus la vitesse. Cet optimum
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volumique dépend de la configuration du réacteur et des conditions expérimentales. Un surplus
de particules dans le réacteur restreindra la transmission du rayonnement provenant de la source

lumineuse utilisée [144].

I11.3.2 La longueur d'onde

La réaction photocatalytique est influencée par le rayonnement incident et la longueur d'onde.
L'activation d'un semi-conducteur est directement corrélée a son spectre d'absorption. En réalité,
une longueur d'onde est nécessaire pour fournir suffisamment d'énergie et traverser l'espace du
photocatalyseur. Dans le cas du TiO», cela se produit pour des longueurs d'onde A <400 nm. Pour
optimiser l'activation du catalyseur, il est essentiel que les contaminants n'absorbent pas dans la

méme plage de longueurs d'onde [145].

111.3.3 La concentration initiale du réactif

En photocatalyse hétérogeéne, le taux de décomposition des polluants est influencé par la
concentration et le type de polluant. En général, lorsque la concentration initiale du contaminant
est basse, la vitesse de réaction est proportionnelle a cette concentration, ce qui correspond au
régime moteur déterminé au ler ordre 1i¢ a la concentration. En revanche, a des concentrations
plus élevées, la vitesse de réaction atteint un état stable (ordre zéro), devenant ainsi indépendante
de la concentration. Ce plateau résulte de la saturation du catalyseur par les contaminants,
combinée a la présence de sous-produits formés au cours du processus photocatalytique. Cette

saturation entraine une diminution de la vitesse de réaction [146].

111.3.4 La température

De maniere générale, la vitesse de réaction de décomposition photocatalytique n'est pas
influencée par la température du milieu réactionnel. En effet, 1'activation de ce processus résulte
de la formation de paires électron-trou par l'absorption du rayonnement optique par le semi-
conducteur. Cependant, a des températures basses (—40 °C < T < 0 °C), la désorption du produit
devient I'étape limitante, entravant 'adsorption des réactifs initiaux. De méme, des températures
dépassant 80 °C réduisent la vitesse de décomposition et permettent a la réaction de se produire
dans des conditions défavorables, I'adsorption des contaminants devenant alors 1'étape limitante

[147].
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I11.3.5 Le flux photonique (E)

Dans les écrits scientifiques, 1'évaluation et la description des performances du procédé
photocatalytique se concentrent principalement sur la mesure du taux de décomposition des
polluants. Cette vitesse de réaction expérimentale est directement influencée par le flux de
photons au point de départ de la photolyse des contaminants. Le taux de désintégration est
proportionnel au flux de photons, confirmant ainsi la nature photoinductive du processus
d'activation des semi-conducteurs. Cependant, au-dela de la valeur estimée de 25 mW/cm2, le
taux devient constant a mesure que le nombre de couples photogénérés (e/h") augmente, et leur
recombinaison augmente é¢galement. Il est donc recommandé de travailler dans des zones ou ce

ratio reste valide [148].

IV. L'enduction par racle

Cette méthode de revétement est utilisée pour couvrir une grande surface a grande vitesse, et
consiste a mettre I’enduction polymere sur le substrat devant le couteau ; le mouvement de ce
dernier assure le dépdt du polymére sur la surface du substrat. L'épaisseur de la couche de
polymeére est liée a 'espace entre le couteau et le tissu (Figure 22). De toutes les techniques
susmentionnées, la technique d'enduction par racle est devenue l'une des méthodes de
fonctionnalisation textile les plus utilisées, en raison de son faible coit, de la variété et de la
disponibilité des polymeéres utilisés, ainsi que de la permanence des propriétés qu'elle peut

conférer au substrat [149].

Coating knife
Coating /

compound
\

()

L4

SUBSTRATE \
7

Figure 22: Illustration schématique de la méthode d'enduction par racle [150]
Iv.i Généralités sur 1'enduction par racle
Iv.1.1 Choix de I'épaisseur :

Cette méthode favorise la création d'un film d'épaisseur précise. L'épaisseur définitive du film

dépend de la surface du substrat et de la viscosité des polymeres de fonctionnalisation. On peut
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calculer 1'épaisseur finale une fois que le film est sec en utilisant la relation empirique

suivante[151]:

Ou:

g : la distance entre le couteau et le substrat en cm;
¢ : concentration du polymére de revétement en g/ cm?;
p : la densité du matériau de revétement sur le substrat en g / cm?;

L'épaisseur est déterminée selon les critéres suivants :

Distance entre le couteau et le tissu.
Type de tissu.

Type de couteau.

Angle du couteau.

Position du couteau.

O 0O O O O

1v.1.2 La viscosité :

Avant d'ajouter le polymere, le tissu doit étre maintenu a plat et sous la tension appropriée. Le
poids supplémentaire dépend de la tension appliquée a la longueur et a la largeur du tissu. De
plus, pour avoir un bon revétement, il est important de régler la viscosité de la résine. La viscosité
change en fonction de la température et de la quantité de solvants ou d'eau. Si une faible viscosité
de polymere est utilisée, elle coulera facilement et provoquera une faible résistance a la déchirure
du tissu. Bien qu'une viscosité €levée entraine une résistance a l'eau réduite et un revétement

irrégulier du tissu [152].
Iv.1.3 Séchage :

Dans la méthode directe, la phase finale consiste en un processus de séchage. Il est crucial de
régler la température de manieére a garantir I'évaporation totale des solvants ou de l'eau. La
premiére chambre des fours doit étre réglée a une température inférieure pour évaporer le solvant.
La température élevée de la deuxiéme chambre doit étre suffisante pour que les polyméres se
réticulent a la surface des tissus. En général, la température dépend de la nature des solvants

utilisés. Un séchage rapide peut provoquer des bulles d'air et de mauvais résultats [153].
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Iv.2

Les polyméres d'enduction

Les matériaux de revétement textile les plus utilisés dans la technique d’enduction par racle sont

des polyméres ou un mélange de polymeéres et divers additifs. Les polymeéres fréquemment

utilisés incluent les caoutchoucs de silicone, le chlorure de polyvinyle (PVC), le polyéthyléne

téréphtalate (PET), le polyuréthane (PU), le polyacrylique (PA) et autres ¢lastomeres (Tableau 3)

[149]. Les additifs, qui complétent la composition d’enduction, peuvent étre des adoucissants, des

agents conservateurs, des agents hydrophobes, pH, etc., des charges, des épaississants, des

fixateurs, pigments, ou des retardateurs de flamme. La quantité appliquée du polymere est

influencée par [154]:

e La viscosité de la pate d’enduction

e Le profil de la racle et sa position angulaire

e La tension et la vitesse du passage du tissu

Polymeéres

Polyuréthane
(PU)

Chlorure de
polyvinyle
(PVO)

Chlorure de
polyvinylidéne
(PVDCO)

Tableau 3: Différents polymeéres d'enduction [155]

Propriétés / avantages

e Forme solvant et latex

¢ Bonne extensibilité

¢ Bonne résistance aux intempéries et a
l'abrasion

e Films disponibles pour le laminage

e Plastisols et eau
base disponible, qui peut étre composé pour
donner une large gamme de propriétés

¢ Bon FR inhérent, qui peut étre amélioré

¢ Bonne résistance a 1'huile, aux solvants et a
l'abrasion

e Tres bonne ignifugation (FR) (se mélange
avec le PVC et le latex acrylique)
e Tres faible perméabilité aux gaz
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Applications

¢ Vétements de protection
imperméables

e Gilets de sauvetage pour aéronefs

e Reliures pour non-tissé et fibres de
verre

e Utilisations architecturales - Toiles
de tente en polyester PVC

e Cuir

e Biches

e M¢élanges avec des acryliques pour
améliorer le FR dans I’enduction,
par exemple I’enduction sur les
bouteilles de boissons et les
stores enrouleurs (film sous film
rétractable)



¢ Grand nombre de variantes et copolymeres
e Large gamme de propriétés
Polyacrylique | e Mélangeable avec d'autres treillis
(PA) e Bonne résistance aux UV et clarté optique,
généralement peu coliteuse

e Utilis¢ comme laques pour baches

e Support pour tapis et tissus
d'ameublement

¢ Revétements muraux, support de
panneau d'exposition

e Haute résistance aux acides, aux produits

chimiques et aux alcalis e Utilis€ pour les sacs en vrac et les
¢ Basse densité baches en remplacement du PVC
e Moins cher que les autres polymeres

Iv.21 Chlorure de polyvinyle (PVC) :

Polyoléfine

Le PVC est une résine blanche, insoluble dans I'eau. Il est utilis¢ pour protéger les tuyaux et
¢galement pour I’enduction textile. La figure 24 illustre la polymérisation du chlorure de vinyle
pour produire un polymére poly (chlorure de vinyle). La structure du PVC est amorphe, ne
présentant pas de point de fusion précis, mais plutot une transition de propriétés qui se produit
entre 170 °C et 180 °C. Les composants en chlorure de polyvinyle sont formulés par des

plastifiants afin d'avoir des propriétés flexibles [156].

74 A P ARk '
C=C + €=C —» —(C—C—C—C— + C(C=C
I I | | I | | | 1 |
H d H Cl H < H d H d

vinyl chloride monomers

poly(vinyl chloride)

Figure 23: la polymérisation du chlorure de vinyle pour produire le PVC [149]
Iv.2.2 Polyacrylique (PA) :

Les polymeres acryliques sont largement utilisés en enduction par racle en raison de leur large
gamme de propriétés. Les formulations d’enduction incorporant des polymeres acryliques offrent
une bonne résistance a l'eau et ne vieillissent pas prématurément en plein soleil. Les polymeéres
acryliques sont obtenus par polymérisation d'esters acryliques et d'acide méthacrylique (leur
formule est donnée dans la figure 25). Ils sont préparés par polymérisation en masse, émulsion et
solution. La polymérisation en émulsion est la méthode la plus utilisée en enduction par racle

[157].
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H CH, N

HyC =—=C——COO0R H,C — C——COOR H,C —C——COO0R
Acrylic acid or ester Methacrylic acid or ester Cyanoacrylic acid or ester
H CN
R=H Acid
HC =—=C—CN H,C = C—— CONH, F

R = CH; Methyl ester
Acrylonitrile Acrylamide R = CH; Ethyl ester

Figure 24: Formule développée de monomeres acryliques [149]

Iv.23 Polyuréthane (PU) :

Le polyuréthane est une résine synthétique ou un plastique produit par la réaction de polyaddition
de dialcools ou de polyols avec des diisocyanates (leur réaction est donnée dans la figure 27).

Les diisocyanates utilisés dans la syntheése des PU peuvent étre [158]:
e Diisocyanate de toluene
e Diisocyanate d'hexaméthyleéne
e Diisocyanate de diphényle méthane
e Diisocyanate de xyléne
e P-phénylene diisocyanate.

Les deux types de polyols utilisés sont : les polyesters polyols et les polyéthers polyols.

O—(C=—N—R—N—/™(C=—0 + OH — R ——OH

C—N—R—N—C— O— R— O
g |_|| | Il
H (o]
Figure 25: La formule d'uréthane [149]

Iv3 Les propriétés des matériaux textiles enduits

Les besoins de I'étre humain ont totalement changé et sont allés au-dela des applications

traditionnelles de 1’enduction. Par conséquent, des recherches sont en cours pour répondre a ces
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besoins et apporter de nouvelles fonctions aux surfaces textiles telles que I’enduction ignifuge,

I’enduction conductrice, I’enduction fluorescente, et antibactérienne.

Iv3.1 Textile intelligent

Les textiles intelligents en tant que type de textiles techniques sont le résultat de 1'ajout de
nouvelles fonctionnalités a la surface du textile traditionnel. De plus, ils sont capables de détecter
et de réagir aux changements de leur environnement, tels que les changements thermiques,
chimiques et mécaniques. Par exemple, les vétements intelligents peuvent libérer de la
médication ou de la créme hydratante sur la peau, aider a réguler les muscles, les vibrations
pendant les activités sportives et méme libérer des matériaux capables de controler la température

corporelle [159].

Iv.3.2 Textile antibactérien et antiviral

Afin de limiter I'adhésion des bactéries aux substrats textiles, il est nécessaire d'ajouter une
fonction contre les microorganismes apportée par un actif. Ces principes actifs ont pour réle de
ralentir la croissance des bactéries et de réduire leurs effets secondaires. Un traitement
antibactérien ou antiviral consiste a disperser les actifs et a les mettre en solution pour les

appliquer soit par imprégnation, soit par voie directe [160].
Iv.3.3 Textile imperméable

L'imperméabilité¢ fait référence a la capacité d'empécher la pénétration d'eau de I'extérieur.
L'imperméabilité totale n'est garantie que par des membranes laminées ou un revétement qui
forme une barri¢re étanche a la pluie ou a la neige. Dans ces cas, les coutures et fermetures a
glissiere sont également scellées. D'autre part, nous devons également prendre en compte la
respirabilité du tissu, en particulier lors d'activités sportives ou lors d'efforts professionnels [161].
La couche imperméable du matériau textile est une fonction trés importante pour les vétements.
Mais le lavage avec des détergents réduit la fonction d'imperméabilité des vétements, car cet effet
sera perdu par abrasion, lessivage ou contamination. La silicone ou le fluoro-carbone peuvent étre
utilisés a la surface des vétements qui ont perdu leur effet hydrofuge, lorsque ces produits sont

correctement appliqués, 1'eau coule a la surface des tissus sans coller ni mouiller [162].
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IvV.3.4 Textile retardateur de flamme :

Les enductions retardatrices de flamme offrent une bonne performance au feu pour les fibres
naturelles et chimiques. Le traitement ignifuge est spécialement congu pour la cellulose, le coton,
la laine et les fibres synthétiques. Plusieurs études ont été menées sur le traitement ignifuge des
textiles par différentes techniques d'enduction pour conférer une résistance au feu au tissu. Les
récents développements dans l'ignifugation des textiles par enduction utilisent des ignifugeants
chimiques (FR) a base de phosphore, de sel d'ammonium, de bore-azote qui sont ajoutés a des

matieres textiles combustibles pour augmenter leur comportement au feu [163].

e Principe de la protection des textiles contre le feu

Les équipements de protection incendie pour produits textiles appartiennent au domaine de la
protection incendie passive. Son objectif est de retarder l'apparition de l'inflammation dans les
textiles exposés directement a une source de chaleur ou a une flamme, de ralentir ou d'empécher
son apparition et sa propagation, et d'éviter la post-combustion [164]. Ce comportement au feu
des produits textiles est caractérisé par des tests de réaction au feu standardisés en fonction de

l'utilisation finale du produit textile (Figure 27).

p

Flux themique

Produits de
degradations
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Phase
gaz
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densée

L |
Figure 26: Comportement du feu sur les matériaux textiles enduits [165]

Bien que le polymére soit normalement en contact avec l’air, il ne s’enflammera que si la

température ou la concentration du carburant augmente. Apres un incendie, la combustion n'est

entretenue que si la chaleur restituée au polymere est suffisante pour le vaporiser. c'est a dire la

formation de fragments de chaines polymeres pouvant briler des flammes [165]. La protection
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incendie des matériaux nécessite d'interrompre le cycle de combustion décrit ci-dessus et peut se
faire de différentes maniéres. Les retardateurs de flamme interviennent physiquement ou

chimiquement dans au moins une des étapes au cours desquelles se produit la combustion.

e Voie physique :

Les effets physiques des retardateurs de flamme peuvent se produire par refroidissement, dilution

ou formation d'une couche protectrice [166]:

Refroidissement : En incorporant des additifs d'amortissement endothermiques dans les
polymeres, les objets en combustion peuvent étre refroidis a des températures inférieures a celles

qui entretiennent la combustion.

Dilution : Certains retardateurs de flamme libérent des gaz inertes qui diminuent la concentration
de carburant dans la zone d'incendie. La température de la flamme diminue plus rapidement que
la chaleur générée, induisant ainsi le refroidissement et l'extinction de la flamme. Cependant, ce

genre de retardateur de flamme a une application restreinte dans les polymeéres.

Formation d’une couche protectrice : Protégé par une couche isolante contre la chaleur et les
flammes, le matériau subit une cokéfaction et une expansion qui entravent l'acces a 1'oxygene

nécessaire a la combustion par le feu. C'est ce que I'on appelle I'effet barriére.

e Voie chimique :

La réaction chimique peut se dérouler dans deux phases distinctes, a savoir la phase gazeuse ou la

phase condensée [167]:

Dans la phase gazeuse, les retardateurs de flamme jouent un rdle crucial en ralentissant les

réactions de combustion en inhibant les réactions radicales de propagation des flammes. Les
oxydes métalliques opérent de cette manicre : les radicaux HO" actifs sont adsorbés a la surface
des particules d'oxyde, et une partie de I'énergie de collision est transférée a 1'oxyde, formant des

radicaux HO»" moins réactifs que les radicaux HO" d'origine. De plus, les radicaux chauds HO" et

HOy" réagissent en phase gazeuse avec d'autres radicaux halogénes X, qui se forment lors de la

décomposition des retardateurs de flamme halogénés. Cette réaction vise probablement a générer

des radicaux de moindre énergie.
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Dans la phase condensée, Les retardateurs de flamme peuvent également encourager la
formation potentielle d'une couche de carbone expansé, communément appelée charbon. Cette
couche isole le matériau des flammes et de 1'oxygéne, ralentissant ainsi la libération des gaz qui

dégradent les polymeéres vers l'extérieur, créant ainsi un effet barriére.

La combustion se déroule en quatre étapes [168]:

L'échauffement se manifeste par une ¢lévation de la température d'un matériau due a une source
d'énergie externe telle qu'une flamme, un flux thermique ou une étincelle. Cette augmentation
dépend de l'intensité de la source de chaleur et des propriétés physico-chimiques du matériau, en

particulier ses propriétés thermiques, telles que la conductivité thermique et la chaleur spécifique.

La dégradation : Lorsqu'une température critique est dépassée, les liaisons sont rompues et des
produits gazeux sont libérés. Une dépolymérisation et une formation de radicaux se produisent, et

de petites molécules organiques inflammables peuvent étre produites par des réactions chimiques.

L'inflammation : Le produit gazeux est enflammé par I'O; et une source de chaleur. Cela dépend
de la composition des produits gazeux formés lors de la décomposition et de la vitesse de

production de ces gaz.

La propagation se fait par autosuffisance en combustion. La combustion se poursuit tant qu'il y
a suffisamment d'énergie pour entretenir la décomposition du matériau, produisant des gaz

inflammables.

Si I'impact de I'un des trois ¢léments du triangle du feu tend a diminuer, le feu perd en intensité et

finira par s'éteindre.

V4 Revue bibliographique sur les tissus ignifuges

Le revétement anti-feu des textiles est 1'un des sujets les plus importants pour la production des
textiles de haute qualité¢ adaptés a diverses applications. En outre, le développement de textiles
enduits classiques et fonctionnels a propriétés ignifuge pourrait étre utilisé dans différents
domaines, entre autres : les vétements de protection individuelle, I’armée, les pompiers, les
rideaux d’intérieurs, les siége de voitures, jouet d’enfant. Récemment 1’intérét est porté sur

I’¢laboration et le développement des retardateurs de flamme (RF) verts ou dite eco-friendly. En
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effet, des composés a base des acides et des sels non-toxiques ont fait 1’objet de nombreuses
¢tudes a savoir : les composés d'acide phytique biosourcé et de chitosane fabriqué a pH 1,3 ont
¢été utilisés pour améliorer le caractere ignifuge des tissus en laine [169] et en Cotton [170]. Le
polyphosphate d'ammonium de type ignifuge vert a été greffée sur du coton par la liaison P-O—C
aussi bien les sels d'ammonium de mélamine hexa (acide méthylphosphonique) (AMHMPA) sans
halogéne ni formaldéhyde a ¢été synthétisé en tant que matériau ignifuge (FR) a basse
température [171]. Une surface ignifuge a été préparée par les assemblages couche par couche
(Layer-by-Layer) de polyéthyléne imine ramifiée, de kaolin, d’urée et de phosphate diammonique

sur des tissus de coton [172] [173] [174].

Feng Xiu Zhang et al. [171] ont synthétisé un matériau ignifuge (FR) a basse température pour un
tissu en coton inflammable par un sel d'ammonium sans halogéne et sans formaldéhyde de
mélamine hexa (acide méthylphosphonique) (AMHMPA). Le coton trait¢ AMHMPA n'a pas de
cytotoxicité pour l'environnement et les humains. Les résultats de cette étude ont montré que le
coton trait¢ AMHMPA a des propriétés écologiques, une permanence exceptionnelle et un

excellent comportement ignifuge.

Shubha et al. [175] ont synthétisé un film polymeére formé sur la surface cotonniére du monomere
2-méthacryloyloxyéthylphosphorylcholine par copolymérisation en utilisant un initiateur azobis-
isobutyronitrile par polymérisation admicellaire a 1'aide d'un tensioactif anionique (sel d'acide

sodium dodec-ylbenzénesulfonique), avec NaCl comme électrolyte.

V. Problématique

La pollution désigne toute substance ayant un impact négatif sur les organismes vivants d'un
écosysteme, que ce soit en altérant les taux de croissance ou de reproduction des espéces
végétales ou animales, ou en influant sur le bien-Etre, la santé, ou la valeur des propriétés
humaines. Elle peut étre définie comme toute forme de pollution. Le développement rapide de
I’industrie se traduit par I’entrée de divers polluants dans I’environnement, notamment dans les
plans d’eau. En général, les contaminants les plus courants dans les eaux usées sont les colorants
et les métaux lourds. Ces polluants ont des effets toxiques, affectent les performances des
processus de traitement des déchets biologiques et provoquent des problémes de santé. D’un
autre coOté, le monde est exposé¢ chaque année a de graves incendies, notamment dans les

magasins et l’industrie textile. Dans ce type d'incendie, des gaz toxiques, ou composés
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organiques volatils, sont libérés dans I'atmosphére et sont convertis par photoréactions en ozone

troposphérique et en particules nocives présentes dans l'air.

Pour cela, notre recherche a été concentré sur la dépollution des milieux aquatiques de
contaminants introduits par les industries, et ensuite trouvés une solution pour limiter les
incendies causés par les matériaux textiles. L'intérét principale de cette étude et d'utiliser des
produits et des méthodes de traitement écologiques. Dans ce cadre, nous avons préparé des bio-
adsorbants pour la dépollution des eaux usées, le premier matériau a été préparé a base de
phosphate naturel et le deuxiéme c’est a base du coton naturel. Cette dépollution a été faite par la
méthode d'adsorption classique pour éliminer les métaux lourds, et les colorants ont été ¢liminés
par photo-dégradation en utilisant les rayonnements UV et les rayonnements solaires. Pour la
protection des matériaux textiles contre le feu, nous avons synthétisé des liquides ioniques a base
de PFs, ainsi que des Hydroxyapatites greffés par I'aminotriméthyl phosphonate. Ces deux
matériaux ont été appliqués a la surface des matériaux textiles par la méthode d'enduction par

racle, en utilisant le polyacrylate comme polymere d'enduction.
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Chapitre IV : Elaboration et Caractérisations des
hydroxyapatites et des composites AMP-HAp et HAp-TiO:

I. Introduction

Il existe de nombreux procédés de production de phosphoapatite steechiométrique, tous faisant
I'objet d'une étude approfondie. Ainsi, il est préférable de sélectionner un procédé économique
qui, d'une part, utilise un nombre limité de réactifs abordables et, d'autre part, génere des poudres
avec une surface spécifique significative. Dans cette étude nous avons préparés 1'hydroxyapatite
en utilisant le phosphate naturel par la voie chimique. Ensuite, nous avons fonctionnalisés, les
hydroxyapatites préparés par Aminotriméthylphosphonate (AMP) et ’oxyde de Titane (TiO2).
Cette fonctionnalisation a pour but d’améliorer la propriété retardatrice de flamme de HAp par

I’ajout d’AMP, et la propriété adsorbant par TiO,.

I1. Elaboration et Caractérisations des hydroxyapatites

1.1 Echantillonnage

Les échantillons de roches phosphatées ont été soumis a un prétraitement visant a éliminer les
impuretés associées aux minéraux phosphatés. Le processus débute par la séparation des tailles
de particules. Aprés un lavage a I'eau, les échantillons sont tamisés en trois fractions distinctes :
F1 (<100 pm), F2 (100-400 pum) et F3 (> 400 pum). Seule la fraction F2, riche en phosphate, est
conservée et ensuite séchée en étuve. Apres cette étape, la taille des particules de phosphate peut
étre réduite dans une plage de 63 a 125 um par tamisage et broyage, conformément aux normes
généralement utilisées pour les catalyseurs. Enfin, la Caractérisation physicochimique des

¢chantillons a été effectuée en utilisant diverses méthodes d'analyse qualitatives et quantitatives.

I1.2 Elaboration de I’hydroxyapatite HAp de référence

Notre méthode de synthése repose sur la réaction de dissolution du phosphate naturel dans de
l'acide nitrique (HNO3), entrainant notamment la libération des unités chimiques Ca?* et H3PO4
en solution. Pour ce faire, 30 g de phosphate naturel provenant du minerai de Benguerir sont
placés dans un réacteur de 2 litres contenant 500 ml d'eau distillée. La réaction de dissolution est
initiée par l'ajout de 20 ml d'une solution d'acide nitrique (65%). Le mélange réactionnel est
constamment agité a 1'aide d'un agitateur magnétique pendant une période optimale de 3 heures,

a une température ambiante et un pH de 2, valeur optimale pour cette réaction de dissolution.
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Une fois le phosphate naturel entierement dissous, le mélange est filtré sous vide. Le filtrat
obtenu est ensuite neutralisé avec 200 ml d'ammoniaque concentrée (25%). Le pH du mélange
est ajusté a pH = 10 pour éviter la formation de phosphates acides. Le précipité résultant est
laissé en agitation pendant 48 heures. A la fin du processus, le précipité est filtré sous vide, lavé
a l'eau distillée, puis séché a 1'étuve a 100 °C pendant une nuit. La figure 28 illustre de manicre

schématique le protocole expérimental employé.
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Filtration Sous vide

Séchage du précipité a 100
°C pendant une nuit

Broyage dans un mortier Poud:_'e_d Hydrc_)x_yz!patlte
finiment divisée

Figure 27 : Protocole de synthése de 1’apatite a partir du phosphate naturel

I1.3 Caractérisations de I’hydroxyapatite élaborée

Lorsque nous examinons les résultats de la Caractérisation d'un matériau élaboré a l'aide de
différentes méthodes expérimentales, nous sommes en mesure de déterminer ses propriétés
structurales et texturales. Les techniques que nous utilisons a cette fin comprennent la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), l'analyse
thermique (ATG), la microscopie électronique a balayage (MEB), et enfin, les mesures de

surfaces spécifiques (BET).
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11.3.1 Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X constitue une méthode visant a identifier les phases de composés
cristallins et a fournir des informations sur la pureté, la cristallinité, ainsi que les valeurs des
paramétres cristallographiques. Cette approche analytique a été employée pour caractériser les
diverses phases cristallines présentes dans I'hydroxyapatite élaborée a partir de phosphate naturel.
Une analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur la poudre dans des conditions
ambiantes de température et de pression. L'appareil utilisé était un diffractométre a rayons X
Philips PW131, équipé d'une anticathode en cuivre (A = 1,5406 A) et controlé par un ordinateur
pour le stockage et le traitement des données. La figure 28 illustre le diffractogramme du HAp

(brut) décomposé a 100 °C.
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Figure 28 : Diffractogrammes de diffraction aux rayons X du Hap

Le diffractogramme du HAp calciné a 100 °C révele que le matériau cristallise dans un systéme
hexagonal avec un groupe spatial P63/m, présentant une structure d'apatite mal cristallisée
(Figure 28). 11 est clair que la poudre d'hydroxyapatite (HAp) traitée a une température de 100 °C
présente une structure d'apatite monophasée. Toutes les raies du diagramme de diffraction des
rayons X sont indexées dans un systetme hexagonal avec un groupe spatial Pes3m[176], en
particulier, les pics les plus intenses correspondent aux plans du réseau (002), (211) et (300) avec
des positions de Bragg comprises entre 26,32 et 33,2 et 39,56° (en 20). Il n'y a aucune preuve de
la présence d'autres phases cristallines telles que le phosphate tricalcique Ca3(PO4)> ou la chaux

vive CaO [177].
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11.3.2 Spectroscopie d’absorption Infrarouge IR

Les spectres infrarouges ont été enregistrés a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier
VERTEX 70(UATRS-CNRTS-Rabat). La plage spectrale étudiée s'étend de 4000 cm™ a 500 cm™!
avec une résolution de 2 cm™'. Les mesures sont effectuées en transparence a travers une pastille
de KBr dans laquelle la poudre a analyser est diluée. Une masse de 2 mg de poudre,
préalablement broyée dans un mortier en agate, est mélangée avec 300 mg de KBr. Les pastilles
sont formées en comprimant ce mélange dans un moule en acier. L'analyse spectroscopique est

réalisée a température ambiante.
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Figure 29: Spectres d’absorption IR du HAp étuvé a 100 °C

La figure 29 présente le spectre infrarouge de I'hydroxyapatite (HAp) ayant été soumise a un
¢tuvage a 100 °C, mettant en évidence plusieurs bandes, notamment celles attribuées aux groupes
PO4* et aux ions carbonate CO3** du produit brut. En réalité, la bande d'absorption des ions PO4*-
se distingue par deux plages d'absorption situées entre 1 100 et 900 cm! et entre 500 et 600 cm™'.
La premicre correspond aux vibrations P-O symétriques et asymétriques (vI+v3), tandis que la
seconde correspond aux vibrations de déformation O-P-O (v2+v4). Les bandes caractéristiques
d'absorption des carbonates sont localisées a 1458 et 1430 cm™'[178]. A 3560 ¢cm™!, aucune bande
caractéristique des vibrations des groupes hydroxyles OH des produits amortis n'est détectée. Ce
dernier résultat confirme que l'hydroxyapatite est une apatite non hydroxycarbonisée. Des
bandes de faible intensité apparaissent vers 1 800, 1 640, 790 et 648cm’. Cela est di a la

présence de traces de composés carbonylés dans le HAp étuvé [179].
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11.3.3 Mesure de la surface spécifique du HAp par la méthode BET

Les mesures de surface spécifique des matériaux examinés dans ce manuscrit ont été réalisées a
77K a l'aide d'un appareil Micromeritics ASAP2010, qui met en ceuvre un processus d'adsorption
multicouche d'azote gazeux a 77 K selon la théorie de Brunauer, Emett et Teller (BET). Cette
méthode repose sur la détermination de la quantit¢ de gaz nécessaire pour former une
monocouche a la surface d'un solide. En connaissant le volume de gaz requis pour atteindre cet
¢tat, il devient possible de déterminer la surface couverte, c'est-a-dire la surface spécifique du
matériau examingé. Il est impératif que le solide analysé soit dépourvu de molécules d'eau ou de
CO: susceptibles de se déposer a sa surface. A cet effet, 'échantillon est dégazé sous vide, & une

pression réduite inférieure a 10 Torr, et a une température de 200 °C.

50

g ‘
§ v
'g E 40—| v
L w0 vy
o,
N @ 304 "v
25 "y
- v
g 20~ HAp "" "'
2 o
= M
v
0 I I I I |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pression relative P:'PlJ

Figure 30: Adsorption-désorption d'azote a 77 K sur I'hydroxyapatite (HAp) ayant subi un
¢tuvage

La figure 30 présente l'isotherme obtenue pour I'hydroxyapatite (HAp), illustrant une

augmentation graduelle de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative pour des

valeurs de P/Py inférieures a 0,55. La surface spécifique est estimée a environ 120 m?/g.
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11.3.4 Analyse morphologique par Microscope électronique a balayage (MEB)

Avant toute chose, la poudre d'hydroxyapatite (HAp) est revétue d'une couche d'or pour garantir
des conditions optimales pour les électrons et prévenir les effets de charge. La figure 31 expose

les images issues de la microscopie électronique a balayage (MEB) de la poudre d'hydroxyapatite

<7y

Figure 31: Images de MEB de I’hydroxyapatite étuvé a 100 °C (HAp)

Le clich¢ de microscopie électronique a balayage (MEB) met en évidence que la poudre
d'hydroxyapatite (HAp) se compose de formes irrégulieres ou arrondies, de l'ordre d'une centaine
de nanometres. Cette diversité de formes est attribuable a la présence de débris inorganiques et

organiques dans le HAp.

11.3.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) sont enregistrées de mani¢re simultanée a
l'aide d'un appareil de TA Instruments. L'expérience est menée dans un creuset en oxyde
d'aluminium contenant environ 20 mg de poudre. La vitesse de chauffe est fixée a 10 °C/min

dans l'air, de la température ambiante a 1000 °C.
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Figure 32: Courbe ATG de HAp étuvé a 100 °C

La courbe d'analyse thermogravimétrique (TGA) des nanoparticules d'hydroxyapatite (HAp) est
illustrée dans la figure 32. De la température ambiante a 500 °C, un dégagement d'eau non
constituante se produit, ressemblant a de l'eau physisorbée a la surface des particules de HAp ou
faiblement liée (chimisorbée) a la structure de l'apatite. La désorption des molécules d'eau
physisorbées se manifeste en dessous de 200 °C, tandis qu'une énergie thermique plus élevée est
requise pour expulser l'eau chimisorbée (entre 200 et 500 °C). L'élimination de ces molécules

d'eau constitue un phénomene réversible et n'affecte pas la structure de la HAp [180].

Au-dela de 500 °C, HAp continue de perdre de sa masse par déshydratation, mais désormais
selon 1’équilibre décrit par I’équation suivante. HAp peut perdre jusqu’a 1,79% de sa masse par

cette réaction.
Cayo(PO,). (OH),® = Cayo(PO,).0®+ H,0®
a10(P04),(OH), a10(PO4), 2

Deux ions hydroxyde réagissent spontanément pour libérer de I’eau et laissent place a une lacune
et & un ion bivalent oxygeéne sur les sites A. La déshydratation des sites A s’effectue
progressivement ; I’HAp devient ainsi une oxyhydroxyapatite (OxHA, Caio(PO4)s(OH)2-2x0x, 0 <

x < 1) suivant [181]:

C310(P04)6(0H)2(5] = CalO(POAI-}G{DH)Z—ZxDx{S)"" X Hzo@
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III. Fonctionnalisation de la surface de HAp par [Pacide
aminotriméthylphosphonate (AMP)

1.1 Caractéristiques physico-chimiques de AMP

L'acide aminotriméthylphosphonate est un liquide transparent avec une pureté de 50%, employé
en tant qu'agent oxydant. Sa formule moléculaire brute est C3H12NOoP3, et sa masse molaire est
de 299,5 g/mol. L'AMP est stable dans les conditions standards de température et de pression, et

son point de fusion s'éleve a -14 °C.
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Figure 33: Structure chimique d’AMP

I11.2 Préparations de HAp greffées par AMP

Le protocole expérimental de préparation de I'hydroxyapatite greffée est similaire a celui de HAp,
sauf que la quantit¢ dAMP greffé est introduite dans le filtrat dans un rapport variable au
phosphore inorganique libéré du phosphate naturel dans le filtrat. Le pourcentage de greffage, en
termes de phosphore organique, est exprimé par le rapport molaire du phosphore organique et du

phosphore total et donné par :

P
Pourcentage de greffage (%) = —=.100

tofal

Le pH de la solution est maintenu sous contréle pendant la réaction visant a former le produit
greffé. Il reste toujours basique (pH > 10), indépendamment du taux de greffage d'AMP. Cette
mesure prévient la formation de phosphates acides HoPO4, qui pourraient autrement s'incorporer

dans la structure de l'apatite.

I11.3 Caractérisations des AMP-HAp

En analysant les résultats de la Caractérisation d'un matériau développé a l'aide de diverses

techniques expérimentales, ses propriétés structurales et structurales peuvent étre déterminées.
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Les méthodes que nous utilisons englobent la diffusion dynamique de la lumiére (DLS) pour
¢valuer la taille des particules et leur distribution granulométrique, le potentiel z&ta pour mesurer
la stabilité de la dispersion des particules, la diffraction des rayons X (XRD) et la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), l'analyse thermique (ATG), la microscopie

¢lectronique a balayage (MEB), et enfin, la mesure de la surface spécifique.

I11.3.1 Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) repose sur l'analyse de la diffusion quasi-statique de
la lumiére émise par des particules browniennes, fournissant ainsi des données sur la mobilité de
ces particules. En connaissant préalablement certains parametres du milieu, tels que les
conditions de température et d'écoulement, cette technique permet de déterminer le diamétre de
migration (Dm) des particules diffusantes. L'é¢tude de la distribution granulométrique des HAp et
AMP-HAp, a différentes concentrations d’AMP, a été menée a l'aide d'un Zetasizer 3000HS
(Malvern, PA, USA) en fonction de l'intensité de la lumiere diffusée. Les résultats de cette

analyse sont synthétisés dans la figure 34.
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Figure 34: DLS de HAp et AMP-HAp avec différents pourcentages d’AMP
Cette méthode a révélé des tailles moyennes de particules de 1980 nm pour le HAp pur, 1270 nm
pour le 10 AMP-HAp, et 590 nm pour le 20 AMP-HAp. Ainsi, les résultats indiquent une
réduction de la taille des particules avec l'augmentation du taux de greffage. Cette diminution
peut étre attribuée a des phénomenes de diffusion multiples, entrainant une réduction apparente

du diamétre des particules et une poly-dispersité accrue de la suspension[182].
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I11.3.2 Zéta potentiel

Les potentiels zéta des échantillons élaborés ont ét¢ mesurés pour 180 ml de suspensions a
3,33 % en poids avec la variation du pH et du dispersant ajouté, a l'aide d'un calibreur zéta
(Matec MBS-8000, USA) en mesurant la mobilité électrophorétique des particules. La valeur du
pH des suspensions a été ajustée par l'ajout de KOH et de HCI. Des mesures du potentiel z&ta en
fonction du pH ont été réalisées pour déterminer les charges de surface de HAp, AMP-HAp et
AMP-HAp avec différentes concentrations de AMP (2,5, 5, 10, 15,20) %.

0
-5
10 - i
Rl
- -15 1 H
=SB I (LU
] =
5201 i Al W | 5 i
o) EEE I E
o H i
w -25 - & i
© I i
N JL_HAp i |
30 [ ]2.5 AMP-HAp I L 1
115 AMP-HApP e I - i
. 10 AMP-HAp
15 AMP-HAp L i
1_]20 AMP-HAp
-40 | ! | I ! | ! |

L — 1 rr T - 1
429 53 606 762 882 95 10,79 11,72 12,96
pH

Figure 35: Les mesures de Zéta potentiel de HAp et AMP-HAp

Les potentiels z€ta des échantillons ¢laborés ont été mesurés pour 180 ml de suspensions a
3,33 % en poids avec la variation du pH et du dispersant ajouté, a 1'aide d'un calibreur zéta
(Matec MBS-8000, USA) en mesurant la mobilité électrophorétique des particules. La valeur du
pH des suspensions a été ajustée par l'ajout de KOH et de HCI. Des mesures du potentiel zéta en
fonction du pH ont été réalisées pour déterminer les charges de surface de HAp, AMP-HAp et
AMP-HAp avec différentes concentrations de AMP (2,5, 5, 10, 15,20) %.

65



L'étude expérimentale a été réalisée dans une gamme de pH de 4-13. Comme indiqué sur la
figure 35, le z€ta potentiel des nanoparticules était négatif pour un pH acide (pH = 4,29), un pH
neutre (pH = 7,62) et un pH basique (pH = 12,96). Compte tenu de l'absence de points
isoélectriques, les suspensions sont de type répulsif et donc stables. A pH acide, la valeur de
potentiel zéta la plus négative de { = -20,7 mV a été observée pour les HAp greftés par 20 % de
AMP (20 AMP-HADp), et la valeur la moins négative de { =-19,2 mV a été obtenue pour les HAp
non greftés (HAp). Les valeurs les plus négatives pour le pH neutre ({ =-32,9 mV) et pour le pH
basique (£ = -35,8 mV) ont été observées pour le 20 AMP-HAp, indiquant que le AMP affecte
fortement la négativité du potentiel z&ta. La différence de potentiel zéta entre HAp et AMP-HAp
pourrait étre lie a I'échange d'ions [183]. Le potentiel zéta augmentait en amplitude & mesure que
la taille des particules diminuait [184], comme le montre la figure 34. Peu d'études ont été
réalisées sur la négativité de surface des hydroxyapatites. Le zéta potentiel négatif le plus élevé a
tendance a s'accumuler sur les ions Ca*", ce qui améliore la bioactivité des nanoparticules [185] et

favorable a I'adsorption de la matrice extracellulaire et a la fixation des cellules osseuses [186].

I1.3.3 Diffraction de rayons X

Les graphiques de diffraction des rayons X des produits phosphatés naturels, appelés AMP-HAp,

préparés et étuvés a divers taux de greffage AMP, sont présentés dans la figure 36.

15 AMP-HAp

10-AMP-HAp

5 AMP-HAp

2.5 AMP-HAp

HAp (référence)
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Figure 36: Graphique de diffraction des rayons X de I'hydroxyapatite (HAp) et de 1'apatite
modifiée par l'acide aminotriméthylphosphonique (AMP-HAp)
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L'analyse des diagrammes indique que l'incorporation de diverses quantités d'aminophosphonates
lors de l'étuvage des produits n'induit aucune altération de la structure de l'apatite. Toutes les
apatites greffées ainsi préparées présentent une faible cristallinité et sont composées d'une seule
phase a structure apatite. Toutes les raies du diagramme de diffraction des rayons X sont indexées

dans un systéme hexagonal de groupe spatial Pes3m [187].

Les raies de diffraction des rayons X présentent une largeur significative, et seule la raie la plus
intense est observée, avec une diminution d'intensité a mesure que le taux de greffage augmente.
Ceci confirme la présence de petites cristallites en raison de la faible cristallinité des apatites
modifiées par des molécules d'AMP. De plus, les variations dans la forme des diagrammes de
diffraction des rayons X reflétent les changements de taille des cristallites en fonction du taux de
greffage[188]. Cette investigation démontre la possibilité d'obtenir des particules d'apatite de
diverses dimensions, une observation corroborée par la méthode de diffusion dynamique de la

lumiére (DLS).
11.3.4 Analyse par spectroscopie Infrarouge (IR)

L'évolution spectrale infrarouge du produit est étudiée a partir d'échantillons étuvés. La figure 37

montre les bandes caractéristiques des modes de vibration du groupe apatite généré.
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Figure 37: Spectres d’absorption infrarouge de HAp et AMP-HAp
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Le spectre de l'apatite étuvé avec AMP-HAp présente les mémes bandes d'absorption, avec une
importance particuliere accordée au groupe phosphate PO4. L'attribution précise des bandes
d'absorption des phosphonates, liées au phosphore (O-P-O), est complexe en raison du
chevauchement avec les bandes de 1'oscillateur PO4, et peu d'informations claires existent a ce

sujet [187].

Des bandes de faible intensité a 1540, 1480, 1450, 1416 et 875 cm’! sont également détectées,
correspondant aux modes vibrationnels du carbonate COs* et d'autres groupes carbonyle. On
observe plusieurs bandes liées aux vibrations de l'oscillateur N(-CH2-PO(OH)2)sphosphonate,
surtout a des taux de greffage élevés. Notamment, la bande vers 1486 cm' est attribuée a
l'oscillateur C-P. Cependant, la bande N-C se superpose aux bandes des carbonates et des
phosphates. Des bandes vibratoires supplémentaires sont observées dans les gammes de
fréquences de 750 cm™ a 870 cm™! et environ 2000 a 2900 cm™', dues a la vibration des liaisons
C-Cet C-H[189].

L.3.5 Analyse thermogravimétrique

Les courbes ATG sont capturées simultanément a I'aide d'un équipement TA Instruments.
L'expérience est menée dans un creuset en oxyde d'aluminium contenant environ 20 mg de
poudre. La vitesse de chauffe est réglée a 10 °C min!, couvrant la plage de la température
ambiante a 1000 °C. La figure 38 présente les courbes ATG des apatites greffées AMP-HAp avec

différentes concentrations de greffon AMP.

Perte de masse (%)

2,5 AMP-HAp
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Figure 38: Courbes ATG de HAp et AMP-HAp
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Il est a noter que les courbes thermogravimétriques des poudres AMP-HAp présentent des
similitudes frappantes, seule la valeur de la perte de masse (m) différe (Tableau 5). La perte de
masse observée dans la plage de température allant de la température ambiante a 200 °C peut étre
attribuée a la désorption des eaux de surface. La deuxieme plage, de 200 °C a 600 °C, est
caractérisée par des pertes de masse significatives liées a la décomposition des substances
organiques, notamment les aminophosphonates. Il a été constaté que la perte de masse augmente
avec le taux de greffage, confirmant la réactivité de ce greffon avec les ions Ca?". Au-dessus de
800 °C, on observe que la perte de masse est moins importante, relative au départ de 1'eau lors des

transformations structurales [189].

Tableau 4: Perte de masse calculée a partir des courbes ATG de HAp et AMP-HAp

Taux de Am (%) Am (%) Am (%) Am total
greffage (25-200 °C) (200-500 °C) (500-1000 °C)

2,5% 0,64 4,49 1,73 6,61
5% 2,70 4,92 0,93 8,55
10% 1,80 6,03 1,95 9,78

I11.3.6 Analyse par microscope électronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été employé afin d'examiner la morphologie
ainsi que les diverses phases cristallines du HAp non modifi¢ et du HAp modifié. L'appareil
utilisé était un appareil a balayage électronique de type JEOL JCM6000 Plus microscope a une

tension d'accélération de 15kV.

g v
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Figure 39: Image de MEB de (a) HAp, (b) 10 AMP-HAp, (c) 20 AMP-HAp

Cette ¢tude montre que les apatites que nous avons préparées, sont composées de nanoparticules,
dont leur taille varie avec le taux de greffage (Figure 39). Le solide 10 AMP-HAp est caractérisé
par une morphologie homogene et de forme réguliere. En revanche pour un taux de greffage de
20%, nous avons observé deux types de particules, une de forme réguliére et ’autre de forme

allongée.

IV. Préparation et Caractérisations des composites de systeme
mixte TiO2-HAp (TiHAp)

Iv.i Préparation de TiO: par procédé sol-gel

Dans un premier temps, l'oxyde de titane TiO» est élaboré a partir d'une solution meére
polymérique. Une solution composée de 17,7 g de tétraisopropylorthotitanate (TIPT) a 70 % en
poids, dissous dans 41,3 g de 1-propanol en tant que solvant, est préparée. Sous irradiation
ultrasonore pendant 90 minutes, des gouttes d'hydroxyde d'ammonium concentré (30 %) sont
ajoutées goutte a goutte au mélange réactif. Dans ces conditions, environ 0,1 ml d'eau est
introduit dans le mélange réactif pour favoriser le phénoméne d'hydrolyse. Apres 'addition d'eau,
le pH du mélange atteint environ 8. Ces conditions sont propices a l'activation des réactions de
polycondensation plutot que celles d'hydrolyse. En I'espace de 2 heures, la gélification du TiO> se
produit. Le gel est ensuite séché a température ambiante pendant deux jours, puis étuvé a 100 °C

pendant une nuit.

Iv.2 Préparation des composites du systéme mixte TiHAp

Le protocole de synthése utilisé est semblable a celui employé pour la création de TiO» pur. Des

quantités variées d'apatite HAp (allant de 0 a 3,268 g) ont été ajoutées a une portion de 12 mL de
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la solution mére de TIPT/1-propanol, en respectant le rapport massique R=TiO»/HAp, sous
l'influence des ultrasons. Apreés une demi-heure de sonication du mélange réactionnel, nous
ajoutons une quantit¢ d’ammoniaque (30%) convenable, suivie des gouttes d’eau sous irradions
ultrasons. Le volume d’eau est augmenté 1égérement avec la masse de HAp dispersée dans le gel
TiO,. Aprés I’addition de I’ammoniaque et d’eau, nous avons enregistré des valeurs de pH
supérieures a 8, ce qui montre que le milieu réactionnel est basique. Les gels résultants sont
séchés a ’ambiante pendant deux jours, puis étuvés a 100°C pendant une nuit.

Les échantillons ont ét¢ nommés d’aprés le rapport massique R=mrioo/muap. Le tableau 5
présente les quantités de ’'HAP ajoutées dans 12 mL de la solution meére au cours de la
préparation des gels du systéme mixte TiHAp.

Tableau 5: Quantités de HAP ajoutées a la solution TTIP sous sonication

R VolumeT (118 :a( ;&lgtion de Masse de HAP (g)
0 0

0,25 3,268

0,5 1,634

12
1 0,817
2 0,408
4 0,204
V.3 Caractérisations des composites TiHAp élaborés

Pour étudier les propriétés structurales et texturales des composites TiO,-HAp élaborés, une
analyse des résultats par différents techniques expérimentales a été effectuée. Une analyse de la
structure cristalline, la surface spécifique et la morphologie des composites préparés a été faite
par la diffraction des rayons X (DRX), BET et la spectroscopie électronique a balayage (MEB),

respectivement.

Iv.3.1 Analyse par diffraction des rayons X

Les échantillons de TiO2, HAp et TiHAp ont été soumis a une Caractérisations par diffraction

des rayons X sur poudre (DRX) a l'aide d'un diffractométre Philips PW131 avec rayonnement
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Cu Ko pour examiner leurs structures cristallines. Les diagrammes de diffraction des rayons X
des composites, préparés avec divers rapports massiques R et étuvés a 100°C, sont présentés

dans la figure 40.

4TiHAp

1 TiHAp

0,25 TilAp

HAp

| | |
20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 théta (degre)

Figure 40: Diagramme de diffraction des rayons X de différents TiHAp

I1 est a noter que le TiO2 présente trois structures cristallines distinctes : anatase (tétragonale),
rutile (tétragonale) et brookite (orthorhombique). Dans le commerce, il est disponible sous deux
formes cristallines principales : anatase et rutile, qui sont toutes deux des phases tétragonales
techniquement intéressantes. Ces variations cristallines induisent des différences dans la
structure €lectronique, notamment des valeurs de bande interdite de 3,20 eV pour l'anatase et de
3,02 eV pour le rutile. Par conséquent, les seuils d'absorption de ces deux formes d'oxyde de
titane correspondent respectivement a des longueurs d'onde de 380 et 410 nm[190]. De maniere
générale, l'anatase se distingue par sa forte réactivité photochimique attribuable a sa mobilité
¢lectronique élevée, a sa constante di¢lectrique réduite et a sa faible densité [191]. L'anatase
conserve une stabilité cinétique, indiquant que sa transformation en rutile s'effectue a une vitesse

trés lente, particulicrement a basse température.

L'analyse de ces diagrammes révele que l'incorporation de divers taux de TiO; n'induit aucune
altération de la structure apatitique. Les composites TiHAp obtenus ne présentent pas une
cristallinit¢ marquée et se composent d'une unique phase, caractéristique de l'apatite. En
revanche, la phase enregistrée pour le gel TiO> pur, élaboré par le procédé sol-gel, demeure
amorphe. On observe que les raies de diffraction des matériaux du systeme mixte TiHAp

deviennent de plus en plus larges, tandis que leur intensité décroit avec I'augmentation du rapport
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massique R. Cette ¢largissement des raies de diffraction aux rayons X suggere que la taille des

particules des composites préparés est a I'échelle nanométrique.

Iv.3.2 La mesure de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques ont été évaluées selon la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET), en
se basant sur les données d'adsorption dans la plage de pression relative de 0,05 a 0,25. La
distribution a été caractérisée en appliquant 1'approximation Barret-Joyner-Halenda (BJH) dans la

plage mésoporeuse.
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Figure 41: Les courbes d'adsorption-désorption d'azote sur les composites TIHAp

L'analyse de la texture poreuse a été effectuée sur des poudres présentant différentes teneurs en
TiO,. Peu importe la proportion d'apatite dans le matériau final, l'allure des courbes reste
sensiblement la méme (Figure 41). Toutes les courbes présentent une boucle d'hystérésis
caractéristique d'un matériau mésoporeux. Les valeurs des surfaces spécifiques des composites
étuvés sont répertoriées dans le tableau 7. On observe une augmentation de la surface spécifique
avec le rapport R. La présence d'une hystérésis suggeére une mésoporosité de la surface des
composites étudiés, ou se produit une condensation capillaire. Les surfaces spécifiques des
matériaux du systéme mixte TiHAp sont plus importantes que celle de 'apatite de référence HAp
(120 m?/g). Cependant, on note une évolution de la surface spécifique de I'HAp vers celle du

TiOs.
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Tableau 6: Les valeurs de la surface spécifique sur les composites TiHAp

Echantillons SeeT (M?/g) Dp Vp (cm¥/g)
HAp 120 11 35,15
TiO: 407 3,60 21,49

0,25TiHAp 191 2,71 44,06
1TiHAp 228 1,85 52,38
4TiHAp 357 1,61 82,06

Iv3.3 Etude de 1a morphologie

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) a été effectuée a l'aide d'un microscope
électronique a balayage JEOL JCM 6000 plus avec une tension accélératrice de 5 kV. Le
détecteur SEM collecte un mélange d'électrons secondaires et rétrodiffusés dans des proportions
variables. Ces proportions dépendent de plusieurs facteurs, tels que I'énergie primaire, la distance
entre 'échantillon et I'objectif, I'angle d'incidence du faisceau primaire et le matériau observé. Les
¢lectrons secondaires contribuent a révéler les détails de la topographie de la surface de

I'échantillon, tandis que les électrons rétrodiffusés permettent d'observer le contraste chimique.

5.00kV 5.4mm x10.0k SE 5.00um 5.00kV 5.1mm x10.0k SE 5.00um

5.00kV 5.6mm x10.0k SE

Figure 42: Image de MEB de (a) 0,25 TiHAp, (b) 1TiHAp et (¢) 4TiHAp
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Les résultats de cette ¢tude indiquent que les composites TiHAp se composent de nanoparticules,
et leur taille varie en fonction de la teneur en TiO2. Ces composites présentent une morphologie
homogeéne et régulicre. Les images obtenues par MEB (Figure 42) révelent une forte

agglomération et une densité élevée des composites TiHAp..

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu élaborer et caractériser des composites du systéme mixte a
savoir, AMP-HAp et TiO.-HAp, susceptibles de posséder des propriétés physicochimiques
intéressantes. Divers composites ont ¢été examinés pour illustrer 1'impact de la fonctionnalisation
de la surface de 'HAp par AMP et l'incorporation de I'apatite dans la matrice TiOz. Ces résultats
fournissent des détails sur la relation entre les propriétés structurales et texturales, en vue de les
exploiter comme matériaux ignifuges pour les textiles et, notamment, comme catalyseurs

photoactifs pour la dégradation des substances organiques néfastes.
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Chapitre V : Elaboration et Caractérisations des bio-
composites HAp-Cellulose a base de HAp et la cellulose

I. Introduction

L’un des inconvénients majeurs des celluloses est leur valorisation qui pose des problémes
techniques difficiles a surmonter et des cofits d'exploitation élevés. Une solution efficace a ces
problémes techniques est de fabriquer des matériaux composites. Afin d'explorer cette
perspective, nous avons envisagé de combiner les hydroxyapatites préparées a partir de
phosphates naturels avec la cellulose. Ce choix est motivé par la détention de plus de 70% des
réserves mondiales de phosphate brut au Maroc. Dans ce chapitre, nous nous sommes donc
concentrés sur la préparation et la Caractérisations de bio-composites HAp-Cellulose a divers
pourcentages. La cellulose utilisée dans ce travail est un biopolymére extrait de la fibre naturelle

de coton.

II. Elaboration et Caractérisations des bio-composites (HAp-
Cellulose)

II.1 Cellulose

La cellulose a été obtenue en utilisant la méthode de débouillissage et blanchiment. Le
débouillissage sert a éliminer les impuretés trouvées dans le coton, et cela peut étre faite, en
ajoutant 8 g/L. de I’hydroxyde de sodium (NaOH), 1 g/L de détergent (Triton-X100). L’étape de
blanchiment sert a faire sortir la coloration blanche du coton, en utilisant 0,35 g/L. de NaOH, 0,25

g/L de détergents, 3 g/L de silicate de sodium (NazSi03) et 0,7 g/L de NaxCO:s.

La préparation de la cellulose se déroule comme suite, 1 L d’eau distillée a été versée dans un
seau, puis les produits chimiques de débouillissage ont été ajoutée et le mélange a été maintenu a
une température de 90 °C. Apres que le mélange atteint cette température, 10 g de coton a été
ajoutée et laissé sous agitation pendant 1 h. Ensuite, le coton a été retiré du seau et rincé avec
I’eau douce pendant 30 min. Pour I’étape suivante, c’est le blanchiment du coton qui sert a verser
1 L d’eau distillée dans un seau est maintenu a une température de 90 °C, une fois le mélange
atteint cette température, le coton a été ajouté et laissé sous agitation pendant 90 min. Apres, le

coton a été rincé avec 1’eau douce et neutralisé avec 0,25 g/L. d’acide acétique.
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Enfin, le coton a été rincé a plusieurs reprises a l'eau douce et laissé sécher a température

ambiante en vue de son prochain usage.

I1.2 Elaboration des bio-composites HAp-Cellulose

La cellulose adsorbe facilement les métaux lourds en solution aqueuse car elle contient de
nombreux groupes hydrophiles, nous avons donc choisi le matériau composé HAp comme
matrice. Le matériau composite HAp-Cellulose a été préparé comme suit (Figure 43) : La
cellulose a subi un processus de broyage suivi d'un tamisage a travers un tamis de 0,5 um.
Ensuite, la poudre résultante a été dissoute dans une solution composée de 7 % de NaOH, 12 %
d'urée et 81 % d'eau distillée, maintenue a une température de -12°C. Une quantité de HAp a été
introduite dans la solution de cellulose, puis le mélange a été agité a 6000 tr/min pendant 6 heures.
Enfin, la solution ainsi préparée a été séchée dans une étuve a une température de 80°C pendant
une nuit. Le matériau composite HAp-Cellulose a été préparé avec différents pourcentages de

HAp : Cellulose [PC (1:2) ; PC(2:1); PC5(1:1); P0O(1:0); C0O(0:1)] en moles.

Débouillissage A Dissolution (-12 °C)

et Blanchiment NaQOH/urée/Hydroxyapatite -
Coton Coton traité/ Cellulose/HAp
Cellulose gel

Bio-composite
(HAp-Cellulose)

Figure 43: Procédure de la préparation de bio-composite HAp-Cellulose
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I1.3 Caractérisations des bio-composites élaborés

11.3.1 Analyse par diffraction des rayons X

Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur des échantillons de poudre, préparés
dans des conditions ambiantes de température et de pression. Le diffractométre de rayons X
utilisé était un appareil Philips PW131 équipé d'une anticathode en cuivre (A=1,5406 A). Les
comptes ont été recueillis sur une plage d'angles allant de 10° a 60° ( en 20), avec une vitesse de
balayage de 2,4 deg/min. Les diffractogrammes XRD pour le composite HAp-Cellulose sont

présentés sur la figure 44.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Théta (Degré)

Figure 44: Diagramme de diffraction de RX de HAp-Cellulose

Des pics caractéristiques de la cellulose de type II ont été observés a 16,2° et 22,4° (en 20), liés
aux plans (110), et (200), respectivement, car la dissolution dans NaOH transforme la cellulose |
(Coton) a la cellulose II [73]. Chaine des pics de structure hexagonale cristalline d'hydroxyapatite
sont également observés. Les principaux pics observés pour HAp étaient a 27°et 34° (en 20) liés

aux plans (121), (112) [192], respectivement.
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La dissolution dans NaOH transforme la cellulose I (cotton) a la cellulose II.


11.3.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'é¢tude de la stabilité thermique des échantillons produits a été réalisée par analyse
thermogravimétrique dans un appareil Versatherme HM. L'analyse est effectuée sous une zone
avec une température de 1000°C et une vitesse de chauffe de 5°C/min. Les courbes de perte de
masse de différents échantillons de HAp-cellulose ont été représentées sur la figure 45.
Cependant, une information cruciale est omise, a savoir la masse résiduelle de 1'échantillon a la
fin de l'expérience. Le Tableau 8 fournit les températures de dégradation obtenues pour le bio-

composite.

10~ S —

Perte de masse (%)
N
(=]

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830 880 930 980
Température (°C)

—C0 —P0 —PC(1:2) —PC(2:1) PC5
Figure 45: ATG de différents échantillons de bio-composite HAp-cellulose

Tableau 7: Les températures de dégradation obtenues pour le bio-composite.

Echantillons | Tmax (°C) ;{nf:ld(‘(‘, Ai‘) Tmaxz (°C) ?j:x‘zd(‘; Af‘) 9g2e§‘g‘202 )
Co 112,26 90,68 238,13 42,52 16,21
PO 103,32 90,16 491,36 75,55 67,78
PC(1:2) 156,38 92,55 260,30 62,21 32,49
PC(2:1) 112,27 98,52 218,86 94,32 89,13
PC5 161,05 92,42 281,08 68,09 49,68

Dans le cas de la cellulose (CO0), la décomposition se déroule en trois étapes. La premicre étape
de dégradation se situe entre 30 °C et 112,26°C due au départ des molécules d’eau absorbée par
le solide CO avec un pourcentage de perte de 9,32%. La seconde étape, corresponde a une perte
de masse de 57,48% dans un intervalle de température de 112,26°C a/238,13°C attribuée a la

décomposition des produits volatils de la cellulose et des carbones aliphatiques. La dernicre
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étape, a lieu entre 238,13°C et 982 °C, due a la dépolymérisation de la cellulose, avec un résidu
de 16,21% [193].

Pour I’hydroxyapatite PO, la décomposition se fait aussi en trois étapes. La premicre se fait avec
une perte de masse de 9,84% qui est due a la déshydratation des poudres de HAp, la deuxiéme
étape se déroule de 103,32 °C a 491,36 °C, attribué a la combustion des matieres organiques, et
la troisiéme étape se situe entre 491,36 °C et 982 °C due a la restructuration des matiéres
minérales, avec un résidu de 67,78% [43]. Les bio-composites PC(1 :2) ; PC(2 :1) et PCS5, la
décomposition se déroule aussi en trois étapes, attribuée a la déshydratation, puis la
décomposition des matiéres organiques et finalement la déminéralisation, avec un résidu de
32,49%, 89,13% et 49,68%. D’apres la figure 45 et le tableau 8, nous pouvons constater que PO
est stable thermiquement que la cellulose CO, pour cela que PC(2 :1) est le plus stable bio-

composite.

11.3.3 Analyse par MEB

La morphologie des bio-composites élaborés a ¢ét¢ examinée au moyen d'un microscope
¢lectronique a balayage utilisant un appareil de type JEOL JCM6000 Plus, avec une tension
d'accélération de 20 kV.
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Figure 46: Image de MEB de (a) PO, (b) CO et (c) PC5
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La figure 46 affiche les images de la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) des poudres de
HAp (PO0), de cellulose (C0) et de HAp-Cellulose (PC5). Pour PO et CO, on observe des formes
irrégulieres ou arrondies d'environ une centaine de nanometres. Cette variété de formes est due a
la présence des débris inorganiques et organiques dans les échantillons. Pour PC5 des

agglomérations sont observés qui peuvent étre due a la dissolution de cellulose dans le solvant.

III. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons ¢€laboré des bio-composites de systéme mixte HAp-Cellulose. La
cellulose a été¢ extraite des fibres de coton naturelles, par la méthode de débouillissage et
blanchiment, et le HAp a été préparé par coprécipitation a partir du phosphate naturel Marocain.
Différents pourcentages molaires de HAp-Cellulose ont été étudiés afin de montrer 1’effet de
chaque matériau sur I’autre. L’ensemble des résultats montre que ce systéme mixte susceptible de
posséder des propriétés structurales et texturale intéressante pour les utiliser comme des bio-

adsorbants des traces des métaux lourds trouvés dans les milieux aquatiques.

81



Chapitre VI : Elimination des polluants des eaux usées
par TiO-HAp et HAp-Cellulose

I. Introduction

L’hydroxyapatite joue un rdle significatif dans des majeurs problémes environnementaux, et leur
application augmente sans cesse. Les propriétés d’éliminations des polluants organiques varient
selon la nature de HAp, et sa composition surfacique. Plusieurs expériences ont été effectuées
pour étudier le comportement de différents polluants organiques avec les hydroxyapatites
fonctionnalisées. La capacité d’élimination des matériaux composites ¢tudiés serait corrélée a la
force des liaisons entre I’adsorbant et les éléments métalliques. L’objectif de ce chapitre est
consacré a la valorisation des ressources naturelles a savoir le phosphate naturel et les fibres de
coton pour I’adsorption des métaux lourds. Une meilleure compréhension des mécanismes de
sorption des métaux lourds sur des apatites hybrides dérivées du phosphate naturel, de la
cellulose extraite des fibres de coton naturel et des bio-composites HAp-Cellulose. Ensuite, le
systéme mixte HAp-TiO; a été utilisé pour la dégradation des colorants trouvés dans les milieux
aquatiques sous irradiations solaires et UV. Le mécanisme détaillé de la photo-dégradation a été
étudié.

II. Les équations théoriques du procédé de I’élimination des

polluants

La quantité adsorbée et le pourcentage d’¢limination des polluants organiques ont été calculés a

I’aide de I’équation 1 (eq.1) et I’équation 2 (eq.2), respectivement :

g X Eq.1

Avec,

Co : La concentration initiale du polluant (mg/L)
C. : La concentration du métal a I’équilibre (mg/L)
V : Le volume de la solution (L)

m : La masse de I’adsorbant (g)
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%R=——X Eq .2

Avec,
Ci: La concentration initiale du polluant(ppm)
C: : La concentration du polluant a I’instant t (ppm)

L’¢limination des polluants organiques nécessite 1’étude des modeles cinétiques a savoir, Pseudo-
premier ordre et Pseudo-deuxiéme ordre, et les isothermes Langmuir et Freundlich pour

comprendre le mécanisme d’adsorption.

I1.1 Cinétique et modéles d'équilibre

Les analyses cinétiques ont employé des modéles Lagrangiens de pseudo-premier ordre (Eq.3) et
de pseudo-deuxiéme ordre (Eq.4). Les données d'équilibre ont été évaluées en utilisant les
modéles de Langmuir (Eq.5) et Freundlich (Eq.6). Voici les modeles et leurs équations

correspondantes :

e Pseudo-premier ordre

e Psecudo-deuxiéme ordre

Avec,

e,1 €t ge2: Quantité adsorbée de polluant a I’équilibre (mg/g)
qt: Quantité adsorbée de polluant a I’instant t(mg/g)

Ki: La constante de Vitesse de pseudo-premier-ordre

K»: La constante de Vitesse de pseudo-deuxi¢me-ordre
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e Modele isotherme de Langmuir

= Eq.5
: +
Avec,
Jemax: La capacité maximale de I’élimination des polluants (mg/g)
B : La constante de Langmuir (L / mg) lié a I’énergie d’adsorption.
e Modele isotherme de Freundlich
. I Eq.6

Kt La constante de Freundlich corrélée avec la capacité maximale d’adsorption

n: représente 1’intensité d’adsorption.

III. Adsorption de chrome (VI) par le bio-composite HAp-
Cellulose

Les expériences d'adsorption ont eu lieu dans un volume de 100 mL. Les solutions aqueuses
d'ions métalliques Cr®" a différentes concentrations utilisées dans cette étude ont été préparées a
partir de leurs sels correspondants, Cr (NOs3)3. En examinant 1'effet de la masse, la concentration
initiale en Cr®", et le temps de contact, une concentration initiale de Cr (VI) de 80 ppm et une
masse de HAp-Cellulose de 0,2 g ont été retenues. La solution a été agitée a 160 tr/min pendant
30 minutes pour atteindre 1'équilibre. Les suspensions prélevées ont ensuite été filtrées pour

¢liminer 1'adsorbant, puis analysées par spectrophotometre d'absorption atomique (SAA).

1.1 Effet de 1a masse de HAp-Cellulose

Afin de déterminer la masse optimale des composites HAp-Cellulose, nous avons mené une étude
sur l'effet de la masse de l'adsorbant sur I'élimination des métaux lourds. En utilisant une
concentration initiale de Cr(VI) de 20 ppm et le mélange a ¢été agité pendant 3 heures. La figure
47 illustre le pourcentage d'élimination de Cr(VI) en fonction de la masse des différents

matériaux composites, CO, PO, PC(1:2), PC(2:1) et PCS5.
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Figure 47: Effet de masse de composite HAp-Cellulose sur 1I’adsorption de Chromium (VI)

Selon la figure, on observe une augmentation du pourcentage d'élimination de Cr%" avec
l'augmentation de la masse des adsorbants jusqu'a une masse de HAp-cellulose de 0;2 g. Cette
augmentation est attribuée a I'enrichissement des matériaux composites par des sites actifs [194].
Au-dela de la masse de 0,2 g d'adsorbant, un plateau stable est observé. Cela s'explique par le fait
que le systéme atteint son équilibre a cette masse et avec une concentration initiale en Cr®" de 20
ppm. Ainsi, nous pouvons conclure que la masse optimale pour poursuivre 1'étude de 1'adsorption

estde 0,2 g.

I11.2 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact a été réalisé afin de déterminer le temps nécessaire au systéme
d'adsorption pour atteindre son équilibre, ainsi que d'étudier la cinétique d'adsorption du Cr®" par
HAp-Cellulose de différents pourcentages. D'aprés la figure 48, nous constatons qu'une
¢limination rapide a été obtenue au cours des 20 premiéres minutes du processus d'adsorption du
chrome (VI), avec un pourcentage d'élimination de 53,52 %, 63,15 %, 64,03 %, 75,9 % et 80,8 %
pour CO, PO, PC( 1:2), PC(2:1) et PC5, respectivement. Apres cela, une étape d'adsorption plus

lente s'est poursuivie jusqu'a ce qu'un plateau d'équilibre soit atteint a 180 min.
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Figure 48: Effet du temps de contact avec différents adsorbants (Masse de 1’adsorbant=0,2g,
Concentration initiale de Cr%"= 20ppm)

Ce phénomene peut étre expliqué par la disponibilité initiale des sites actifs deés les premieres
minutes du processus d'adsorption. Par la suite, ces sites deviennent de plus en plus occupés,
expliquant ainsi la lenteur du processus de sorption [195]. A I'état d'équilibre, chaque site actif est
occupé par le polluant, ce qui signifie que les matériaux composites n'adsorbent pas le surplus de
Cr® présent dans la solution aqueuse. C'est cette saturation des sites actifs qui explique

l'observation d'un plateau stable apres 180 minutes d'agitation.

I1.2.1 Les modeles cinétiques

Pour étudier la cinétique de l'adsorption du Cr(VI) par le matériau composite a divers
pourcentages, nous avons employé des modeles Lagrangiens de pseudo-premier et de pseudo-

second ordre.
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Figure 49: Représentation linéaire de (a) pseudo-premier ordre and (b) pseudo-deuxiéme ordre
pour les échantillons étudiés (CO, PO, PC(1:2), PC(2:1) and PC5)

Tableau 8: Les constantes cinétiques d’adsorption de Chrome (VI) et la capacité d’adsorption de
HAp-cellulose selon différents modeles cinétiques

Modzéles cinétiques | Parametres Co PO PC1:2) | PC(2:1) PC5
Kimin') | 3.6848x10° | 4.1454x10° | 0.0191 | 23031071 00237

Pseudo-premier-
ordre Ge.t (Mg/2) 0.1987 0.1503 | 0.1742 | 03198 | 0.7142
R’ 0.9167 0.9498 | 0.9301 | 0.9267 | 0.8717
K> (min™) 0.0534 0.0985 | 0.1025 | 0.1194 | 0.0499
Pse“d‘:)'r‘ifr‘;’“eme' qe.2 0.2051 02415 | 03149 | 04181 | 0.7487
R’ 0.9799 0.9915 | 0.9939 | 0.9921 | 0.9756

Les caractéristiques cinétiques de I'adsorption des ions Cr®* par les composites HAp-Cellulose ont
¢été analysées en utilisant les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxieme
ordre. Les valeurs des constantes du modele ainsi que les coefficients de corrélation

correspondants ont été calculés et sont présentés dans le tableau 9.

La figure 49 et les données du tableau 9 indiquent que le processus d'adsorption du Cr®" par HAp-
Cellulose suit le modele du pseudo-second ordre. Ceci est corroboré par la valeur élevée du
coefficient de corrélation R? et les capacités d'adsorption calculées sont presque égales aux
capacités d'adsorption expérimentales. Ainsi, on peut conclure que le taux d'adsorption de HAp-

Cellulose est directement proportionnel au carré du nombre de sites vacants [196].
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1.3 Effet de la concentration initiale
La concentration initiale de Cr (VI) est 1'un des facteurs les plus importants pour avoir une étude
d'adsorption plus efficace avec un taux d'élimination maximal. Dans cette ¢tude, le pourcentage

d'élimination a été réalisé a l'aide de 0,2 g d'adsorbants préparés a différentes concentrations de

Cr®* (Figure 50).

100 = - 2

=]
=

Pourcentage d'élimination (%0)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Concentration initiale (ppm)
——(C) ——P0 ——PC(1:2) ——PC(21) ——PC5

Figure 50: Effet de la concentration initiale de Cr(VI) sur I’efficacité d’¢limination de HAp-
Cellulose

Les données présentées a la figure 50, nous montrent que le pourcentage d'élimination des
métaux lourds par les adsorbants augmente en augmentant la concentration initiale en Cr(VI).
Des pourcentages d'élimination de 50,7 % et 99,6 % ont été observés a des concentrations de 10
ppm et 180 ppm, respectivement. Les courbes présentées sur la figure 50 commencent a se
stabiliser & une concentration de 100 ppm, ceci est attribué a 1'occupation des sites les plus actifs
[197] des différents adsorbants (CO, PO, PC(1:2), PC(2:1 ), PC5). Ainsi, pour avoir une meilleure

étude d'adsorption, il est important d'utiliser une concentration initiale de Cr%* égale a 100 ppm.
ML.3.1 Les modeéles isothermes

Pour illustrer comment les ions Cr®" interagissent avec les adsorbants HAp-cellulose, des

modeles d'isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été étudiés.
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Figure 51: Mode¢les isothermes de (a) Langmuir et (b) Freundlich de (CO, PO, PC(1:2), PC(2:1)
and PC5)

Tableau 9: Les paramétres d’adsorption de Cr®" sur C0, PO, PC(1:2), PC(2:1), and PC5 selon les
modeles isothermes de Langmuir et Freundlich.

Langmuir Freundlich
Echantillons (g:,gn}z) B(L/mg) x10° R? K; n R2
Co 3.7693 3.5039 0.7983 0.0205 1.2112 0.9928
PO 4.2480 3.6792 0.8744 0.0249 1.2141 0.9942
PC(1:2) 6.4977 2.7687 0.5139 0.0307 1.2150 0.9824
PC(2:1) 6.006 3.4272 0.6546 0.0357 1.2368 0.9851
PC5 7.6628 3.0463 0.709 0.0359 1.1866 0.9884

Selon les données présentées dans la figure 51 et le tableau 9, on constate que le processus
d'adsorption des ions Cr(VI) est bien ajusté au modéle de Freundlich. Cette conclusion est étayée
par la valeur élevée du coefficient de corrélation R? par rapport au modele de Langmuir. Le
modele de Freundlich suggere une adsorption multicouche sur des surfaces hétérogenes des
matériaux composites HAp-Cellulose, et la valeur de n est supérieure a 1, indiquant ainsi que

l'adsorption est un processus physique[198].

Pour faire une représentation théorique et des études statistiques sur le bio-composites PC5 qui a

une capacité d’adsorption trés élevée, une étude par le logiciel Design Expert 11 a été effectuée.

111.4 Conception et optimisation

Des scientifiques [192, 194] ont développé un logiciel visant a examiner l'impact de parametres
expérimentaux, tels que les concentrations initiales de Cr¢*, temps de contact et masse de HAp-
Cellulose (PC5)) sur l'adsorption de Crf*. L'optimisation statistique avec une conception

expérimentale factorielle compléte est couramment utilisée pour déterminer les conditions aux
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limites qui maximisent la sortie des produits souhaités. En utilisant une matrice de conception
appropriée, nous pouvons obtenir une équation de régression qui met en évidence l'effet des
parametres individuels et leur importance relative dans une opération/un processus donné. Les
effets interactionnels de deux variables ou plus peuvent également étre déterminés. Dans notre
étude, toutes les expérimentations ont été réalisées selon la matrice de conception, qui dépendait
du nombre de variables a étudier. Chaque variable avait trois niveaux, notés -1 pour le plus bas et

+1 pour le plus ¢élevé (tableau 11).

Tableau 10: Niveaux bas et haut de facteurs expérimentaux dans les 23 plans factoriels complets

Niveau
Facteurs Symbole 1 T
Masse de I’adsorbant (g) A 0,05 0,4
Temps de contact B 2 240
Concentration initiale de Cr(VI) (ppm) C 10 180

La matrice utilisée dans cette enquéte comprenait 16 passages. Tous les essais ont été réalisés a

température ambiante. Le tableau 11 montre les moments auxquels les échantillons

expérimentaux ont été prélevés de 'agitateur.

Tableau 11: Matrice de plan utilisée dans la présente étude

Passage Factor 1: A Factor 2: B Factor 3: C Response: R

(2) (min) (ppm) (%)
1 0,05 2 180 23,9
2 04 2 180 35.9
3 0.2 120 100 88,5
4 0,05 2 10 10,65
5 0,05 240 180 34,25
o 04 2 10 18,32
7 0.2 120 100 88.5
8 0,2 120 100 88,5
9 04 120 100 97,5
10 0.4 240 180 98,5
11 0,2 120 100 96,5
12 04 240 10 50,7
13 0,2 120 100 88,5
1 0.2 120 180 99.6
15 0,2 120 100 88.5
16 0,05 240 10 14,25

Plusieurs paramétres et constantes ont été utilisés pour étudier les statistiques (tableau 12) :
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e L'écart-type est une mesure de la dispersion des données autour de la moyenne. Il
indique a quel point les valeurs individuelles d'un ensemble de données sont ¢loignées de
la moyenne

¢ La moyenne est simplement la somme de toutes les valeurs divisée par le nombre total de
valeurs. C'est une mesure de la tendance centrale d'un ensemble de données..

e Le coefficient de variation(C.V) est une mesure de la variabilité relative par rapport a la
moyenne. Il est exprimé en pourcentage et est utilis€ pour comparer la dispersion relative
entre deux ensembles de données

e Le coefficient de détermination (R-carré) mesure la proportion de la variance totale de
la variable dépendante qui est expliquée par le modéle. Il varie de 0 a 1, ou I indique que
le modele explique parfaitement la variance

e Le R-carré ajusté est une version du R-carré qui prend en compte le nombre de termes
dans le modgele. Il pénalise I'ajout de termes inutiles au mod¢le et est souvent utilisé pour
comparer des modeles avec un nombre différent de prédicteurs.

Tableau 12: Parameétres et constante statistique

Sd. 1 5 R 0,9934
Dev.
Mean | 63,91 | Adjusted
C.V. % 7,06 R? 0,9835

111.4.1 Le rapport des résultats analysés par Design Expert 11.

Les pourcentages observés et prédits d'adsorption de Cr®* par HAp-cellulose (PC5) sont présentés

dans la figure 52 et le Tableau 13.

Prédit Vs Réel

100

80

60 —

Prédit

40

20 —

Réel

Figure 52: Valeurs Prédits Vs Réels de R (%)
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Tableau 13: Matrice de conception factorielle a trois variables avec réponses réelles et prédites
pour 1'élimination du Cr®* par PC5.

Ordre de passage Valeur réelle Valeur prédite Résidu
1 23,90 20,97 2,93
2 35,90 38,83 -2,93
3 88,50 89,83 -1,33
4 10,65 13,58 -2,93
5 34,25 37,18 -2,93
6 18,32 15,39 2,93
7 88,50 89,83 -1,33
8 88,50 89,83 -1,33
9 97,50 97,50 0,0000
10 98,50 95,57 2,93
11 96,50 89,83 6,67
12 50,70 53,63 -2,93
13 88,50 89,83 -1,33
14 99,60 99,60 0,0000
15 88,50 89,83 -1,33
16 14,25 11,32 2,93

111.4.2 Equation finale utilisant des facteurs codés

Une équation de facteur réel peut étre utilisée pour anticiper la réaction afin de fournir des
quantités pour chaque facteur. Le modéle mathématique codé pour 16 plans factoriels est donné

par I'Eq :

Pourcentage d'élimination de Cr(VD= 91,605522128472+15,04625%xA+13,61625
xB+12,32875xC+10,12875xAB+4,01625xAC+4,62125xBC-9,9038929738562x A2-
44,628190001177xB*-1,2646891534391xC?

L’¢équation finale a été utilisée pour déterminer 1’importance des facteurs variés. Lors de la
comparaison des coefficients de facteur. Le tableau 14 montre les résultats de l'analyse de

variance (ANOVA) des facteurs d'interaction affectant 'élimination du Cr®".
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Tableau 14: Résultats de 1'analyse de la variance (ANOVA)

Somme des Carré F- p-
Source , dl
carres moyen valeur | valeur
. <
Modéle 18382,56 9 2042,51 100,30 0.0001
' <
A-Masse de 1'adsorbant 1811,12 1 1811,12 88,93 0.0001
B-Temps de contact 1483,22 1 1483,22 72,83 0,0001
C-Concentration initiale
de Cr(VT) 1215,98 1 1215,98 59,71 0,0002
AB 820,73 1 820,73 40,30 0,0007
AC 129,04 1 129,04 6,34 0,0455
BC 170,85 1 170,85 8,39 0,0275
A? 70,74 1 70,74 3,47 0,1116
B2 783,27 1 783,27 38,46 0,0008
c? 1,24 1 1,24 0,0610 | 0,8132
Residual 122,19 6 20,36

Le degré de liberté pour chaque source est répertori¢ dans la colonne "dI". Les degrés de liberté
totaux, selon la méthodologie de surface, étaient égaux au nombre de coefficients du modele
ajouté séquentiellement ligne par ligne.
Les termes du modele étaient significatifs lorsque la valeur p était <0,0500 [199]. Les termes
significatifs du modéle dans cette situation étaient A, B, C, AB, AC, BC et B> . Les
valeurs >0,1000 impliquent que les termes du modele ne sont pas significatifs. Si de nombreux
termes de modele sans conséquence (a l'exception de ceux requis pour prendre en charge la
hiérarchie) sont présents, la réduction du modele peut améliorer le modéle étudié.

111.4.3

Optimisation

Une méthode de fonction de désirabilité a été réalisée pour optimiser les différents paramétres au

cours du processus d'adsorption [200], y compris la concentration initiale de Cr", la masse de

PCS5 et le temps de contact.
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Figure 53 : Désirabilité de I'adsorption de Cr®* par PC5

B: Temps de contact (min)

A: Masse de |'adsorbant (g)

Figure 54: Réponses optimisées pour I'élimination du Cr®" par PC5

La figure 53 et la figure 54 montrent l'opportunité de PCS et la réponse optimisée, respectivement.
Pour maximiser la désirabilité, le temps de contact optimal s'est avéré étre de 164,88 minutes,
avec une dose d'adsorbant de 0,102 g et une concentration initiale de Cr®* de 138,155 ppm. En

fixant ces paramétres, une élimination de 77,96 % de Cr®" a été observée.
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IV. Photo-dégradation du bleu de méthyléne par le systeme
TiO2-HAp sous irradiation solaire et UV

L'hydroxyapatite confére au TiO» photo-actif une autre propriété d'adsorption des polluants
organiques initialement en solution ou des métabolites aprés réactions photochimiques. La
combinaison d'oxyde de titane avec des suspensions préformées d'hydroxyapatite (HAp) est
briecvement discutée dans cette étude. Il est a noter que les apatites présentent de bonnes
efficacités d'adsorption des polluants organiques et inorganiques présents aussi bien dans les
effluents liquides que gazeux. La mise en place de procédés capables d'éliminer les entités

organiques non biodégradables est nécessaire.

Iv.i Expériences de dégradation photo-catalytique

Les conditions expérimentales telles que 100 ml de volume total, 20 mg/l de concentration
initiale de bleu de méthyleéne et 2 000 mg de quantité de catalyseur ajoutée et de valeur naturelle
(pH=5,91) ont été maintenues constantes tout au long de I’étude. Les différents ratios (0.5;1;2;4)
de catalyseurs TiHAp ont été bien mélangés dans des solutions de bleu de méthyléne en utilisant
les conditions suivantes : 100 ml du volume total contenant 20 mg/L de concentration initiale de
bleu de méthyleéne et 2000 mg de xTiHAp et avec un pH de 5,91. Les solutions de mélange ont
¢été¢ placées dans l'obscurité pendant 30 min avec une agitation adéquate pour déterminer leur
capacité d'adsorption de BM. Et ils ont été mis sous irradiation solaire (I'intensité d'irradiation
lumineuse est de 312 J/m*min en juillet au moment de I'expérience) et également sous irradiation
de lampe UV (l'intensité d'irradiation lumineuse est UV est de 480 J/m?min) pour déterminer le

pourcentage de dégradation de BM par les différents ratios de TiHAp.

Les suspensions prélevées ont ensuite été centrifugées a 4000 rpm pendant 20 min pour éliminer
les catalyseurs puis analysées par spectrophotometre UV-vis. Les taux de dégradation du colorant
ont été¢ déterminés a partir du changement d'absorbance de la solution de BMe a Amax = 650 nm en

utilisant 1'équation décrite précédemment (Eq.2).
Iv.2 Effet du temps d’irradiation

L'étude consiste a mettre en contact, dans un bécher d'une contenance de 100 mL, un volume de

100 mL d'une solution de bleu de méthyleéne a 20 mg/L, et 0,2 g de TiHAp.
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Figure 55: Cinétique de dégradation du BM par différents échantillons sous lumicre visible

- Sous irradiation UV
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Figure 56: Cinétique de dégradation du BM par différents échantillons sous la lampe UV

Selon les données des figures 55 et 56, on observe que la dégradation photochimique du bleu de
méthyléne sur xTiHAp sous irradiation solaire et UV, respectivement, est rapide. L'équilibre est
atteint dans les quinze premiéres minutes, suivi d'un plateau de saturation. Cette réaction peut

s'expliquer par la disponibilité initiale d'un grand nombre de sites actifs a la surface des
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adsorbants. Cette liaison s'explique par la grande affinité du support pour le soluté utilis¢. Dans le
cas d'une irradiation sous lumiére visible, la quantité dégradée de BM par HAp est de 2,46 mg/L,
pour TiO; est de 2,93 mg/L. Mais, pour le xXTiHAp composite, la quantit¢ de dégradation a été
portée a une valeur de 11,24 mg/L pour le 4TiHAp.

Pour l'irradiation sous lampe UV, la quantité dégradée de BM par HAp et TiO: est d'environ 2,9
mg/L et 3 mg/L dans les quinze premiéres minutes, respectivement. En revanche, pour les
composites xXTiHAp préparés, la quantité dégradée est tres élevée, atteignant 11,87 mg/L pour le
4TiHAp. Ces résultats confirment que la réaction de dégradation du BM par xTiHAp a un
caracteére photocatalytique [201]. L'activation catalytique est initiée par les particules de TiOx.
Cela résulte de l'absorption des rayons UV par le TiO,, générant une espece hautement réactive

(OH®), qui induit la dégradation de la substance organique en solution[202].
Iv.2.1 Les modeles cinétiques

Des modeéles lagrangiens de pseudo-premier ordre (Eq.3) et de pseudo-second ordre (Eq.4) ont

¢été utilisés pour les analyses de données cinétiques.
- Sous irradiation solaire
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Figure 57: Représentation linéaire des modé¢les cinétiques de (a) the pseudo-premier ordre et (b)
pseudo-deuxieme ordre sous la lumiere solaire.
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Tableau 15: Constantes cinétiques et capacité de dégradation de BM sur les échantillons sous la
lumiére solaire

X . 0.5 1 2 )
Paramétres | TiO: | HAp TiHAp | TiHAp | TiHAp 4 TiHAp
Ki (min') | 0.014 | 0.025 | 0.010 | 0.010 | 0.014 0.021
Pseudo- 1
premier ordre Qei(mg.g?) | 0.302 | 0.394 | 0.172 | 0.164 | 0.146 1.610
R? 0.3993 | 0.591 | 0.1391 | 0.1291 | 0.2353 0.9737
K2 (min') | 0.538 | 0.195 | 0.8547 | 0.827 | 1.032 0.062
Pseudo-
deuxiéme Qe2(mg.gh) | 3.124 | 2.814 | 6.135 | 6.337 | 7.462 12.315
ordre
R? 0.9999 | 0.9989 1 0.9999 1 0.9996

- Sous irradiation UV
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Figure 58: Représentation lin€aire des modeles cinétiques de (a) pseudo-premier ordre et (b)
pseudo-deuxiéme ordre sous la lampe UV
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Tableau 16: Constantes cinétiques et capacité de dégradation de BM sur les échantillons sous

lampe UV
Paramétres | TiO: HAp |0.5TiHAp|1TiHAp |2 TiHAp| 4 TiHAp

Ki(minl) | 0039 | 0034 | 0052 | 0.022 | 0024 0.033

Pse“(l‘;'(frr:mier qei(mge) | 0253 | 0259 | 0.152 | 0349 | 0.193 0.959
R2 0477 | 0307 | 0413 | 0231 | 0.280 0.902

Ko (minl) | 0454 | 0109 | 0567 | 0258 | 0.482 0.118

deu;‘::l’gz'r dre | Ge2(meg) | 3203 [ 2886 | 6660 | 6988 | 7.524 12.379
R2 0.9999 | 0.9893 | 0.9999 | 0.9999 1 0.9999

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a la cinétique du phénomeéne de
dégradation de BM a l'aide des composites préparés xTiHAp. Les constantes de taux de

dégradation de BM sont déterminées graphiquement (Figure 57 et 58).

D'apres les figures 57 et 58 ainsi que les données des Tableaux 15 et 16, on peut conclure que
I'équation du pseudo-deuxiéme ordre présente le meilleur coefficient de corrélation (R?*=0,9999)
pour le bleu de méthyléne sur 4TiHAp sous lampe UV et R*=0,9996 pour le bleu de méthylene
sur 4TiHAp sous lumicere solaire. En revanche, 1'équation du pseudo-premier ordre montre un
faible coefficient de corrélation pour les deux processus. Les valeurs élevées des coefficients de
corrélation (R?*) obtenues pour le modele de pseudo-second ordre indiquent une affinité

particuliere de xXTiHAp pour le bleu de méthylene [203].

V.3 Effet de 1a concentration initiale de BM

L'effet de la concentration initiale du bleu de méthyléne sur la capacité d'adsorption et la photo-
dégradation de HAp, TiO,, et xXTiHAp a ¢été¢ étudié en utilisant des volumes de 100 mL de
concentrations initiales en métal allant de 10 a 180 mg/L, en contact avec une masse de 0,2 g

d'adsorbant a température ambiante.
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- Sous irradiation solaire
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Figure 59: Effet de la concentration initiale de BM sur xXTiHAp sous lumicre solaire

- Sous irradiation UV
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Figure 60: Effet de la concentration initiale de BM sur xTiHAp sous lumiere UV

Les figures 59 et 60 illustrent I'évolution du pourcentage de dégradation du bleu de méthyléne en
fonction de sa concentration initiale sur HAp, TiO; et xTiHAp, respectivement sous lumiére
solaire (Figure 59) et sous UV (Figure 60). Lors de la dégradation sous lampe UV, le pourcentage
de bleu de méthyléne dégradé par les différents supports augmente avec la concentration initiale
du polluant (BM) jusqu'a saturation a une concentration initiale de 120 ppm, atteignant un

pourcentage de dégradation de 96,58% pour le 4TiHAp. En ce qui concerne la dégradation sous
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lumicre visible, le pourcentage de dégradation atteint jusqu'a 90,01% avec une concentration
initiale de 120 ppm pour le 4TiHAp. La stabilité¢ de la courbe a une concentration initiale en BM
¢gale a 120 mg/l pourrait s'expliquer par la déplétion de tous les sites actifs existant a la surface

de chaque milieu.

En conclusion, 1'adsorption améliorée de BM par la présence de HAp facilite une augmentation
de l'activité photo-catalytique. De plus, I'augmentation de la teneur en TiO, dans le composite

xTiHAp améliore dans une certaine mesure l'activité photo-catalytique [204].
Iv3.1 Les modéles isothermes

Les données d'équilibre sont évaluées en appliquant les modeles de Langmuir (Eq.5) et

Freundlich (Eq.6).
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Tableau 17: Parametres de dégradation de BM par xXTiHAp selon les modeles isothermes de
Langmuir et Freundlich sous irradiation solaire

Expérien Langmuir Freundlich
€€ (Je,max q
oma B (L/m R? Log(k 1/n R?
(mg/g) (mg/g) (L/mg) g(ko)
TiO: 55.14 204.08 0.00236 0.5918 0.2524 0.922 0.9843
HAp 55.65 588.2352 0.00841 0.1278 0.3075 0.9867 0.9827
0.5TiHAp 56.24 2000 0.000226 | 0.0091 0.3709 1.0134 0.9835
1TiHAp 56.41 400 0.00109 0.1561 0.4948 1.1039 0.982
2TiHAp 56.04 714.28 0.000648 0.08 0.4186 1.0641 0.9825
4TiHAp 56.54 1111.11 0.00057 0.0126 0.1555 0.976 0.9246
- Sous irradiation UV
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Figure 62: Représentation linéaire des modéles isothermes de (a) Langmuir et (b) Freundlich
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Tableau 18: Parametres de dégradation de BM par xXTiHAp selon les modéles de Langmuir et
Freundlich sous irradiation UV

Expérience Langmuir Freundlich

Gemax (Ng/g) ((Ilri’gm/Z) B (L/mg) R’ Log(ky) 1/n R?
TiO2 82.73 25.97 0.0053 0.2814 1.3786 1.513 0.9189
HAp 79.002 43.85 0.0041 0.4621 1.1231 1.350 0.9169
0.5 TiHAp 90.821 37.59 0.0049 0.5844 1.3314 1.519 0.9581
1 TiHAp 92.803 83.33 0.0035 0.5585 0.9271 1.334 0.9688
2 TiHAp 98.561 149.25 0.0026 0.4761 0.6361 1.208 0.9706
4 TiHAp 103.869 384.61 0.0014 0.1858 0.4163 1.131 0.9785

A partir des figures 61 et 62, des tableaux 16 etl7, et sur la base des coefficients de corrélation
(R?) relatifs a la linéarité des raies des isothermes d'adsorption des deux modeles de dégradation
par irradiation UV et par irradiation solaire, on peut conclure que le modele de Freundlich est le
plus probable pour caractériser la dégradation de BM sur xTiHAp. Ces résultats montrent qu'il
existe une coexistence de sites d'énergies différentes, réparties de maniére exponentielle en
fonction de I’énergie d'adsorption. De méme 1'adsorption suivie d'une dégradation a lieu sur des

surfaces hétérogenes [205].

Iv4 Mécanisme proposé pour l'activité photo-catalytique TiHAp

L'efficacité photocatalytique sous irradiation UV avec xTiHAp peut étre expliquée par le
mécanisme suivant : lors de 1'exposition de I'oxyde de titane (TiO2) a la lumiére UV, avec une
énergie de bande interdite (GAP), un électron (e-) de la bande de valence (VB) est transféré dans
la bande de conduction (CB), créant ainsi un trou (h+) dans la VB. Ensuite, les électrons photo-
générés dans le TiO> (CB) sont transférés au niveau HAp. Les hydroxyapatites sont
énergétiquement favorables et suppriment la recombinaison électron-trou. Ensuite, les électrons
piégés par le TiO; réagissent avec l'oxygene pré-adsorbé et les groupes hydroxyle liés a la surface
(-OH), pour générer des radicaux hydroxyle. Ensuite, ces radicaux dégradent le BM par

abstraction d'hydrogéne et processus d'oxydation ultérieurs [206] [207].
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Figure 63: Schéma du mécanisme photo-catalytique de xXTiHAp sous lumicre UV
V. Conclusion

Notre étude se concentre sur 1'élimination des polluants organiques (Cr(VI) et BM) a l'aide de
matériaux écologiques que nous avons élaborés. Nous avons examiné l'influence de certains
paramétres opératoires tels que la concentration initiale en BM et le temps de contact du xTiHAp
avec le colorant. La vitesse d'¢limination des polluants Cr(VI) et BM a été évaluée par SAA et
spectroscopie UV-visible, respectivement, a la température ambiante (T=25°C). Les résultats
montrent que l'adsorption du chrome (VI) par le bio-composite HAp-cellulose et la photo-
dégradation de BM par le systéme mixte xXTiHAp suivent parfaitement le pseudo-deuxiéme ordre
cinétique. Les isothermes indiquent que 1'élimination des polluants se produit sur une couche
hétérogene de xTiHAp et HAp-cellulose. La dégradation photocatalytique de MB augmente avec
la teneur en oxyde de titane (TiO2) jusqu'a 40 % en masse. Cette amélioration est attribuée a la
facilité de transfert d'électrons entre les électrons CB de TiO; et le niveau de Fermi de HAp,
limitant ainsi la recombinaison électron-trou et favorisant la photo-dégradation accrue de BM

sous irradiation UV et solaire.
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Chapitre VII : Fonctionnalisation des matériaux
textiles pour des propriétés environnementales

I. Introduction

En ce moment, l'ajout de propriétés techniques aux supports textiles, en plus de leurs
caractéristiques naturelles, suscite un vif intérét dans divers secteurs. Les fibres fonctionnelles
sont donc utilisées pour diverses applications, notamment le confort (protection contre les odeurs
et les taches), la protection humaine (vétements de protection, vétements de travail, etc.) et la
biomédecine (prothéses, implants, bandages). Par exemple, pour protéger les personnes, les
textiles techniques répondent a plusieurs critéres fonctionnels de par leur effet barriére. On peut
produire des textiles résistants au feu en utilisant des agents ignifuges par le biais de diverses
techniques de fabrication et de fonctionnalisation. Les agents ignifuges les plus couramment
utilisés dans l'industrie textile sont sans halogéne, mais ces derniers émettent des gaz lors de la
combustion, ce qui a des répercussions sur l'environnement, la santé humaine et animale. Pour
cela les industries textiles ont été forcée récemment d’éliminer les retardateurs de flamme

toxiques et de les remplacer par des retardateurs de flamme écologiques.

Dans ce cadre, nous avons préparé des matériaux textiles (Coton/Polyester) ignifuges, par des
retardateurs de flamme écologiques a savoir les liquides ioniques a base de PFs synthétisés par
Boukhriss [208], et le composite déja décrit, AMP-HAp. Cette fonctionnalisation a été effectuce

par la méthode d’enduction par racle, en utilisant le polyacrylate comme polymeére d’enduction.

I1.Etude expérimentale de traitement des tissus

1.1 Support textile utilisé

70 % des fibres synthétiques employées dans la confection de vétements sont constituées de
polyester, tandis que le coton demeure la fibre textile la plus largement utilisée a I'échelle
mondiale depuis le 19e siécle. Grace aux progres de 'industrialisation et de l'agriculture, il est né
comme le premier textile au monde. Ces deux fibres sont les plus répandues sur le marché textile.
Actuellement, aucune fibre synthétique ne peut véritablement remplacer le coton, sauf dans le
domaine sportif, ou les fibres synthétiques, dont le polyester, sont majoritaires. Bien que les
caractéristiques soient différentes, le systéme de fabrication est simple. De plus, les vétements en

coton et en polyester sont accessibles a tous. Le coton est souvent bon marché et peut atteindre
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une trés haute qualité, ouvrant ainsi toute une gamme de marchés. Comparativement au coton, les
fibres synthétiques sont de plus en plus employées en enduction. L utilisation de fibres coupées
polyester est la transposition de la mise en ceuvre du coton vers celles des fibres synthétiques par
la voie de filature conventionnelle fibres courtes des fibres naturelles. Cette application est
essentiellement destinée a I’enduction d’une face pour la réalisation d’articles ou I’enduction est
¢vidente. On obtient une ténacité deux ou trois fois supérieure au coton, permettant un allégement

des supports et une grande régularité de surface.

Le coton est la fibre la plus répandue dans le secteur de I'habillement. Qu'ils soient purs ou
mélanggs, ils possédent les mémes propriétés. En fait, le coton présente de nombreux avantages.
C'est une fibre hypoallergénique avec peu de réactions et est souvent utilisée dans les vétements
pour bébés et enfants. Il est confortable car il présente une excellente respirabilité, une excellente
absorption de I’eau et une excellente flexibilité. Enfin, il n’aime pas la macération, ce qui le rend
adapté a la confection de sous-vétements. Le polyester absorbe peu I'humidité et a un toucher
légérement rugueux, contrairement au coton, qui a un toucher doux. Le polyester présente
¢galement une résistance ¢élevée a la traction, une résistance ¢élevée a ’abrasion et une résistance
aux micro-organismes et aux parasites. Il a une excellente élasticité et résistance a la lumicre, et
n'est pas affecté par les champignons ou les moisissures. Le polyester est facile a entretenir, mais
le coton est une fibre délicate qui rétrécit au lavage, il doit donc étre lavé avec soin. Le polyester

a également de mauvaises performances isolantes.

11.2 Machine d’enduction

Dans notre étude, nous travaillons avec un appareil manuel (Figure 65) pour réaliser des tests a
I’échelle laboratoire et confirmer les premiers résultats. Les matériaux textiles sont enduits a
I’aide d’une machine d’enduction manuelle MATHIS type SV, munie d’un cylindre support en
acier inoxydable de diamétre de 41 mm, avec une racle et deux régulateurs de I’épaisseur de la

couche d’enduction.
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: Levier a excentrique pour la fixation de la racle
: Délimitation latérale

: Racle

: Molette pour le réglage de 1’épaisseur de couche
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Figure 64: Appareil manuel pour enduction MATHIS type SV

I1.3 Caractérisations des tissus enduits
11.3.1 Propriétés mécaniques : essai de traction

Les propriétés de résistance a la traction et d'allongement des textiles, qu'ils aient été traités ou
non, ont ¢été¢ évaluées a l'aide de 1'équipement Hounsfield aHS50KS/06 et examinées
conformément a la norme NF ISO 13934-1:2013. Les échantillons, découpés dans le sens de la
chaine (50 x 300 mm), ont été fixés au centre de 'appareil, avec I'axe longitudinal central passant
par le centre du bord extérieur des machoires dans le cas de formes rectangulaires. La longueur
d'essai du dispositif de traction était de 200 mm, avec une vitesse longitudinale de 100 mm/min.
Les résultats de la force a la rupture et de 1'allongement ont été exprimés comme la moyenne

arithmétique de trois échantillons.

11.3.2 Test d’inflammabilité

Des essais d'inflammabilité ont été conduits sur divers échantillons, qu'ils soient traités ou non,
conformément a la norme NF ISO 6940 : 2004-08. Chaque échantillon a été positionné
verticalement sur le porte-échantillon, et une flamme de butane de 4 cm a été appliquée au bas du
tissu pendant 20 secondes (conformément a la durée maximale d'exposition a la flamme spécifi¢e
par la norme ISO 6940 : 2004(F)). Le brileur a été positionné a 10 mm perpendiculairement a la
surface des tissus. Une fois la source d'inflammation retirée, la durée de la flamme a été mesurée

jusqu'a son extinction sur 1'échantillon.

11.3.3 Résistance au mouillage

La résistance au mouillage est un critére important pour les tissus de haute performance. Il n’est
pas simple de tester le caractére hydrofuge des textiles. Le dispositif permet de réaliser un test au

mouillage pour déterminer la résistance de la surface d’un tissu enduit a I’eau La résistance a
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I'humidité du tissu a été évaluée par test de douche selon la norme AATCC 22-2005 a l'aide d'une

douche AATCC (Figure 65).

Un échantillon de tissu mesurant 180 cm x 180 cm a été aspergé avec 250 ml d'eau distillée
pendant une durée de 30 secondes. Les fibres ont ensuite été pesées pour évaluer la quantité d'eau
absorbée au cours de ce test. Aprés cela, les échantillons ont été conditionnés dans une

atmosphere a une température de (20 = 2) °C pendant 24 heures.

100 : Pas de mouillage de I'échantillon
90 : Léger mouillage aléatoire de la face de I'échantillon

80 : Mouillage de la face de 1'échantillon aux points de

100 (1SO 5) 80 (1SO 4) 80 (IS0 3) leVérisation
70 : Mouillage partiel de la face de I'échantillon au-dela
des points de pulvérisation
50 et : Mouillage total de 1’échantillon

70 (IS0 2) 50 (IS0 1) 0

Figure 65: Test de la résistance au mouillage selon la norme AATCC

11.3.4 Stabilité au lavage

La stabilit¢ des matériaux retardateurs de flamme sur des tissus de mélange COT/PES a été
¢tudiée conformément a la norme ISO105-C06 : 2010. Les échantillons (20 cm x 8 cm) ont été
traités dans un bain de 150 ml de détergent standard ECE (European Color -nessness
Establishment) et des billes en acier avec un pH de 9,7. Le lavage a été effectué¢ dans une
machine standard (Rotawash, LAB) a 40 ° C pendant 30 min. La procédure de lavage a été

répétée pour plusieurs cycles.
11.3.5 Test d’hydrophobicité

La méthode de test d’hydrophobicité a été réalisée selon la méthode de test AATCC/ASTM TS-
018 pour les tissus de coton non traités et traités afin d'étudier leurs propriétés hydrofuges dans
des conditions habituelles. Cette méthode de test est congue pour mesurer la capacité d'absorption
d'eau des textiles en mesurant le temps qu'il faut a une goutte d'eau placée sur la surface du tissu
(surface horizontale de 5 cm x 5 c¢cm) pour étre complétement absorbée dans le tissu. L'indice

d'absorption est calculé en obtenant cinq valeurs, en supprimant les valeurs haute et basse et en
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faisant la moyenne des trois valeurs restantes. Si la goutte n'a pas ét¢ absorbée en 10 min, le test

doit étre considéré comme terminé, arréter le chronometre et enregistrer 10 min comme valeur.

III. Traitement des matériaux textiles par la méthode
d’enduction

I11.1 Pré-traitement des matériaux textiles a fonctionnalisés

Avant de travailler avec les matrices textiles mentionnées ci-dessus, il faut qu’elles soient propres

pour I’enduction via deux prétraitements : le débouillissage suivi d’un blanchiment.

Le débouillissage : sert a éliminer les impuretés naturelles ou étrangéres, s’opposant a la

pénétration de I’eau et des produits du traitement en utilisant les réactifs suivants:

- Lessives alcalines : soude caustique, ou carbonate de sodium.

- Des produits auxiliaires mouillants ou détergents.

Le blanchiment : sert a ¢liminer la couleur naturelle pour faire ressortir la blancheur, en

utilisant:
- Le peroxyde d’hydrogéne (H20»);
- L’hypochlorite de sodium (NaClO) (eau de Javel).

Le textile a traiter est placé dans 1’autoclave avec un rapport de bain de 1/20 a 25°C. Ensuite, la
température est augmentée a 40°C (2°C/min). A cette température, les ingrédients nécessaires tels
que le mouillant/détergent, la soude caustique, l'antimousse, le carbonate de sodium et le H,O»
sont mélangés dans les cinq premicéres minutes. La température est ensuite progressivement
portée a 98°C (2°C/min), laissant la réaction se dérouler pendant 60 minutes. Ensuite, la
température est progressivement réduite jusqu'a 40°C pour vider le bain, rincer et essorer le
textile trois fois de maniére successive. A la fin du processus, le tissu traité doit étre séché a une

température de 70°C pendant 30 minutes.
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Figure 66: Etapes de pré-traitement des matrices textiles (Coton/Polyester)

I11.2 Procédé d’enduction de COT/PES par PFs et AMP-HAp

Dans cette étude, un tissu chaine et trame coton/Polyester (30%/70%) d’une masse surfacique de

(234,7 g.m?) a été utilisé aprés avoir subi des prétraitements de débouillissage et blanchiment.

Le tissu en mélange coton-polyester a été enduit par deux résines polymeres différentes. Une
résine polyuréthane commerciale (FIXAMIN PU K NEW) de DyStar qui est une dispersion
aqueuse de polyuréthane utilisant un polyol et des diisocyanates aliphatiques, un épaississant
(AGROPRINT) de GRAPHICHIMIE, et une résine de polyacrylate (DICRYLAN AS) de
HUNTSMAN qui est une dispersion aqueuse d’acide polyacrylique pour revétement textile, avec
une densité de 1,035-1,065g/cm®. Un épaississant (DICRYLAN THICKENER HV 30), un
réticulant (KNITTEX CHN) de la méme société, AMMONIA 25%, et les matériaux élaborés
(PFs et AMP-HAp). Afin d’avoir une uniformité dans les formulations de revétement, les
matériaux préparés doivent €tre dispersés dans une solution de 50% d’éthanol et 50% de H>O,
pour éviter I’agglomération avec le polymere. La dispersion a été réalisée par un bain Ultrasons

pendant 30 min.

Pour obtenir une pate de polyacrylate (PA), on ajoute de I’ammoniaque (25%) jusqu’a avoir une
solution de pH égale a 10 et un agent de réticulation (Knittex CHN) qui est un dérivé alkylé
modifi¢ mélamine/formaldéhyde en solution aqueuse, pour assurer une bonne réticulation du
polymeére en surface du tissu lors du séchage. Des formulations de différentes concentrations ont

été préparées par un agitateur mécanique avec une vitesse minimale de 250 rpm, en ajoutant
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I’épaississant (DICRYLAN THICKENER HV 30) pour la résine PA, et (AGROPRINT) pour la
résine PU, pendant I’agitation jusqu’a une viscosit¢ de 2800 cp. Ces formulations ont été
appliquées au textile par la technique d’enduction a la racle, en utilisant une machine trés

développée qui est une ligne continue semi-industrielle de MATHIS.

IV. Fonctionnalisation ignifuge de matériaux textiles a base de
liquides ioniques avec auto-extinction, haute stabilité
thermique et propriétés mécaniques

Dans cette étude, les liquides ioniques novateurs, Hexafluorophosphate N-Hexylpyridinium [Py,
PFs] et Hexafluorophosphate N-Hexyl N, N, N tributyl ammonium [A, PFs], ont été appliqués sur
le tissu mélangé coton/polyester a l'aide de la méthode de revétement au couteau, un systeme
¢cologique innovant. Le choix du revétement au couteau repose sur sa stabilité lors des lavages et
son application uniforme a la surface des textiles. De plus, cette méthode améliore les propriétés
ignifuges en créant une couche barriére a la surface des tissus enduits. Les polymeres utilisés
dans cette étude comprennent le polyuréthane, le polyacrylate et le latex. L'objectif principal de
cette recherche est d'explorer les propriétés ignifuges et hydrophobes des matériaux textiles,
notamment le coton/polyester fonctionnalisé avec de nouveaux liquides ioniques a base de PF¢.
La morphologie, la dégradation thermique, la résistance au feu, la propriété¢ hydrophobe et la
résistance a l'eau des textiles fonctionnalisés par le PF¢ ont été examinées respectivement par
microscopie électronique a balayage, analyse thermogravimétrique, test de combustion verticale,

test d'hydrophobicité et test de mouillage.

Ivi Formulation d’enduction de COT/PES par les liquides ioniques

Environ (30 cm x 30 cm) d'une matrice de mélange de 30 % de fibres de coton et de 70 % de
polyester a été enduite par les pates préparées en utilisant la méthode d'enduction par racle
(méthode directe). Les pates de différents polymeéres contenant les 2% de liquides ioniques ([A,
PFs] et [Py, PFs]) ont été étalées sur la surface du tissu a 1'aide d'une racle. Apres grattage, le tissu
a été repris pour le séchage dans une rame. Le tableau 19 regroupe la concentration des liquides
ioniques mélangés avec les différents polymeres , les épaisseurs de la couche appliquée,

température de séchage du tissu enduit et temps de séchage.



Tableau 19:

Les formulations d’enduction et leurs propriétés

Concentration L'épaisseur de la
Liquides Température de Temps de
Polyméres des liquides couche appliquée
ioniques séchage(°C) séchage (s)
ioniques (%) (mm)
Polyacrylate [A, PF¢];
yasry 2 0.1 150 230
(PA) [Py, PFs]
Polyurethane [A, PFs];
2 0.1 120 230
(PU) [Py, PFs]
Iv.2 Etude de la morphologie

L'aspect structurel des textiles composés de coton et de polyester, traités avec du polyacrylate, du

polyuréthane, et les liquides ioniques ([Py, PF6] ; [A,PF6]), a ét¢ examiné a l'aide d'un

microscope électronique a balayage (MEB) de type Hirox SH-4000M.
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Figure 67: Images MEB de : (a) tissu brut, (b) tissu enduit par PA, (c) tissu enduit par PU, (d)
tissu enduit par PA+ 2 % [Py,PF¢] et ( e) tissu enduit de PU+ 2% [Py,PFs]

Les images MEB (Figure 67) montrent que la surface du tissu non traité est lisse, ainsi que les
séquences de fibres sont tres claires alors que, la surface des tissus traités est recouverte et cela
est dii au film mince formé par les différents polymeéres (PA, PU). Des agglomérations et le dépot

de polymeéres en plus des liquides ioniques ont été¢ observés a la surface des tissus enduits des

119



différents polymeéres et du liquide ionique [Py, PF6]. Les agglomérations observées sont
irréguliéres en raison de la dispersion insuffisante, ce qui confirme la présence de nos nouveaux
liquides ioniques a la surface des tissus et améliore la propriété ignifuge et réduit la dégradation
thermique des tissus. Ces observations sont déterminés par le test de flamme et par analyse

thermogravimétrique respectivement.

Iv.3 Etude des propriétés mécaniques

Le but de I'essai mécanique est utilisé pour confirmer que l'application de liquides ioniques par la
méthode d'enduction a la surface des tissus n'influence pas les propriétés mécaniques. La
résistance a la traction est la propriété mécanique la plus importante pour les matériaux textiles

car elle influence les performances des tissus lors de leur utilisation [209].
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Figure 68: Propriétés mécaniques du tissu brut et des tissus enduits



Le but de I'essai mécanique est utilisé pour confirmer que l'application de liquides ioniques par la
méthode d'enduction a la surface des tissus n'influence pas les propriétés mécaniques. La
résistance a la traction est la propriété mécanique la plus importante pour les matériaux textiles

car elle influence les performances des tissus lors de leur utilisation [209].

Comme le montre la figure 68, 'allongement du tissu brut est de 12,6 % et la résistance a la
traction de 516,6 N et les tissus enduits de polyuréthane, de polyacrylate ont un allongement de
11,8 %, 17,1 % et une résistance a la traction de 615N et 643N , respectivement. Avec les
différents polymeres mélangés aux liquides ioniques 1’allongement a été¢ amélioré de 12,6% a

14,4% pour PU + [Py, PFs] et a 34,4% pour PA + [Py, PFs].

La figure 68 montre que la résistance a la traction des tissus enduits des polymeres ou des tissus
enduits des liquides ioniques mélangés avec les différents polymeres n'a pas été influencée. En
revanche, une légére amélioration de la résistance a la traction entre le tissu brut et les tissus
enduits a été observée. L'augmentation de la résistance a la traction et de l'allongement est

attribuée au film polymere formé a la surface des tissus enduits [210],[211].

Les résultats de résistance a la traction confirment que les liquides ioniques n'affectent pas les
propriétés mécaniques des tissus, ils améliorent la propriété ignifuge tout en maintenant

I'élasticité des tissus en mélange coton/polyester, ce qui affirme la finalité¢ de notre travail.

Iv4 Test de flamme

Le test de flamme est basé sur la mesure du temps d'allumage moyen, qui est défini par le temps
moyen mesuré entre le moment de l'application de la flamme et I'allumage de 1'échantillon, pour

confirmer que les liquides ioniques accordent la propriété ignifuge au COT/PES.

(d) tissu enduit de

(a) tissu brut (b) tissu enduit de PA ( ¢) tissu enduit de PU PA+[Py,PFs]
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(e) tissu enduit de
PU+[Py,PFs]

(f) tissu enduit de
PA+[A,PFs]

(g) tissu enduit de

PU+[A,PFs]

Figure 69: Essai a la flamme du tissu brut et des tissus enduits

Tableau 20: Test d'inflammabilité de tissu brut et des tissus enduits

Temps Surface Durée de Résidu
Résidu
Echantillons d’application briilée combustion %) reporté dans
0
de la flamme (s) (cm?) totale (s) la littérature
Tissu enduit 5 16 86 0
Tissu enduit par
10 16 147 0
PA 84,1 %
Tissu enduit par Smaran and al
PA+2% [Py, PF¢| 20 3.1 Ignifuge 92 28 % Oliviera
PU+2% [Py, PF] 20 1.9 Ignifuge 98 | andal(2021)
- [39]
PA+2% [A, PFe] 20 3.1 Ignifuge 92
Ignifuge
PU+2% |A, PF¢] 20 2 95

Peu d'études ont été réalisées sur des liquides ioniques a base de PF¢ pour améliorer la propriété

ignifuge en utilisant différentes méthodes de revétement. Dans notre travail, le mélange coton-

polyester enduit PA et de liquides ioniques a une grande résistance au feu. Le tableau 20 montre

que le tissu brut (fig 69 (a)) brile a 5s sans résidu, et les tissus enduits de PA (fig 69 (b)), PU (fig
69 (c)) brilent a 10s et sans résidu. En revanche, les tissus enduits PA+2% [Py, PF¢] (fig 69 (d),
PU+2% [Py, PFs] (fig 69 (e)), PA+2% [A, PFs] (fig 69 (f)) et PU+2% [A, PFs] (fig 69 (g)) ne
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brilent pas méme en augmentant le temps de flamme a 20s et avec un résiduel de 92%, 98%,

92% et 95%, respectivement.

Ces résultats confirment que les liquides ioniques PFs donnent une propriété ignifuge aux
matériaux textiles. Les liquides ioniques peuvent former une couche de carbone et réduire le
nombre de gaz combustibles [212], qui peut étre une barriére thermique efficace pour protéger les
matériaux textiles de l'irradiation thermique, ce qui nous permet de conclure que les tissus enduits
de liquides ioniques deviennent ignifuges comme indiqué précédemment dans le tableau 21 et la
figure 69. Les résultats de flamme des échantillons recouverts de polymeéres mélangés a 2% de
liquides ioniques sont les meilleurs par rapport aux résultats trouvés dans la littérature, ce qui

confirme que nos nouveaux liquides ioniques PF¢ conférent l'ignifugation des tissus étudiés.

IV.S Analyse thermogravimétrique
100 -
Tissu brut

80 - Tissu enduit par PA
) Tissu enduit par PU
@ —— PA+2%[Py,PF6]
o 60 - PU+2%][Py,PF6]
£ -PA+2%[A,PF6]
- —— PU+2%[A,PF6]
9 40 4
a
o

20 -

0

1 ' | ! 1 ! | ! 1
100 200 300 400 500
Températures (°C)

Figure 69: ATG du tissu brut et des tissus enduits
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Abidi, Noureddine [2]
Ce result me parait logique en comparant a celui de composites?


L'é¢tude de la stabilit¢ thermique des échantillons produits a été réalisée par analyse
thermogravimétrique dans un appareil Versatherme HM. L'analyse est réalisée sous une zone

avec une température de 500°C et une vitesse de chauffage de 20°C/min.

Tableau 21: Données de I’ATG du tissu brut et des tissus enduits

Résidu a Résidu a | Résidu a
y TIO% Tmaxl TmaxZ
Echantillons Tmax1 Tmax2 484.,5 °C
°O) °O) ((®)
(%) (%) (%)
Tissu brut 227,7 3293 26,87 442 .6 7,35 4,32
Tissu enduit par PA 272,77 339,1 34,28 416,6 18,28 8,03
Tissu enduit par PU 2309 304,8 29,38 412,2 10,06 4.6
PA+2% [Py, PF¢| 267,6 352.9 31,82 402,5 19,11 11,95
PU+2% [Py, PF¢| 266.2 352.9 34,14 401,7 21,26 13,07
PA+2% [A, PF¢] 281,3 316,7 72.87 3954 25,49 8,34
PU+2% [A, PFg] 262, 358.4 75,49 400,1 17,15 10,33

Dans le cas du mélange coton-polyester vierge, la décomposition se déroule en trois étapes. La
premicre ¢tape de dégradation se situe entre 262,9°C et 314,3°C en raison de la décomposition
des produits volatils producteurs de coton et des carbones aliphatiques. La seconde étape de
dégradation a lieu entre 341,8°C et 391,2°C du fait de la décomposition du polyester qui est une
¢tape de dépolymérisation. La troisiéme étape de dégradation a lieu entre 403,2°C et 451,2°C et

est due a une réaction de carbonisation du coton et du polyester [213].

La figure 70 et le tableau 20 montrent la différence de stabilité thermique entre les tissus vierges
et enduits. Le résidu du tissu vierge a T = 485,5°C est de 4,32 %. En revanche, les résidus de

tissus enduits par le polyacrylate (PA), avec PA + 2 % [Py, PF¢] et PA + 2 % [A, PFs] sont
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respectivement de 8,03 %, 11,95 % et 8,34 % et les résidus traités au Polyuréthane et PU + 2 %
[Py, PF¢] et PU + 2 % [ A, PyPF¢] sont respectivement de 4,6 %, 13,07 % et 10,33 %.

Le tableau 20 montre que la stabilité thermique des tissus enduits de liquides ioniques PF¢
mélangés a des polymeres a été améliorée par rapport au tissu vierge et aux tissus enduits de
polymeres. L'augmentation de la stabilité thermique est attribuée a I'ajout de 1'additif ignifuge PF¢
qui pourrait catalyser la formation d'une couche de carbone et jouer un bon rdle dans l'isolation

thermique et l'isolation a 1'oxygéne a un stade précoce du développement du feu [214].

Les résultats de 1'analyse TG démontrent que le traitement des tissus mélangés coton/polyester
par la méthode d'enduction a la racle utilisant des polymeéres (PU, PA) mélangés a 2 % de liquides
ioniques ([Py, PF¢] ; [A, PF¢]) améliore la stabilité thermique des échantillons, en particulier les
¢chantillons qui sont revétus des polymeéres + Nouveaux liquides ioniques (PF¢’) présentent la

meilleure finition pour la protection des tissus de sa dégradation thermique.

Iv.6 Test de solidité au lavage

Les résultats du test de lavage sont rapportés dans le tableau 21. Pour les échantillons lavés, les
propriétés ignifuges ont diminué par rapport aux tissus non lavés. Les tissus enduits de PU + [Py,
PFs] et PU + [A, PF¢] ont été brilés a 20 s apres 12 cycles de lavage, tandis que les tissus enduits
de PA + [Py, PF¢] ont bralé aprés 9 cycles de lavage et le tissu enduit de PA + [A, PF6] brile
aprés 8 cycles de lavage. La diminution de la propriété ignifuge des tissus enduits apres les cycles
de lavage est due a l'absence de PFs[208]. Ensuite, le tissu traité avec le polymere + liquide
ionique conserve la propriété ignifuge jusqu'a 12 cycles de lavage. Ce nombre de cycles de
lavage que nous avons atteint est le meilleur de tous les travaux antérieurs effectués jusqu'a

présent et il se résume au revétement méthode utilisée.
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Tableau 22: Résultats de test de lavage des tissus non traités et traités

Concentration des Temps de
. S, Cycle de Temps de

Echantillons liquides ioniques dans le lavage la flamme flambage (s)

polymére (%) . (s) 8
PA+[Py,PFg] 2 9 20 190
PU+[Py,PFs] 2 12 20 122
PA+[A,PF¢] 2 8 20 132
PU+[A,PF¢] 2 12 20 194

Iv.7 Test d’hydrophobicité

Le test d'hydrophobicité a été employé pour confirmer la caractéristique hydrophobe des tissus,
qu'ils soient traités ou non. Les images ont été capturées 10 minutes apres l'application d'une

goutte d'eau a la surface des échantillons.

Figure 70: Résultats de test d’hydrophobicité de : (a) Tissu brut, (b) Tissu enduit par PU, (c) Tissu
enduit par PA, (d) PU+[A,PFs], ( €) PA+[A,PF¢], (f) PU+[Py,PFe], (g) PA+[Py,PFe]
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D'apres la figure 71, il est possible d'observer que dans le cas d'un tissu non traité, la goutte est
instantanément absorbée, indiquant I'hydrophilie de I'échantillon brut due a la présence abondante
de groupes hydroxyles en surface. Pour les tissus traités avec des polymeres (PU, PA), la goutte
commence a se propager apres 2 minutes. En revanche, dans les tissus traités avec des polymeéres
mélangés a des liquides ioniques ([A, PFs], [Py, PFs]), la goutte d'eau ne s'évacue pas pendant
plus de 10 minutes. Les petites gouttelettes sphériques observées a la surface des échantillons
traités avec nos nouveaux liquides ioniques confirment que [A, PF¢] et [Py, PF¢] conférent une

propriété hydrophobe au mélange coton/polyester initialement hydrophile.

IV.8 Test de mouillage (Douchette)

Le test de pluie a été réalisé pour étudier la résistance a 1'eau des échantillons revétus sans exercer
de pression [215]. Les résultats de ce test sur les tissus vierges et enduits sont montrés dans la

figure 73 et les valeurs correspondantes sont regroupées dans le tableau 24.

Figure 71: Résultats de test de mouillage de : (a) Tissu brut, (b) Tissu enduit par PU, (c¢) Tissu
enduit par PA, (d) PU+[A,PFs], ( ) PA+[A,PF¢], (f) PU+[Py,PF¢], (g) PA+[Py,PF¢]
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Tableau 23: Le pourcentage d'eau absorbée par les tissus non traités et les tissus traités

Echantillons Masse avant le Masse aprés le L’eau absorbée
test (g2) test (g) (%)
Tissu brut 8.16 21.23 160.17
Tissu enduit par PA 27.96 33.84 21.03
Tissu enduit par PU 29.10 36.3 24.74
PA+[Py,PFg] 21.13 24.47 21
PU+[Py,PF] 23.22 25.12 15.80
PA+[A,PF¢] 23.15 27.86 20.34
PU+[A,PF¢] 25.82 29.10 12.70

Les résultats trouvés ont été interprétés selon la description donnée au paragraphe 11.3.3 (figure
65). Ces résultats montrent que le tissu vierge appartient au rang 0, ce qui signifie qu'il n'y a pas
de mouillage. Alors que les échantillons enduits uniquement de polymeéres (PU, PA) et de
polymeres + [A, PFs] appartiennent au rang 50 (ISO 1), pour ceux enduits de PU + [Py, PFs]
appartiennent a 80 (ISO 3) ; ce qui signifie qu'il y a des mouillages et pour ceux enduits de PA +
[Py, PF¢], ils appartiennent a 70 (ISO 2), ce qui signifie qu'il y a un mouillage partiel. Pour
confirmer les résultats précédents, un calcul du pourcentage d'eau absorbée par les tissus vierges
et enduits a été effectué. Le tissu vierge a absorbé 160,17 % de 1'eau et les tissus enduits par PA et
PU ont absorbé respectivement 21,03 % et 24,74 % de sorte que le pourcentage d'absorption
d'eau a diminué pour les échantillons enduits de polymeéres. (PU, PA) + liquides ioniques ([A,
PFs], [Py, PF¢]) selon le tableau 22. Les résultats trouvés montrent que les tissus n'absorbent pas
un grand pourcentage d'eau apres traitement avec des polyméres mélangés a des liquides ioniques
par rapport aux tissus bruts et aux tissus traités avec des polymeres. Nos nouveaux liquides

ioniques donnent un effet hydrophobe aux tissus.

V. Fonctionnalisations des matériaux textiles par AMP-HAp pour
des propriétés ignifuges et antibactériennes.

La fonctionnalisation a été réalisée par la méthode d’enduction au couteau utilisant du
polyacrylate (PA) avec de la poudre composite AMP-HAp autant qu’un retardateur de flamme
non toxique, pour conférer aux matériaux textiles (coton/polyester) une résistance a la flamme et

une activité antibactérienne. Les produits finaux ont été analysés par microscopie électronique a
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balayage (SEM) pour étudier la morphologie du textile, test de résistance a la traction pour
¢tudier I’'impact du revétement sur la flexibilit¢ du textile, puis, la propriété ignifuge des
matériaux textiles a été confirmée par le test de combustion verticale, la stabilité thermique par
analyse thermogravimétrique (ATG), et finalement le test d’activité antibactérienne pour étudier

la zone d’inhibition des matériaux textiles traités.

V.2 Formulation d’enduction

Les hydroxyapatites fonctionnalisés par différents pourcentages de I’aminotriméthylphosphonate
(AMP-HAp) ont été ajoutées a la solution de PA. Le mélange du polymere et 2% de AMP-HAp
est agité pendant 5 min, par un agitateur mécanique avec une vitesse minimale de 250 rpm,
jusqu’a obtention d’une solution homogéne. Afin d’appliquer ces formulations sur le textile, la
viscosité de la solution doit étre augmentée en ajoutant [’épaississant (HV 30) sous agitation
jusqu’a I’obtention d’une pate d’une viscosité d’environ 2800 cP. Les pates d’enduction préparées
par le polymeére avec de la poudre AMP-HAp ont été appliquées sur le mélange de 30% coton et
de 70% polyester (30cmx30 cm) par le procédé d’enduction par racle (méthode directe) et avec
une épaisseur de 0,3 mm. Apres 1’application de la pate d’enduction sur les différents supports
textiles, les échantillons doivent passer par I’étape du séchage 120°C dans une rame (la thermo-
réticulation du polymeére) pendant 230s pour assurer une bonne adhésion entre le film du

polymeére et le support textile.

V.2 Etude de 1a morphologie

Pour examiner la morphologie des divers substrats textiles revétus de polymeére contenant de la
poudre de phosphate naturel a différentes concentrations, une analyse par microscopie

¢lectronique a balayage a été réalisée.

(a) tissu brut (b) tissu enduit de PA ( ¢) tissu enduit par 5 (d) tissu enduit par 10 (e) tissu enduit par 20
AMP-HAp AMP-HAp AMP-HAp

Figure 72: Image de MEB du tissu brut et des tissus enduits
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Les propriétés de surface des substrats textiles, avant et aprés l'enduction par PA et PA+AMP-
HAp, ont été scrutées au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) afin de déterminer I'impact

de I'enduction sur la morphologie des fibres.

Les modifications topologiques éventuelles des fibres apres le revétement sont illustrées dans la
figure 72. Comme le montrent les images de cette figure, la surface des substrats textiles non
traités semble lisse, et la séquence des fibres est trés claire. Le tissu enduit uniquement avec le
polymeére PA présente une couverture de surface lisse due au film mince et transparent formé par
le polymeére. Lorsque différentes concentrations de AMP-HAp ont été ajoutées au polymere, des
agglomérations ont été observées. Ces agglomérations diminuent avec l'augmentation de la
concentration de AMP, ce qui est attribuable a la réduction de la taille des particules de AMP-
HAp avec l'augmentation du taux de greffage, comme indiqué par les résultats de 1'analyse de

diffusion dynamique de la lumiere (DLS).

V.3 Propriétés mécaniques

La résistance a la traction d’un substrat textile fait partie des propriétés physiques qui doivent étre
¢tudiées pour son impact sur les performances du tissu lors de son utilisation. Pour étudier I’effet
de I’application du polymere chargé en AMP-HAp sur les propriétés mécaniques des textiles
enduits, nous avons étudi¢ la résistance a la traction et 1’allongement a résistance maximale

d’échantillons non traités et enduits.
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Figure 74: Résistance a la traction et allongement des tissus non traités et enduits

Comme le montre le graphique de la figure 74, en appliquant le polymere chargé avec du AMP-
HAp, on constate une forte amélioration de la résistance a la traction des échantillons enduits, qui
arrive a une force maximale de 792 N pour PA+20 AMP-HAp, et une bonne amélioration de
résistance de la matrice polyacrylate avec un allongement de 35,4 % da a sa structure au film

¢lastique du polymere appliqué sur la surface du textile.

V4 Test de flamme

Pour confirmer que les composites AMP-HAp accordent la propriété ignifuge au mélange de tissu

COT/PES, un test de flamme verticale a été effectué (figure 75).

Tissu bruta 20 s Tissu enduit par PAa 20 s PA+2,5 AMP-HApa20s
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PA+ 5 AMP-HAp 420 s PA+ 10 AMP-HAp 420 s PA+ 15 AMP-HAp 4 20's

Figure 75: Test de flamme verticale des tissus non traités et des tissus enduits

D’apres la figure 75, le mélange coton-polyester enduit PA et AMP-HAp a une grande résistance
au feu. le tissu brut brile a 5s sans résidu, et le tissu enduit par PA brile a 10s sans résidu. En
revanche, les tissus enduits par PA mélangé avec HAp-AMP de différents taux de greffage ne
brilent pas méme en augmentant le temps de flamme a 20s et avec un résiduel de 98%, pour

PA+15 AMP-HAp.

Ces résultats confirment que les AMP-HAp donnent une propriété¢ ignifuge aux matériaux
textiles. Les composites élaborés peuvent former une couche de carbone qui peut étre due aux
halogenes de phosphores libres qui forment une barriére thermique efficace pour protéger les
matériaux textiles de l'irradiation thermique. Ceci nous permet de conclure que les tissus enduits

AMP-HAp deviennent ignifuges comme indiqué dans la figure 75.

V.5 Analyse thermogravimétrique

L'évaluation de la stabilité thermique des échantillons produits a été effectuée a l'aide d'une
analyse thermogravimétrique réalisée dans un appareil Versatherme HM. Les analyses thermiques
ont été menées sur une plage de température allant de la température ambiante a 500°C, avec une
vitesse de chauffe de 10°C/min. La figure 76 illustre la courbe de I'analyse thermogravimétrique

des tissus enduits de PA mélangé a AMP-HAp avec différents taux de greffage.
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Figure 76: Résultats de I'ATG des tissus non traités et les tissus traités

Selon la figure 76, les courbes présentent des similitudes marquées. Les pertes de masse
enregistrées dans la plage de température allant de la température ambiante a 200 °C pour les
divers échantillons sont dues a la désorption des eaux de surface [216]. La deuxiéme perte de
masse dans la plage de 200 a 600°C résulte de la dégradation de la matiére organique de
I'aminophosphonate pour les revétements par AMP-HAp et du polyacrylate pour le tissu enduit
par PA. Les résidus sont de 3,28% et 25% pour le tissu enduit par PA, et le tissu enduit par 15
AMP-HAp a une température de 500 °C, respectivement. Pour les matériaux textiles enduits par
AMP-HADp a faible taux de greffage, une perte de masse importante a été observée, attribuable au

comportement combustible du polymeére utilisé [217].

V.6 L'activité antibactérienne

L’activité antibactérienne des composites AMP-HAp, comportant différents pourcentages d'AMP,
ainsi que des composites AMP-HAp mélangés avec du polyacrylate (PA), a été évaluée. Apres la
fonctionnalisation des textiles avec AMP-HAp et le PA, un autre essai d'activité antibactérienne a
été réalisé sur le tissu brut et les tissus revétus d AMP-HAp. Les deux essais ont été conduits en
utilisant la méthode de diffusion par disque contre trois bactéries pathogenes : Escherichia coli (E.
coli), Staphylococcus aureus (S. aureus) et Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa). Les souches

bactériennes ont été cultivées a 37 °C pendant 18 heures dans un bouillon Mueller-Hinton (MHB),
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atteignant une turbidité standard de 0,5 McFarland. Ensuite, des cultures bactériennes (100 pL,
108 UFC/mL) ont été étalées sur des plaques de gélose Mueller-Hinton. Les échantillons
colloidaux ont été appliqués sur des disques de papier filtre stérilisés (6 mm de diameétre), qui ont
été¢ disposés sur la gélose Mueller-Hinton préalablement inoculée. Les plaques inoculées ont
ensuite ét¢ incubées a 37 °C pendant 24 heures. L'éthanol a servi de controle négatif, tandis que
la tétracycline (30 pg/disque) a été utilisée comme controle positif. Tous les essais de diffusion
sur disque ont été effectués en triple, et les diamétres (mm) des zones d'inhibition ont été mesurés

aprés l'incubation

Tableau 24: Diamétres de zone d'inhibition des composites AMP-HAp et de AMP-HAp+PA

Echantillon Diamétre de la zone d’inhibition (mm)
E. coli P. aeruginosa S. aureus

HAp NIL NIL NIL

10 AMP-HAp NIL NIL NIL

20 AMP-HAp NIL NIL NIL
HAp+PA 10 18 5
10 AMP-HAp+PA 15 26 10
20AMP-HAp+PA 19 30 13

Control NIL NIL NIL

Figure 77: Photos de I'activité antibactérienne des matériaux préparés
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Figure 78: Zone d'inhibition des tissus préparés contre E. coli, P. acruginosa and S. aureus

Tableau 25: Diameétres de zone d'inhibition de tissu non traités et des tissus traités

Diameétre de la zone d’inhibition (mm)
Echantillons
E. coli P. aeruginosa S. aureus
Tissu brut Neéant Neéant Neéant
Tissu enduit par PA 12 21 7
Tissu endui par PA+ 10 AMP-HAp 13 22 8.5
Tissu enduit par PA+ 20 AMP-HAp 15 25 8

L’activité antibactérienne des échantillons préparés contre E. coli, P. aeruginosa et S. aureus est
illustrée dans les figures 77 et 78. Les diamétres des zones d'inhibition des échantillons élaborés

contre les trois bactéries sont répertoriés dans les tableaux 23 et 24.

Aucune zone d'inhibition n'a été observée pour le HAp, suggérant une absence d'effet sur
l'activité antibactérienne. En revanche, les échantillons de PA+AMP-HAp, avec différents taux de
greffage, ont présenté des zones d'inhibition. Selon le tableau 24, PA+20 AMP-HAp a affiché la
zone d'inhibition la plus importante, mesurant 30 mm. Concernant le tissu brut en coton/polyester,
aucune zone d'inhibition n'a été détectée. En revanche, le tissu revétu de polyacrylate a présenté
une zone d'inhibition de 21 mm contre P. acruginosa, soulignant ainsi l'influence significative du

PA sur l'activité antibactérienne des tissus.
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Les composites AMP-HAp avec différents taux de greffage, ainsi que les tissus fonctionnalisés
par 10 AMP-HAp+PA et 20 AMP-HAp+PA, ont exhibé une zone d'inhibition significativement
étendue pour les deux bactéries (E. coli et P. aeruginosa). Cette activité antibactérienne pourrait
résulter de la présence de biomolécules dans les échantillons [216], lesquelles inhibent les
enzymes essentielles a la croissance et a la réplication bactériennes. De plus, l'effet du PA a

démontré une capacité inhibitrice contre des bactéries telles que S. aureus et E. coli [218].

A mesure que le pourcentage d'AMP dans l'apatite augmente, la cristallinité de HAp diminue,
conduisant a une augmentation de la surface de Il'apatite. Cette augmentation favorise
potentiellement la formation de liaisons avec des micro-organismes, entrainant ainsi la mort
cellulaire [219]. La taille ne semble pas étre le facteur prédominant, soulignant l'importance
d'accorder une attention particuliere aux autres propriétés physico-chimiques des nanoparticules

lors de 1'exploration de leurs mécanismes antibactériens [220].

Les échantillons PA + 20 AMP-HAp et le tissu enduit de PA mélangé avec 20 AMP-HAp ont
démontré une activité antibactérienne plus élevée contre les bactéries gram-négatives et gram-
positives par rapport aux échantillons PA + 10 AMP-HAp et au tissu enduit de PA + 10 AMP-
HAp. Cette observation peut étre attribuée au z€ta potentiel des échantillons, qui exerce une
influence significative sur l'adhésion bactérienne. Des études récentes ont révélé que le zéta
potentiel des nanoparticules joue un role crucial dans l'adhésion bactérienne en raison de
l'attraction électrostatique entre les nanoparticules chargées positivement et la membrane
cellulaire bactérienne chargée négativement. Les nanoparticules portant une charge de surface
positive sont plus enclines a adsorber la surface bactérienne, contrairement a celles chargés

négativement [221].

Malgré le zéta potentiel négatif mesuré a -47,5 mV pour le PA + 20 AMP-HAp, ce matériau
présente une activité antibactérienne trés forte. Les résultats des tests antibactériens ont souligné
que 'AMP-HAp a montré la meilleure activité inhibitrice contre les bactéries testées, tout en
présentant le parametre de stabilité des colloides le plus élevé parmi les échantillons testés. Ces
études suggerent que l'activité antibactérienne des échantillons peut étre influencée par leur

charge de surface (z€ta potentiel).



VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilis¢é des nouveaux liquides ioniques a base de PFs, et les
composites AMP-HAp comme retardateurs de flamme écologiques pour les matériaux textiles.
La fonctionnalisation de mélange de 30% coton et de 70% polyester a été effectu¢e par la
méthode d’enduction directe, en utilisant le polyuréthane (PU) et le polyacrylate (PA) comme des
résines de revétement. Les tests mécaniques des tissus non traités et des tissus traités ont
approuvé que 1’ajout des charges a la surface des tissus n’affecte plus I’allongement et la
résistance a la traction des tissus fonctionnalisés. Le test de la flamme vertical a montré que les
tissus traités par PFs et AMP-HAp ont une propriété ignifuge, et cela est dii a la présence du
phosphore autant qu’halogéne libre. Les tests d’hydrophobicité et de mouillage ont confirmé la
propriété hydrophobe des matériaux textiles traités par les nouveaux liquides ioniques. L’activité
antibactérienne, montre que les tissus enduits par AMP-HAp ont une zone d’inhibition tres élevée
contre différentes souches, ce qui confirme que le tissu COT/PES fonctionnalisé par AMP-HAp a

une propriété antibactérienne.



Conclusion générale

Ce manuscrit s'inscrit dans la continuité des travaux de recherche menés au Laboratoire de chimie
appliquée des matériaux, axés sur l'exploration des propriétés physico-chimiques des matériaux
apatitiques écologiques. Notre principal objectif était la modification de la surface des
hydroxyapatites poreuses en utilisant divers matériaux pour créer des bio-composites. Au fil de
cette étude, nous avons démontré la faisabilit¢ d'obtenir des apatites dotées de surfaces
fonctionnalisées, constituées de fines particules présentant des surfaces spécifiques considérables.

Ces apatites fonctionnalisées ont été exploitées dans le contexte d'objectifs environnementaux.

Initialement, diverses apatites ont été synthétisées a partir de phosphate naturel via la méthode de
coprécipitation. Les analyses par diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge ont révélé
que le matériau ainsi obtenu présente une structure cristalline d'hydroxyapatite. Les
Caractérisations par BET et ATG ont corroboré une surface spécifique d'environ 120 m?%g, ainsi
qu'une dégradation thermique lente et stable, respectivement. Par la suite, 1'hydroxyapatite
¢laborée a été greffée avec différents pourcentages d'aminotriméthylphosphonate (AMP) pour
servir d'agents retardateurs de flamme. L'analyse de AMP-HAp par diffusion dynamique de la
lumiére a révélé une diminution de la taille des particules avec 'augmentation du taux de greffage,
et 'analyse du z€ta potentiel a souligné que la charge négative a la surface améliore la bio-activité
des nanoparticules. Les analyses par DRX et IR ont indiqué que l'incorporation de divers
pourcentages d'/AMP n'a entrainé aucune altération de la structure apatitique. La stabilité
thermique de AMP-HAp a été confirmée par une analyse thermogravimétrique. Ensuite, un
systéme mixte de HAp-TiO; a été ¢laboré pour des applications photochimiques. L'analyse par
DRX a révélé une faible structure cristalline du systéme mixte, composé d'une phase unique
caractéristique de celle de HAp. Une augmentation de la surface spécifique de 120 m?/g pour

HAp a 357 m*g pour 4TiHAp a été confirmée par la méthode BET.

Ensuite, nous avons préparé des bio-adsorbants (HAp-cellulose) avec différents pourcentages en
mole, en utilisant des matériaux écologiques. Premic¢rement, la cellulose a été extraite des fibres
de coton naturel par la méthode de débouillissage et blanchiment, aprés une dissolution de la
cellulose et HAp par une attaque alcaline, le bio-composite HAp-cellulose a ét¢ obtenu. L’analyse

par DRX, donne des pics caractéristiques de la cellulose de type II, ainsi que des pics de structure



hexagonale cristalline d’hydroxyapatite ont été observés. L’analyse thermogravimétrique a

montré que le bio-composite HAp-cellulose est stable thermiquement.

L'application environnementale des divers matériaux ¢laborés a été réalisée en tenant compte des
propriétés spécifiques des systeémes mixtes et des bio-composites. Des expériences d'adsorption
du chrome (VI) par le bio-composite HAp-cellulose ont ét¢ menées en examinant l'effet de la
masse, de la concentration initiale de Cr (VI) et du temps de contact. Une concentration initiale
en Cr® de 80 ppm et une masse de HAp-cellulose de 0,2 g ont été utilisées, la solution étant
agitée pendant 30 minutes pour atteindre 1'équilibre. Les modéles cinétiques lagrangiens ont
démontré que le processus d'adsorption de Cr (VI) par HAp-cellulose suit le modéle du pseudo-
deuxiéme ordre, indiquant que le taux d'adsorption du bio-composite est directement
proportionnel au carré du nombre de sites vacants. L'élimination de Chrome (VI) par adsorption
classique a été ajustée avec le modéle isotherme Freundlich, confirmant ainsi une adsorption
multicouche sur des surfaces hétérogénes de HAp-cellulose. Une représentation théorique du
processus d'adsorption de chrome (VI) par HAp-cellulose a ¢été effectuée a l'aide du logiciel
Design Expert 11. Cette étude théorique a démontré que le modele expérimental quadratique est
significatif, avec des valeurs optimales de la masse de I'adsorbant, de la concentration initiale du
polluant et du temps de contact a 0,102 g, 138,115 ppm et 164,88 min, respectivement, pour une
¢élimination de 77,96% de Cr°".

Autrement, la mise en place des procédés capable d’éliminer les entités organiques non-
biodégradables est nécessaire. Pour cela une étude de photo-dégradation de BM sur irradiation
UV et solaire par le systéme mixte HAp-TiO; a été effectuée. La dynamique du processus de
dégradation du bleu de méthyléne (BM) a l'aide des composites xTiHAp indique que le
phénomeéne suit le modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre. Ce résultat met en évidence
l'affinité particuliere de TiHAp pour le BM. L'analyse isotherme révele que 'adsorption suivie de
la photodégradation du BM par xTiHAp s'ajuste parfaitement au modéle de Freundlich, indiquant
ainsi que I'élimination du BM se produit sur une couche hétérogéne de xTiHAp. De plus, la
dégradation photocatalytique du BM augmente proportionnellement avec la concentration
croissante d'oxyde de titane (TiO) jusqu'a 40 % en masse. La facilité de transfert d'électrons
entre les électrons CB de TiO; et le niveau de Fermi de HAp, qui a son tour limite la
recombinaison électron-trou, est la principale cause de la photo-dégradation accrue de BM sous

irradiation UV et solaire.



Finalement, différentes pates ont été préparées avec 2% de liquides ioniques ([Py, PF6]; [A, PF6]
mélangés avec du polyacrylate, du polyuréthane et 2% de AMP-HAp mélangé avec PA et elles
ont été appliquées séparément sur les tissus mélangés COT / PES par la méthode d’enduction par
racle . Le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) est utilisé pour étudier la morphologie des
tissus bruts et enduits. L'évaluation mécanique, conforme a la norme NF EN ISO 13934-1 : 2013,
a révélé que la résistance a la traction des tissus, enduits de 2% de PFs et AMP-HAp, n'a pas été
altérée suite a l'ajout des charges. L'analyse thermogravimétrique de la stabilité¢ thermique des
tissus bruts comparée a celle des tissus enduits de polymeéres, de liquides ioniques, et du
composite AMP-HAp, démontre une amélioration de la stabilité¢ thermique des tissus enduits par
rapport a celle des tissus non traités. La propriété de résistance a la flamme est déterminée par un
test de flamme verticale selon la norme ISO 6940:2004 (F), ce test montre que le tissu brut brile
aprés 5s mais les tissus enduits uniquement avec des polymeres (PU, PA) brilent aprés 10s, par
contre, les tissus enduits de polymeéres + liquides ioniques PF¢ et les tissus enduits avec
PA+AMP-HAp ne brillent méme pas en augmentant le temps de flamme jusqu'a 20s, avec un
résidu de 98% pour PU+2% [Py, PF6] et pour PA+15 AMP-HAp. Ces résultats confirment que

les tissus traités ont une propriété ignifuge.

Ensuite, le test de solidité au lavage selon la norme ISO105-C06 : 2010 montre que la propriété
ignifuge des tissus enduits de polymeres + liquides ioniques diminue apres 12 cycles de lavage et
cette diminution est due a l'absence de PFs a la surface des tissus. Le test d’hydrophobicité a été
utilisé pour étudier la propriété hydrophobe du tissu vierge et des tissus enduits, ce test montre
que la goutte d'eau déposée a la surface des tissus enduits de polymeres+PF¢ n'est pas immergée
pendant une durée supérieure a 10 minutes. Pour confirmer la résistance a 1'eau des tissus enduits,
un test de douchette selon la norme AATCC 22-2005 est utilisé, ce dernier montre que la capacité
d'absorption d'eau a été réduite de 160,17% pour le tissu vierge a 12,70% pour le tissu enduit
PU+ [A, PF¢]. A partir de ces résultats, nous avons confirmé que les tissus traités avec les liquides
ioniques ont une bonne propriété de résistance a lI'eau. L'activité antibactérienne de tissu brut et
des tissus enduits par AMP-HAp de différents pourcentages de AMP a ¢été réalisée contre trois
bactéries pathogeénes : Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S. aureus) et
Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa), en utilisant la solide méthode de diffusion par disque
moyen. Le tissu enduit par 20 AMP-HAp a montré une activité antibactérienne plus élevée contre
les gram-négatifs et les gram-positifs par rapport au tissu enduit par 10 AMP-HAp. Cela peut étre

da au zéta potentiel des échantillons qui a une forte influence sur l'adhésion bactérienne. Malgré



la charge de surface négative de 20 AMP-HAp mise en évidence par le potentiel zéta (z = 47,5
mV), ce matériau montre une trés forte activité contre les interrogations. Les résultats des tests
antibactériens ont mis en évidence que la meilleure activité inhibitrice contre les bactéries testées
a été obtenue pour les tissus enduits par AMP-HAp, qui s'est également avéré avoir le parameétre
de stabilité des colloides le plus élevé parmi les échantillons testés. Généralement, les chercheurs
ont du mal a conserver les propriétés mécaniques des matériaux textiles apres la
fonctionnalisation ce qui n'est pas le cas dans notre travail. Le traitement avec les polymeres

mélangés a des liquides ioniques et de AMP-HAp n'affecte pas les propriétés mécaniques.

Comme perspective, nous allons essayer de préparer des biopolyméres a base de ressources
naturelles qui ont une biodégradabilité inhérente, puis fonctionnalisés pour des applications
médicales. L'une des directions passionnantes pour ce domaine est l'interface croissante entre la
biologie moléculaire et la chimie des polymeéres. Cette interface combine un controle puissant sur
la structure des polymeres avec les attributs fonctionnels des polymeres, conduisant a des
applications nouvelles et utiles pour ces types de biopolyméres. Cette tendance est
particulierement évidente avec les polymeéres a base de protéines. Les applications initiales de ces
types de matériaux issus de la bio-ingénierie se concentreront sur les besoins
médicaux/pharmaceutiques en raison des colits de production. Cependant, au fil du temps, a
mesure que les outils de la biologie moléculaire seront optimisés, des applications a grand
volume seront également réalisées a mesure que les colts de production seront réduits de concert

avec les augmentations attendues du cotit des polymeres synthétiques dérivés du pétrole.
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