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Résumé : Un ensemble de méthodes complémentaires,
macroscopiques (réacteur a flux continu, observation in
situ) et microscopique (dynamique moléculaire) sont
mises en ceuvre pour étudier les principaux mécanismes
de I'inhibition de la dissolution de I’hydroxylapatite
(Cas(PO4);OH) par des cations adsorbés tels que le
zinc.

A Téchelle microscopique, nous avons étudié
I'organisation de molécules d’eau et des jons zinc
proches de la surface de I’apatite (001). Les ions zinc
sont initialement présents dans la couche diffuse de
Iinterface eau/apatite. Une mise en commun de la
sphére d’hydratation du zinc en solution et du calcium
appartenant a la surface de I’apatite est observée qui
pourrait étre I’amorce d’un échange cationique. Les
lons zinc sont principalement proches des sites
phosphate. Les atomes d’oxygeéne de phosphate
peuvent se substituer aux molécules d’hydratation du
zinc d’ob formation d’un complexe de sphére interne.
Ces résultats portant sur les premiéres étapes de la
sorption ont été confirmés par 1'étude cinétique
macroscopique au laboratoire, Les échanges
cationiques entre le calcium et le zinc ne sont visibles
qu’au début des expériences (premitres 2 heures)
menées avec de fortes concentrations en zinc (0.2 mmol
Zn g' d’apatite). Le site phosphate est le groupe
fonctionnel principal de complexation du zinc (logK =
1.25). Ces résultats obtenus a 1’aide d’un modéle de
complexation de surface, confrontés aux cinétiques de
dissolution, permettent de montrer que la sorption du
zinc bloque les sites de dissolution.

Comme application a ce travail, nous avons étudié la
préservation de I’apatite (qui est le composé minéral
principal des os) sur une échelle de temps de 5000 ans
dans un site archéologique lacustre. Cette conservation
est due a différents phénoménes diminuant la solubilité
ou bloquant la dissolution : une recristallisation de
'apatite augmentant la taille des cristaux, un
enrichissement d’ions et un milieu sédimentaire
anoxique favorable, formé de calcite.
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1 _RESUME

Un ensemble de méthodes complémentaires, macroscopiques (réacteur a flux continu, .i
observation in situ) et microscopique (dynamique moléculaire) sont mises en ®uvre pour
étudier les principaux mécanismes de I’inhibition de la dissolution de 1’hydroxylapatite
(Cas(PO4)30OH) par des cations adsorbés tels que le zinc.

A 1’échelle microscopique, nous avons étudié I’organisation de molécules d’eau et des |
ions zinc proches de la surface de ’apatite (001). Les ions zinc sont initialement présents dans
la couche diffuse de I’interface eau/apatite. Une mise en commun de la sphere d’hydratation
du zinc en solution et du calcium appartenant a la surface de I’apatite est observée qui pourrait
étre I’amorce d’un échange cationique. Les ions zinc sont principalement proches des sites
phosphate. Les atomes d’oxygene de phosphate peuvént se substituer aux molécules
d’hydratation du zinc d’olt formation d’un complexe de sphére interne.

Ces résultats portant sur les premiéres étapes de la sorption ont été confirmés par ';
I’étude cinétique macroscopique au laboratoire. Les échanges cationiques entre le calcium et
le zinc ne sont visibles qu’au début des expériences (premieres 2 heures) menées avec de
fortes concentrations en zinc (0.2 mmol Zn g’ d’apatite). Le site phosphate est le groupe |
fonctionnel principal de complexation du zinc (log K = 1.25). Ces résultats obtenus a 1’aide |

d’un modele de complexation de surface, confrontés aux cinétiques de dissolution, permettent
de montrer que la sorption du zinc bloque les sites de dissolution.

Comme application a ce travail, nous avons étudié la préservation de 1’apatite (qui est
le composé minéral principal des os) sur une échelle de temps de 5000 ans dans un site
archéologique lacustre. Cette conservation est due a différents phénomenes diminuant la
solubilité ou bloquant la dissolution : une recristallisation de I’apatite augmentant la taille des
cristaux, un enrichissement d’ions et un milieu sédimentaire anoxique favorable, formé de
calcite.

Mots clefs: apatite, zinc, dynamique moléculaire, cinétique,

adsorption, échange cationique, précipitation, coprécipitation, dissolution.




2 ABSTRACT

The mechanisms of hydroxylapatite (Cas(PQ4);OH) dissolution inhibition by the
cation adsorption, are investigated by combined macroscopic (Stirred Flow-Reactor and in
situ observation) and microscopic (molecular dynamic simulations) methods.

At a microscopic scale, we study the water molecules and zinc ions, close to the
apatite (001) surface. The zinc ions form are initially present in the diffuse swarm. If the zinc
ions get closer to the reactive calcium surface, zinc ions and the calcium atoms end up sharing
their hydration sphere. This could be the beginning of an exchange between zinc and calcium
jons. The zinc ions may further have hydrogen bond with surface phosphate ions. Finally, a
phosphate oxygen atom may enter the zinc hydration sphere and form that way an inner

sphere surface complex.

These results related to the first step of sorption mechanism are confirmed by a kinetic
macroscopic study. Flow-through reactor experiments show cation exchange between apatite
surface calcium ions and aqueous zinc ioms to occur at high initial zinc concentration
experiments (from 0.2 mmol g zinc total moles per apatite mass) and in the early phases of
the experiment (about 2 hours). However surface complex formation is the major mechanism
at work in most experiments, for all zinc concentrations and during all reaction times
especially onto the phosphate sites (log K = 1.25). Dissolution experimental data and surface
complexation model highlight that zinc sorption blocks the dissolution sites.

In application to this work, we have studied well-preserved 5000 years archaeological
bones. Apatite is the principal mineral component of the bone. Good bone conservation is
shown to be due to different phenomena decreasing the solubility or blocking the dissolution:
the recrystallisation of apatite increased crystal size, an enrichment of ions (on the surface and
in the structure of bones) and favourable anoxic sedimentary environment formed by calcite.

10
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3 INTRODUCTION

L’ apatite est le composé phosphaté le plus abondant sur terre, dans les sédiments et
dans les roches. C’est aussi le principal composant minéral des ossements, arétes et dents.

On 1’utilise dans des domaines trés divers comme :

e La fertilisation des sols (les engrais phosphatés, sont de |’apatite transformée en
brushite). ;

e Laremédiation des sols pollués et le confinement des déchets radioactifs. En effet,
d’une part, la dissolution de I’apatite conduit & la libération d’ions phosphate qui
vont s’ associer aux cations (des métaux lourds ou radionucléides), pour former des
solides peu solubles. D’autre part, 1’apatitc a de par sa structure, de fortes
propriétés de rétention des ions. Ces deux phénomenes permettent de pi¢ger des
ions indésirables et donc d’empécher qu’ils ne se propagent dans les nappes d’eau,
et 4 terme contaminent 1’homme.

Ainsi 1’apatite joue un rdle crucial a la fois dans la vie de 1’organisme (os, dents) et
dans I’environnement. Dans ces diverses applications, il est important de connaitre 1’influence
des ions étrangers sur la dissolution de 1’apatite, particuliérement pour le stockage des déchets
radioactifs qui nécessite une longue durée de stabilité . L’étude des sites archéologiques ot
sont enfouis des ossements depuis quelques milliers d’années est donc particuliérement
intéressante. Des analyses réalisées sur ces os bien conservés ont montré leur enrichissement
en divers éléments comme le zinc, le fer, le manganése, le strontium, 1’aluminium (ELLIOTT
and GRIME, 1993; QUATTROPANI et al., 1999).

La formule générale des apatites est (Me“)s(XOf*)g(Y'). Divers cations (Mez+),
anions (Y") et oxyanions (XO4) peuvent entrer dans cette composition. Dans cette étude nous
nous intéresserons principalement a I’hydroxylapatite [Cas(PO4);OH] qui est le composant
principal des ossements. Nous choisissons le zinc comme “élément perturbateur” de la
dissolution de I’apatite. En effet, le zinc est le métal le plus important dans le corps humain
apres le fer. Un adulte humain contient 2-3 g de zinc qui ont un rdle actif ou qui font partie de
la structure de 200 enzymes et protéines (RICHENS, 1997). 1l est utilisé dans la lutte contre les
caries (HARRAP et al.,, 1983) et on I'a retrouvé a la surface des os préhistoriques bien
conservés (ELLIOTT and GRIME, 1993). C’est aussi un métal facile & manipuler et & analyser.
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Le but de ce travail est d’étudier 'influence du zinc sur la dissolution de

I’hydroxylapatite. L’étude est réalisée en trois étapes :

La premiére, une approche micromoléculaire :

~ .

Nous observons, d’abord, la structure de 1’eau & proximité de la surface de

I’apatite. Ensuite nous étudions le comportement de 1’eau a la surface de 1’apatite

et suivons I’approche d’un ion zinc vers la surface, c’est a dire que nous

déterminons vers quels sites il se prépare a se complexer et avec quelle

coordination cette complexation se réalise.

Ces questions sont résolues par simulations de dynamique moléculaire.

La deuxiéme étape est une étude macromoléculaire de I’influence du zinc sur
la dissolution de I’apatite. Elle est réalisée en laboratoire a I’aide de réacteur a
flux continus. Les résultats seront modélisés a I’aide de modeles théoriques
adéquats afin de déterminer les constantes cinétiques et thermodynamiques de
la réaction.

La troisieéme étape est une étude in situ sur un site archéologique néolithique
dans le lac de Chalain (Jura). L’altération des vestiges osseux dans un milieu
géochimique donné dépend en effet de la composition chimique des solutions
présentes dans les sols ou des sédiments ol ces vestiges sont conservés. Nous
avons donc prélevé et analysé tant le milieu géochimique que les ossements.
Nous pourrons ainsi évaluer les facteurs qui influencent la conservation des
ossements. Cette partie du travail a été effectuée en étroite collaboration avec
le Centre de Recherche et de Restauration des Musées de France.

14
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4 APATITES

4.1 L’ORIGINE DE L’APATITE

L’ apatite, tire son nom du grec apafao qui signifie illusion. En effet, les minéralogistes
anciens pensaient que chaque minéral était caractérisé par une couleur. Or I’apatite a des
couleurs trés variées. On 1’a confondue avec les minéraux les plus divers. Sa composition
chimique fut déterminée a la fin du XVIII® si¢cle. En raison des confusions qu’elle avait fait
naitre, le professeur Abraham Gottlob Werner, de I’école des Mines de Freiberg, lui donna le
nom apatite.

Les apatites représentent la variété la plus abondante des phosphates calciques. Leur
formule générale peut s’écrire (Mez+)5(XO43')3(Y‘) avec :

Me = Ca, Pb, Sr, Ba, terres rares...
X =P, As, V, Si, Mn...
Y=0H,F,Cl,Br...

Les minéraux apatitiques se forment naturellement et sont stables dans un large
éventail d’environnements géologiques et ce pour de trés longues périodes. Les apatites des
roches ignées et métamorphiques sont bien cristallisées. On y observe essentiellement des
apatites de composition proche de la fluoroapatite (Cas(PO4)sF) et en trés faible quantité
d’hydroxylapatite (Cas(PO4);OH). En revanche, les apatites des milieux sédimentaires sont
microcristallines et difféerent considérablement des hydroxylapatites et fluroapatites,
principalement parce qu’elles sont carbonatées ; on y trouve principalement la francolite ((Ca,
Na, Mg)s(PO4, CO3)3(F, OH)) et la dallite (Cas(PO4, CO3)30H). Les apatites sédimentaires
sont formées de phosphates provenant des apatites authigeénes sorbées sur des minéraux, ou de
nature biogéne (dégradation de la matiére organique, os, arétes...) (VAN CAPPELLEN, 1991).

En effet, le milieu biologique recele une autre source de production d’apatite. Les
tissus calcifiés des systemes biologiques sont composés d’une matrice organique et d’une
phase minérale. Chez les invertébrés (échinodermes, mollusques, arthropodes...), il s’agit de
carbonate de calcium CaCO; sous forme de calcite ou d’aragonite. Chez les vertébrés, la
phase inorganique consiste en un ou plusieurs types de phosphates, principalement calciques.
Le phosphate de calcium, idéalisé comme une apatite hydroxylée de formule Cas(PO,);OH,
constitue la majeure partie inorganique des os, arétes, tissus calcifiés et des dents (LEGEROS
and LEGEROS, 1984).
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4.2 A QUOI SERVENT LES APATITES ?

FElles sont utilisées dans de nombreux domaines :

Pour leurs différentes couleurs, les apatites sont utilisées dans I’industrie de
pierres fines, en bijouterie. Elles ont aussi, parait-il, la propriété de guérir
toutes sortes de maux, d’améliorer la vie (procurer la rigueur intellectuelle,
soulager les peines amoureuses, atténuer les enrouements... (CRYSTAL-ENERGY,
2000)) !

La plus grande partie de D’apatite est utilisée pour l'industrie : additions
nutritives des animaux, fabrication de détergents, d’engrais, et bien d’autres
applications industrielles. Les plus importantes sources d’extraction d’apatite
sont les dépots d’ Afrique du Nord, de Floride, de certaines iles du Pacifique et
de la péninsule de Kola en Russie (Figure 4.1).

Figure 4.1 : Exemple d’extraction de I’apatite 2 Apatity en Russic (MAISTERMAN,
1994).

Une nouvelle technologie émerge : la remédiation par I’apatite des métaux
lourds contenus dans des sols pollués (MA et al., 1995; TRAINA and LAPERCHE,
1999; UFA VENTURES, 1996). Déja une entreprise américaine (UFA
VENTURE) propose dans ses services de vendre de I’apatite (575 $ par tonne)
pour stabiliser des métaux lourds. Cette technique permet, soit de fixer les
métaux sur I’apatite par des liaisons chimiques, soit de former de nouvelles
phases stables, empéchant ainsi le transfert de ces métaux vers des nappes
phréatiques ou dans la chaine alimentaire. Tout au long de ce travail nous
allons étudier ce phénoméne de fixation du zinc. D’autres projets de recherche
sont en cours pour utiliser I’apatite comme barriere aux radionucléides pour le
stockage des déchets radioactifs (NAFTZ et al., 1999; PERRONE, 1999).

L’apatite est aussi sujet de nombreuses recherches pour comprendre ses
propriétés et ainsi comprendre la constitution des vertébrés.

18

4.3 PROPRIETES STRUCTURALES

Les apatites ont une structure caractérisée par un systéme hexagonal, et appartiennent
au groupe P6s,. Les dimensions de la maille de I’hydroxylapatite sont (SUDARSANA and
YOUNG, 1969) :

a,b =9424A o,p  =90°
c =6.879 A Y =120°

La structure de I’hydroxylapatite peut étre décrite de la maniere suivante (Figure 4.2) :
chaque ion de OH est entouré par trois atomes de calcium (Cay) auxquels sont liés des
groupements de phosphate et qui sont eux méme liés & d’autres calcium Cay, formant ainsi un
réseau hexagonal compact, sa densité est de 3.1-3.35 g cm™ (en comparant avec la calcite :
27-293.1-335¢ cm™ (CRC HANDBOOK OF CHEMISTRY & PHYSICS, 1982-83)). Chaque Ca
est entouré de neuf atomes d’oxygene et chaque Cap de sept atomes d’oxygéne (SUDARSANA
and YOUNG, 1969). Les OH occupent le centre de canaux (de 3 2 3.5 A de diamétre) formés
par les atomes Cay;. Cette position particuliére leur confére une trés grande mobilité au sein de
la structure cristalline, ce qui facilite aussi les substitutions. Le plan cristallographique (001),
perpendiculaire aux canaux, va donc jouer un rdle particulier lors des réactions physico-
chimiques entre minéral et solution (Figure 4.3).

Tous les ions de la matrice sont échangeables, et ces substitutions peuvent entrainer
d’importantes variations des propriétés physiques, chimiques et cristallographiques. Les
apatites peuvent tolérer d’importants écarts a leur steechiométrie idéale tout en conservant une
grande stabilité.

Figure 4.2 : (a) Vue de la structure de 1’hydroxylapatite dans le plan (001). (b) Vue de
la structure de I’environnement de 1’axe z.
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Figure 4.3 : Forme du cristal de 1'apatite : le plan (0001) est représenté par “c

(correspondant au plan 001) et le plan (10i0) par m.
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4.4 REACTIVITE DE SURFACE

4.4.1 L’EAU ET SES PROPRIETES

Une molécule d’eau peut étre représentée en trois dimensions sous forme d’un
tétra¢dre déformé. Les deux liaisons de H-O-H forment un angle de 104.5° (au lieu de 109.5°
dans un tétraédre parfait). La molécule d’eau se comporte comme un dipdle ; le pole oxygene,
avec des paires d’électrons libres, est chargé négativement, tandis que les deux atomes
d’hydrogeéne représentent la charge positive du dipdle (Figure 4.4). Cette distribution en
charge inégale permet la formation d’associations entre molécules d’eau grice & des liaisons
hydrogene. L’énergie des liaisons hydrogéne est de 10 a 50 fois plus faible que celles des
liaisons covalentes O-H. Dans la glace, ces associations sont cependant suffisantes pour que
puisse se former une structure organisée de molécules d’eau. Dans ’eau liquide, une partie de
cette structure est conservée. Une molécule d’eau liquide a une organisation moyenne dans
son premier entourage de 4 molécules d’eau (Figure 4.5), en coordination tétraédrique.

4 8
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s gdouliet libre didlecirens = € 4
@mwr B 25 1 8
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8 hydrogéne 2 4 % 3
5 e
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Figure 4.4: Molécule d’eau et son nuage|Figure 4.5: RDF (Radial distribution
€lectronique sous forme d’un tétraédre | function) représentant 1’organisation moyenne
déformé (SIGG et al., 2000) des molécules d’eau liquide autour d’une
molécule d’eau, la distance au premier pic est
la distance de la premiére sphére
d’hydratation de la molécule d’eau.
L’intégrale de ce pic représente le nombre de
molécules d’eau compris dans cette sphere
d’hydratation (voir 5.1.6).

L’organisation des liquides, dans un volume, est li€e a I’échelle de temps sur laquelle
ces molécules sont observées (SPOSITO, 1984). Sur une échelle de temps courte, comparable &
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la période de vibration de 1I’hydrogéne (environ 2.10" ), la molécule d’eau a une
organisation avec ses voisines appelée structure instantanée (I). Cette structure n’est pas
réguliére, I’échelle est trop courte pour qu’elle puisse se positionner et s’orienter. Il est
nécessaire d’avoir une échelle de temps d’environ 10" s pour observer une organisation
spatiale stable. Ceci correspond a I'ordre de grandeur de temps nécessaire pour qu’une
molécule d’eau puisse diffuser sur une distance égale a son propre diametre dans un volume
d’eau (ATKINS, 1998; SPOSITO, 1984). Cette structure s’appelle, structure moyenne de
vibration (V). Finalement 2 une échelle de temps beaucoup plus longue de ordre 10° s, la
molécule d’eau est entourée d’une structure connue sous le nom de structure moyenne de
diffusion (D). Cette structure inclut les effets de vibration, de rotation et de translation des
molécules d’eau. Elle est beaucoup mieux ordonnée que la structure V, car elle représente une
moyenne sur des temps longs. Il est clair que la structure de I"eau liquide est dynamique. Ces
différents arrangements des molécules d’eau sont mesurés par des techniques qui 1’explorent
sur différentes échelles de temps (Figure 4.6). La simulation de la dynamique moléculaire
’intéresse A des échelles de temps correspondant i la structure V de l'eau.

Structure e -""f.x;’///fa‘
%‘: 7 :ff/af{/,;;';:f
T 1 H 3 1 1 L T ¥ 1 Lt
Echelle detemps en | . 44 43 421110 -9 8 7 6 5 1 42 43 #4
secondes (log) ) /}/ T INNR TR TE TH DU I
Spectroscopie W 7
d'infrarouge et Raman {// ,::5:»’? ;’Z/{
Diffusion incohérent de f’/’"
neutron i
Résonance du spin de 7 )
I'électron e /;/ it
RN . @
Relaxation diélectrique g },,,fj‘_j,ﬁ/ 7
..
Diffraction rayon X de :
neutron et électron v ﬁi 7
Propriétés %‘f// -
A
thermodynamigues 4/},’:%/,;

Figure 4.6 : Différentes méthodes pour analyser les molécules d’eau en fonction des
échelles de temps (d’apres SPOSITO, 1984).

4.4.2 INTERFACE EAU-MINERAL

A ’échelle moléculaire, quand I’eau s’adsorbe sur des surfaces d’oxyde, elle forme
une premiere couche liée aux sites de surface du minéral par des liaisons hydrogeéne. Les
molécules d’ean de cette couche sont immobiles, elles ont une constante diélectrique faible
(cette valeur est fonction de la liberté de mouvement des molécules). Les molécules d’eau des
couches suivantes développent une structure avec une densité de liaisons d’hydrogéne bién
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plus importante que celle de ’eau liquide, peut étre similaire a celle de la glace (PARKS,
1990). Ces résultats ont €t€ observés expérimentalement avec de l’eau gazeuse, pour
différents minéraux tels que : la silice (ANDERSON, 1965), le quartz (PASHLEY and
KITCHENER, 1979), ’hématite (MCCAFFERTY and ZETTLEMOYER, 1971), les argiles (FRIPIAT
et al., 1982) et dans des régions interfeuillieres des argiles (SPOSITO, 1984). Dans la suite de
ce chapitre nous allons décrire les mécanismes semblables qui peuvent s’exercer entre un
autre minéral, 1’apatite, et I’eau. LEGEROS et al. (1978) ont en effet observé des molécules

d’eau adsorbées sur I’apatite par spectroscopie d’infrarouge et une instabilité de ces molécules
au dessus de 200°C.

4.4.2.1 Interactions électrostatiques et autres

Exprimé de maniere simplifiée, on peut dire, que les forces chimiques agissent sur des
courtes distances et les forces électrostatiques, a plus grandes distances. Il existe aussi
d’autres forces principalement de nature €lectrique, qui se manifestent dans les molécules a
caractére dipolaire. L’énergie résultant des interactions dipdle-dipdle est appelée énergie
d’orientation.

Les forces de dispersion, dites de London-Van der Waals, possédent des énergics
d’interaction d’environ 10 & 40 kJ mol”, qui sont faibles par rapport aux interactions
électrostatiques (paires d’ions) ou aux liaisons covalentes (>> 10 kJ mol™) mais qui sont
fortes par rapport aux énergies d’orientation (< 10 kJ mol™).

Du fait de sa petite taille, I’ion hydrogeéne a tout au plus un nombre de coordination de
2 (deux atomes a son contact). Dans une liaison d’hydrogéne, deux nuages de doublets
d’électrons sont li€s pour maintenir ensemble deux molécules dipolaires. L’énergie
d’interaction est de 10 4 40 kJ mol™. La distance entre atomes O et H liés par ces liaisons sont
inférieures 2 2 A. Comme nous I’avons vu dans le paragraphe 4.4.1, la liaison hydrogéne joue
un rdle particulierement important dans la structure des molécules d’eau liquide.

Ces différentes interactions interviennent dans les réactions entre le soluté et le
minéral entrainant ainsi des conséquences sur la structure de la solution a la surface.

4.4.2.2 Solvatation de l'interface : double couche

A la jonction de deux phases, comme a I'interface eau-minéral, se crée un potentiel
(Bockris and REDDY, 1977). Suivant la nature de la solution, le potentiel peut résulter de
deux mécanismes différents. Si la solution est un €lectrolyte, c’est a dire si elle est chargée, le
potentiel sera induit par le mouvement de la redistribution de ces charges vers la surface du
minéral. Sinon, avec une solution non chargée, le potentiel se développe grice aux molécules
qui ont un dipdle permanent ou induit par la surface (molécules d’eau). Ce potentiel existe sur
une distance de quelques Angstrom pres de la surface, plus loin la solution garde ses
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caractéristiques initiales. Cette redistribution des charges mobiles et de I’orientation des
dipdles, en comparant au volume liquide, est décrite comme une double couche. Récemment
cette double couche vient d’étre observée par une mesure directe par ondes stationnaires de
rayons X (XWS) (FENTER et al., 2000a). La premiére couche est largement occupée par les
dipdles des molécules d’eau. Cette couche, fortement structurée a la surface, est d’autant plus
épaisse que la surface est polaire et que la densité de charge est élevée. On I’appelle la couche
compacte de Stern (SCHINDLER and STUMM, 1987 ; JOLIVET, 1994). Les ions & densité de
charge relativement faible ne peuvent pas pénétrer dans cette couche dite de Stern. Cette
limite d’approche correspond grossiérement & un plan que 1’on nomme le plan externe de
Helmotz (OHP OQuter Helmotz Plan). A partir de ce plan, le potentiel décroit, c’est la
deuxieme couche, la couche diffuse, ol se trouvent les ions qui sont repoussés par la charge
de la surface et ceux qui sont adsorbés mais ne peuvent pas s’approcher d’avantage du
minéral. L’arrangement des couches de solvatation disparait progressivement quand on

s’approche de la surface.

La couche compacte est organisée en différentes sous-couches. Deux a trois couches
d’eau physisorbées, adjacentes a la premiére couche d’eau chimisorbée responsable de
’hydroxylation de la surface, sont immobilisées par des couples de liaisons hydrogéne avec
un ordre analogue 2 celui qui existe dans la glace et qui persiste & température ambiante
(JOLIVET, 1994) (Figure 4.7).

H. H H Seconde couche physisorbée
i

? PO~

H\O/H H\O/H Premiére couche physisorbée

H "H  H H

{? {? C|) (? Groupes chimisorbés #
77T M M M 77777

/s -\O/ No” ks

Figure 4.7 : Représentation de la couche compacte de molécules d’eau sur un oxyde
(JOLIVET, 1994).

La présence d’un réseau de liaisons hydrogéne dans toute la phase liquide, y compris
dans la couche de solvatation des particules, permet la diffusion des ions H' et OH vers la
surface (SCHINDLER and STUMM, 1987 ; JOLIVET, 1994). Ils participent ainsi a des réactions
chimiques avec les sites hydroxylés, décrits dans la section ci-dessous.

4.4.2.3 Complexation de surface de I'eau : Propriétés acido-basiques

Dans le cas d’un oxyde minéral, la charge de surface résulte de l’ionisation des
groupement hydroxyles (SCHINDLER and STUMM, 1987 ; JOLIVET, 1994), ce qui peut
s’expliquer de deux fagons: d’un point de vue macroscopique, la différence des potentiels
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chimiques des constituants dans les deux phases en contact peut étre abaissée par 1’adsorption
suivie de la dissociation de molécules d’eau. Une approche plus structurale indique que la
coordinence des ions situés a la surface du solide est inférieure a celle des mémes ions au
ceeur du solide : afin de satisfaire leur coordinence, ils vont adsorber et dissocier des
molécules d’eau d’hydratation qui les entourent.

D’une fagon générale, les groupements de surface, représentés schématiquement par
=SOH (ou S est un cation de la surface), s’ionisent au contact de I’eau. Le gain ou la perte
d’un proton s’accompagne d’une modification de la charge électrostatique portée par ce
groupe supposé amphotere SOH selon les réactions :

Eq. 4.1 =SOH3} <>=SOH + H* X 1:(ESOH)(H +)
' “ =SOH)
Eq 4.2 =SOH &=5S0-+H+ K,_,z — (ESO")(H+)
(=SOH)

ott (Ej) représentant I’activité de 1’espéce E; (avec E; = HY, =507, =SOH,*, =SOH).

Les groupes de surface sont porteurs de charges électrostatiques négatives, positives
ou nulles selon ’oxyde et conférent, respectivement, a la surface un caractére basique, acide
ou neutre. Ainsi cette charge de surface dépend du pH (Figure 4.8) et de la force ionique de la
solution (I’activité des ions étant une fonction de la force ionique). On définit la densité
superficielle de charge nette, o,, par:

Eq. 4.3 0, =(F/A)([=SOH31-{=SO-])
ol A est I’aire totale des particules par unité de volume (m2 L'l), F, la constante de Faraday
(96500 C.mol™) et [E;] la concentration de I’espece E;, avec E; = =SO", =SOH," (mol L. o,
est la densité de charge de surface (C m™) mesurable par titrage potentiomeétrique. Chaque
type de sites se comportent différemment selon sa propre structure.

Wu et al. (1991) ont pris en compte, pour décrire la charge de surface de la
fluorapatite, deux sites de surface différents, =CaOH et =POH. La charge est créée en tenant
compte des deux équilibres suivants :

Eq. 4.4 =PO-+H*<=POH logKyp=6.68 +0.1
Eq. 4.5 =CaOH% <=CaOH +H* logKyca=-9.740.1

Les constantes d’acidité de ces groupements de surface ont été ajustées aux données
de titrations potentiométriques au moyen d’un modele de complexation de surface a capacité
constante.

Pour définir ces modeéles de complexation, il est nécessaire de définir une
caractéristique de la charge de la surface, le point de charge nulle (PCN), qui correspond 2 la
valeur du pH ou la charge de la surface est nulle, c’est a dire ot ¢, = 0. Différentes valeurs du
PCN ont été publiées pour les apatites et sont répertoriées dans le Tableau 4.1.
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Type d’apatite PCN Mode de détermination Electrolyte Phase gazeuse
Fluorapatite naturelle *1 82  Titrages potentiomtriques NaCl Argon

8.15 Calcul Sans CO,

7.13 Titrages potentiometriques NaCl Air

7.12  Calcul Atmosphére

naturelle

Hydroxylapatite 6.85 Equilibre de la dissolution KNO3 ?
Synthétiql;le=£<2
Hydroxylapatite 8.5  Titrages potentiometriques KCl Azote
synthétique %2
Fluorapatite #3 7.6  Titrages potentiometriques NaCl Azote

6.8  Titrages potentiometriques KCl Azote
Hydroxylapatite ** 8.7  Calcul en prenant compte absence Sans CO,

les especes dissoutes

Tableau 4.1 : Valeurs de PCN publiées sur les apatites, #1 (Wu et al., 1991), *2 (XU et
al., 1994), ** (BELL et al., 1973), ** (SHANDER and FUERSTENEAU, 1979)

Dans ces études, il est important de savoir si le CO, est présent ou non dans le
systéme. En effet les carbonates modifient la charge de surface pour deux raisons : (1) CO>
est connu pour remiplacer PO,” et (2) ’absorption du CO, par des solutions alcalines peut
modifier le pH. BELL et al. (1973) expliquent aussi la différence entre valeurs PCN
déterminées soit en solution de KCl, soit en solution de NaCl, comme étant due & un échange
cationique entre Na' g et le Ca® structural de I’apatite. En effet les rayons du Na” et de Ca**
sont 102 pm et 100 pm, ce qui rend alors la substitution cationique possible.

La Figure 4.8 montre la spéciation de surface de la fluorapatite qui se modifie en
fonction du pH. Aux environs du PCN, les sites de surface sont principalement sous forme de
=P et =CaOH;". Pour les pH plus acides, =POH devient majoritaire et pour les pH plus
élevés que le PCN, la forme =CaOH devient majoritaire.
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Figure 4.8 : Spéciation de la surface de la fluorapatite en fonction du pH (WU et al.,
1991). '

4.4.3 PROPRIETES DE RETENTION : LES MECANISMES DE SORPTION
D’IONS

Tout au long de ce travail, nous emploierons indifféremment les termes de sorplion et
de rétention. lls désignent I’ensemble des mécanismes de fixation d’un cation par une phase
solide. Ces processus incluent quatre mécanismes :

* Accumulation d’un élément & la surface d’un solide par mise en commun
d’électrons (chimisorption ou adsorption) ou bien par des interactions
¢lectrostatiques ou de type Van der Waals (physisorption) (Figure 4.9).

e Echange cationique entre un ion en solution et un atome sur la surface du
solide.

e Absorption ou diffusion dans le solide (Figure 4.9)
e Précipitation ou coprécipitation.

Dans les prochains paragraphes, nous allons passer en revue ces différents
mécanismes.

ABSORPTION ADSORPTHON

Figure 4.9 : Différence entre adsorption et absorption (LAGUES, 1990)
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4.4.3.1 Les cations en solution

Loin de la surface d’une particule et avant toute réaction avec celle-ci, c’est a dire en
solution, le cation a ses propres caractéristiques. Comme la surface d’un minéral, la présence
d’un cation dans une solution aqueuse modifie I’organisation locale tétraédrique des
molécules d’eau due aux interactions dipolaires. Les ions développent avec I’eau des
interactions suffisamment fortes pour rompre localement les liaisons d’hydrogénes de la
structure de 1’eau primitive. On peut définir I’hydratation d’un ion par le nombre de molécules
d’eau qu’il entraine dans son mouvement a travers la solution, tandis que sa coordinence
correspond au nombre des molécules d’eau (ou autres molécules) en contact avec lui.

La seconde sphere de solvatation des cations est plus difficile a caractériser a cause de
la grande vitesse d’échange des molécules d’eau au sein de la solution. Par contre la
coordination des cations est déduite par des techniques de spectroscopie (EXAFS, XANES,
RMN ; Infrarouge, Raman ...), de diffraction et de diffusion (rayon X, neutron) (BURGESS,
1988). En particulier, la coordination du zinc en solution, la plus courante, est celle de 6
(OHTAKI and RADNAI 1993) (Figure 4.11). La distance typique du Zn-OH; est environ de
209-210 pm. Mais I’ion zinc a une géométrie de coordination variable : elle peut étre de 4, 5
ou 6 ([Zn(OHa)l™, [ZnCl(OH,)s]", [ZnCly(OHy)4], [ZnCls(OHa,),]™ et [ZnCly]* (RICHENS,
1997), ces différentes configurations ne sont pas encore expliquées.

- > Couche’ primaire .dz. soivatation

e Yy {moiécules au ¢ontact. de .i"icn]_
"’ o '\/ . .
£ 7 0 \ A ;Couche secondaire de solvatation
X /{

‘Motdoules non influencées
par Pien

Figure 4.10 : Schéma d’hydratation d’un cation en| Figure 4.11: Zinc en
solution aqueuse d’apreés (JOLIVET, 1994) solution, coordination

hexagonale

4.4.3.2 Adsorption : surface d’oxyde

On a vu que la surface des particules d’oxyde en suspension aqueuse présente des
groupes hydroxylés, porteur de charges positives ou négatives qui modifient localement les
propriétés de I’eau dans la couche de solvatation. Ces caractéristiques dépendent directement
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de I’acidité de la solution, elles sont a I’origine de I’interaction entre la surface et les cations
en solution (JOLIVET, 1994). En effet, le pH de la suspension fixe a la fois le taux d’hydrolyse
du cation en solution et la charge a la surface de I’oxyde. Il convient cependant de distinguer
plusieurs types d’interaction selon la nature de la liaison établie entre 1’ion adsorbé et la
surface.

4.4.3.2.1 Interaction électrostatique, complexes a sphére externe

Les ions sont attirés vers la surface par des forces non spécifiques : contraintes
électrostatiques, solvatation préférentielle dans la couche fortement structurée de la surface.
Ces ions contraints a résider dans la couche de solvatation de la surface ol leur mobilité est
restreinte, sont dits physisorbés. Dans ce type d’interaction, il n’ y a pas de modification de la
sphére de coordination des cations adsorbés. En termes de chimie de coordination, ces cations
forment avec la surface des paires d’ions ou des complexes a sphére externe en mettant
probablement en jeu des liaisons hydrogéne entre les groupes hydroxylés de la surface et des
molécules d’eau de coordination du cation (Figure 4.12).

] iu m

-M-OH H0, -M-0-H-G
1 +  Cu(OHD42*,2A" —»  §  CuOHp4* 24
-M-OH H0 “M-Q-H-Q

4H H

Figure 4.12 : Un cation de cuivre s’adsorbant sur une surface en formant un complexe
a spheére externe, mis en ¢évidence par mesure spectroscopique (Résonance
Paramagnétique Electronique) d’aprés JOLIVET (1994).

4.4.3.2.2 Chimisorption, complexes a sphéere interne

Les cations aisément hydrolysables et les éléments de transition ont une trés grande
affinité pour les surfaces d’oxydes et 1’adsorption peut s’effectuer contre les forces
€lectrostatiques, a des pH inférieurs au PCN de l'oxyde. Si les cations ne sont pas
préalablement hydrolysés, il peut y avoir pénétration de la spheére de coordination des cations
entrainant leur chimisorption sous forme de complexes a sphére interne :

4 7|
SéOH + [M(OHDgJ2+ Sa(—O)n-M(OHz)ﬁ-n(z'")‘* + n H30*

Figﬁre 4.13 : Un cation de zinc s’adsorbant sur une surface en formant un complexe a
sphére interne (JOLIVET, 1994).
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4.4.3.2.3 Fixation des ions sur les sites oxydes de I'apatite

Sur ditférents minéraux de phosphate et calcium, des groupes fonctionnels de surface
ont été observés a l’aide de méthodes d’analyse de surface, telles la spectroscopie
d’adsorption des rayons X ou XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). DROT et al. (1998) et
DROT et al. (1999) ont observé les sites de phosphate sur du diphosphate de zirconium dont
I’ion uranyl s’adsorbe. Et d’autre part des sites de calcium hydratés ont ét€ remarqués sur la
calcite (FENTER et al., 2000b; STipp and HOCHELLA, 1991).

Du point de vue macroscopique, la sorption qui est dépendante du pH est interprétée
en termes de complexation de surface. Cette influence du pH a été observée pour la sorption
du zinc du nickel et du cadmium sur ’apatite dans différentes études (CHEN et al., 1997,
JEANJEAN et al., 1996; XU et al., 1994 ; PERRONE et al., 2001). XU et al. (1994) ont établi que
la rétention du zinc et du cadmium est régie selon les réactions suivantes :

Eq. 4.6 =POH + Zn*" < =POZn" + H'
Eq. 4.7 =PO + Zn** > =POZn"
Eq. 4.8 =CaOH + Zn** <> =CaOZn* + H'

4.4.3.3 Echrange d’ions entre solution et apatite

L’échange cationique implique un remplacement d’un ion a la surface d’un solide par
un autre ion provenant de la solution.

L’observation des apatites naturelles (présentes dans les ossements : LEGEROS and
LEGEROS (1984) ou dans les roches : SHA and CHAPPELL (1999)) ont montré que les ions des
apatites peuvent s’échanger avec d’autres provenant du milieu environnant.

4.43.3.1  Echanges sur les sites cationiques

Deux conditions favorisent I’échange de I’atome calcium par un ion :

e Les rayons des deux ions inter-changés doivent é&tre voisins (< 15 %)
(REICHERT and BINNER, 1996)

e La valeur de I'électronégativité (aptitude des atomes a fixer des électrons) de
I’ion en solution doit &étre plus importante que celle présente de I'ion calcium,
pour permettre un replacement plus facile entre les ions phosphate et hydroxyle
(Suzuxi et al., 1982)

Ces substitutions contribuent a la rétention par ’apatite de nombreux cations,
principalement divalents : Cd*", Pb*", Zn**, Mg®*, Ba**, Cu**, Co™", Mn®* et Ni?* (SUZUKI et
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al., 1981; SUZUKI et al., 1982). Elles se manifestent principalement par une augmentation de
la concentration de calcium en solution (Eq. 4.9).

La sorption du cadmium est le sujet de nombreuses études. JEANJEAN et al. (1994) et
SERY et al. (1996) ont montré, aprés réaction, par diffraction de rayons X et spectroscopie
EXAFS que I’ion cadmium est situé avec une légere préférence sur les sites de Cay (Figure
4.3).

Eq. 4.9 Coutace + Z0° %5 Pilgustice + T

_ [Znsmface][ca 2+]

ch B [C asurface][Zn 2+]

MisrA and BOWEN (1981) ont observé que !’échange calcium-zinc avait lieu en
quelques minutes et qu’il fallait une concentration en zinc totale supérieure 2 5 % de la
concentration totale en sites (Cagurface + Znsurface) pour observer cet échange. Différentes études
ont modé€lisé les résultats expérimentaux d’échange cationique par un isotherme de Langmuir
(voir le paragraphe 5.2.6.1). Ce modele simplifie I’Eq. 4.9 en supposant que la concentration
du calcium dissout est stable. La valeur de la constante de réaction, Ky, est dépendante de la
concentration maximumn de sorption choisie ou observée. Ce maximum de sorption peut étre
aussi estimé sur la base de la valeur cristallographie du nombre de calcium a la surface
(Tableau 4.2).

Type Valeur totale des Expérience hydroxylapatite-zinc
sites (Force ionique, rapport liquide-solide)
(sites nm’z)

Isotherme de 45" Réacteur en batch (I=0.1 mol L', 300 mL g7)
Langmuir ‘

Isotherme de 447 Réacteur en batch (I inconnue M, 10 mL.g ™)
Langmuir

Cristallographie 11.8™

Tableau 4.2 : Concentration de sites totaux dans la littérature : * (XU et al., 1994) et **
(MISRA and BOWEN, 1981) et *** : valeur de I’hydroxylapatite calculée suivant WU et
al. (1991).

4.4.3.3.2 Echange surles sites Y

A température ambiante les apatites calciques sont capables d’échanger les ions OH
par des ions F". Par contre il est nécessaire d’atteindre une température de 250°C pour que
I’échange avec des ions Cl puisse avoir lieu. Donc la température favorise également les
réactions d’échange. La proportion des ions échangés dans les canaux (Figure 4.2) dépend de
la composition de ’apatite, en effet la mobilit€ des ions dans les canaux dépend de la taille
des canaux et du champ électrique régnant dans ces canaux. Une apatite composée de sodium
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atténue le champ électrique régnant dans les canaux et accroit ainsi la mobilité des anions
(SAMEC and MONTEL, 1966a; SAMEC and MONTEL, 1966b).

4.4.3.3.3 Echanges sur les sites phosphate :

Des échanges entre des ions selenite (Se05™) et phosphate ont été observés et
démontrés par différentes méthodes de spectroscopie et de diffraction par MONTEIL-RIVERA et
al. (2000).

4.4.3.4 Absorption-diffusion

Les substitutions par échange ionique que nous venons de décrire constituent dans
certains cas le point de départ d'un processus d’immobilisation plus long et non réversible.
TOULHOAT et al. (1996) ont observé, en mesurant la distribution de cadmium dans le cristal de
I’apatite & I’aide d’analyses spectroscopiques PIXE (Proton-Induced X-ray Emission) et RBS
(Rutherford Backscattering), qu’une partie du cadmium retenu peut diffuser dans les canaux.
Il semble aussi que les ions de sélénite, diffusent dans 1’apatite proche de la surface sur une
couche de quelques nanomeétres (MONTEIL-RIVERA et al., 2000).

Dans différents cas, pour les terres rares et le strontium, I’augmentation de la
température favorise la diffusion (PANDEY et al., 1990).

Les apatites sédimentaires et les ossements archéologiques sont constitués de
cristallites trés fins (quelques microns) et présentent une porosité trés importante. Ils se
caractérisent donc par des surfaces spécifiques trés grandes, ce qui augmente la probabilité de
 diffusion (PERRONE, 1999). Ceci explique que les ossements archéologiques sont bien plus
riches en toutes sortes d’éléments chimiques Al, Fe, F, Zn, Si, Mn, Cu, Sr... et & des
concentrations plus importantes que les ossements modernes (QUATTROPANI et al., 1999;
REICHE et al., 1999).

4.4.3.5 Précipitation-coprécipitation

De nombreuses études ont montré que les ions libérés par la dissolution de I’apatite
contribuent 4 I’immobilisation de radionucleides ou de métaux sous forme de composés peu
solubles. Différentes études ont ainsi mis en évidence par diffraction de rayons X une
précipitation du zinc phosphate en hopeite [Zn3(PO,);.4H0] ou I'analogue de la libethenite

avec du zinc [Zny(OH)PO4] (FUIERER et al., 1994; MISRA and BOWEN, 1981). CHEN et al.

(1997) ont montré, pour des expériences hydroxylapatite zinc-cadmium, que lorsque le
systéme est en conditions alcalines, le zinc et le cadmium précipitent sous forme d’otavite
[CdCOs], d’hydroxyde de cadmium [Cd(OH),] et de zincite [ZnO], alors que I’hopeite ne
précipite qu’en conditions acides. De méme, pour ’uranium et le plomb il se forme une phase

32

k 4B

secondaire avec 1'uranium , I’autanite [Ca(UQO;),(PO4),.10H,0] (AREY et al., 1999) et avec le
plomb une forme apatitique bien moins soluble que I’hydroxylapatite : hydroxypyromorphite
[Pbs(PO4);OH] (MA et al., 1995; XU and SCHWARTZ, 1994).

Au cours d’expérience en batch avec de I’hydroxylapatite, XU et al. (1994) ont
observé une diminution de la concentration de calcium pendant la sorption du zinc et du
cadmium. Ils I’expliquent par une possibilité de coprécipitation suivant 1’équation générale :

Eq. 4.10 : xZn* + (5-x)Ca®* + 3H;PO,®" + H,0

& (Zny, Casy)(PO4);OH + (B.i+1)H"

Pour qu’une solution supersaturée puisse former un solide, il faut vaincre les barriéres
de nucléation, et ceci se réalise souvent a la surface d’une phase moins stable (les régles
Ostwalds que 1'on décrira dans le paragraphe 4.4.4.1, (STUMM and MORGAN, 1996)).
Différentes études de spectroscopie ont montré que la surface de I’hydroxylapatite est le lieu
de la formation de I’hydroxypyromorphite (LOWER et al., 1998; MANECKI et al., 2000) qui
permet donc de catalyser cette nucléation (VALSAMI-JONES et al., 1998).

4.4.4 LES PROCESSUS DE DISSOLUTION-PRECIPITATION-
RECRISTALLISATION.

4.4.4.1 La formation et I'évolution d’un minéral dans le temps

La croissance cristalline dépend en général de trois étapes (SIGG et al., 2000) :
e Le transport des ions ou de molécules a la surface ol va se réaliser la nucléation.

e Les réactions de surface (adsorption, déshydratation, nucléation en surface,
échanges d’ions ...)

e Ie transport des produits de la réaction, tels que les protons.

Ainsi la vitesse de croissance du cristal peut elle tre contr6lée par la cinétique soit du
transport soit de réaction de surface. Si la croissance est contrlée par le transport, il existe un
équilibre de saturation a la surface du cristal. La croissance cristalline est alors déterminée par
la vitesse de transport des ions ou des molécules de la surface du cristal vers la solution (ou
I’inverse). 'En fait, les vitesses de croissance ou de dissolution de nombreux minéraux présents
dans les eaux naturelles sont contrdlées par la cinétique des réactions de surface, ce qui est le
cas de I’hydroxylapatite (CHRISTOFFERSEN and CHRISTOFFERSEN, 1984; VAN CAPPELLEN,
1991). La formation d’un cristal est initiée par de microscopiques clusters ou noyaux de cette
nouvelle phase. Ces noyaux peuvent se former dans le volume de la solution (nucléation
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homogeéne) ou a la surface de particules (nucléation hétérogene). Il est nécessaire que la
solution atteigne une sursaturation critique pour que la croissance des nuclei I’emporte sur
leur dissolution et que le noyau continue a croitre et forme un cristal macroscopique. La
saturation est quantifiée par 1’équilibre de solubilité :

1/n
Eq.4.11: 8 = [ﬁ]
K

avec IAP : le produit d’activité ionique (c’est & dire le produit d’activité (Ca)’(PO4)*(OH)), K
correspondant a la constante d’équilibre de la solubilité et 1} au nombre d’ions par formule du
minéral, c’est a dire neuf dans le cas de |’ apatite.

La taille du cristal peut augmenter par coagulation ou par “ripening” d’Oswald. La
reégle d’étapes d’Oswald postule que la phase la moins stable et la plus soluble précipite pour
étre remplacée par une série de phases de plus en plus stables thermodynamiquement. Ceci est
di a I’'importance de la tension de I'interface entre un solide stable et la solution ou il est
difficile de nucléer directement la nouvelle phase (STEEFEL and VAN CAPPELLEN, 1990). Dans
de nombreux cas, les minéraux contournent la nucléation directe en utilisant pour leur
croissance, un minéral plus soluble, comme précurseur métastable.

Dans le systeme Ca(OH),-H3PO4-H,0, a un pH supérieur a 4.8, I’hydroxylapatite est
le moins soluble des phosphates calciques, comme le montre le calcul des isothermes de
solubilité (Figure 4.14 ; THIRIOUX, 1990).

i
PCa
10F
CaHPO,.2Hg0
7T CaHPO,
7 CaHg(POy) - 5H0
18 CagPOsle
Cag(POy 3 OH
: : .

PH

Figure 4.14 : Isothermes de solubilité a 25°C de phosphates calciques dans le systeme
Ca(OH),-H3PO4-H>0, avec une constante de solubilité pour I’hydroxylapatite de 4.7
10" d’aprés (THIRIOUX, 1990)

L’hydroxylapatite est formée en milieu biologique lors de la constitution des os, soit
directement par précipitation, soit indirectement par l’intermédiaire d’un précurseur, des
effets biologiques pouvant influencer dans ces mécanismes, comme la concentration de
phosphates qui est régulée par l'intermédiaire d’enzymes (POSNER et al.,, 1984). Dans
I’hypothése d’une formation indirecte, différents précurseurs sont proposés : ACP (calcium
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phosphate amorphe, composition variable), DCPD (dicalcium phosphate dihydraté, brushite,
CaHPO4.H,0), OCP (octacalcium phosphate, CagHy(PO4)s.6H,0) ou TCP (tricalcium
phosphate, Caz(PO4), (LEGEROS and LEGEROS, 1984).

4.4.4.2 Solubilité

44421 Les mécanismes de dissolution

Fox et al. (1978) proposent un modele physique pour décrire la dissolution de
I'apatite. Il est basé sur deux sites distincts de dissolution. Un des sites est associé a la
dissolution le long de I’axe ¢ (Figure 4.2), c’est le site le plus important quand la solution a un
faible degré de sous saturation. Et 1’autre site est situé sur I’ensemble du plan basal, le plan
cristallographique (001) (Figure 4.3). Des analyses en microscopie Electronique de
transmission ont confirmé ce modele (GRIFFITH et al., 1978). Dans une solution partiellement
saturée, des trous se forment le long de I’axe, par contre dans une solution complétement sous
saturée il n’apparait pas de tels trous. Par contre, ce résultat est démenti par CHRISTOFFERSEN
and CHRISTOFFERSEN (1979), qui ont démontré que la dissolution sur deux sites est un artefact
mathématique.

Dans une analyse quantitative de la cinétique de la dissolution de I’'HAP, THOMANN et
al. (1989) suggerent la formation d’une couche peu épaisse, due & des ions adsorbés sur la
surface (tel des ions Ca®* PO4”) réduisant ainsi le procédé de transport diffusif et provoquant
une couche riche en calcium. Au contraire CHRISTOFFERSEN and CHRISTOFFERSEN (1984)
proposent que la dissolution ne soit pas limitée par des effets de transport mais plutot par des
cinétiques de réactions de surface. En effet, initialement, la dissolution peut étre initiée par la
formation de complexes entre des molécules d’eau (les ions H" ou OH") et de groupes de
surface de calcium ou de phosphates (paragraphe 4.4.2.3) (CHRISTOFFERSEN and
CHRISTOFFERSEN, 1982; STUMM and MORGAN, 1996). La coordination de surface avec ces
ions polarise, affaiblit et tend a casser les liaisons d’oxygéne dans le réseau cristallin sous la
surface. Le taux de dissolution dépend alors fortement du pH en solution.

44422 Lacongruence ?

Si tous les produits de la réaction de dissolution sont solubles alors la réaction est
appelée congruente (LANGMUIR, 1997). En pratique, lorsque le rapport des concentrations
totales en solution est égal au rapport molaire des mémes ions présents dans le solide, nous
considérons que la dissolution est congruente.

De nombreuses études ont été menées, pour savoir si la dissolution de
I’hydroxylapatite est congruente ou non. D’apres, AVNIMELECH et al. (1972), MORENO et al.
(1968) et PERRONE (1999) la congruence de la dissolution de ’apatite est observée, c’est a
dire que le rapport Ca/P de la solution saturée est égal a 1.67. Au contraire différents auteurs,

/
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CHRISTOFFERSEN and CHRISTOFFERSEN (1979), ROOTARE et al. (1962) et SMITH et al. (1974)
ont trouvé une dissolution noncongruente. SMITH et al. (1974) ont observé un rapport Ca/P
plus important que 1.67 alors que ROOTARE et al. (1962) ont obtenu le contraire.

Afin d’expliquer la noncongruence de la dissolution (ROOTARE et al., 1962; SMITH et
al., 1974) ont évoqué la possibilit¢ que la dissolution soit controlée a la surface par la
formation d’un complexe dérivant de 1’hydrolyse des phosphates [Cay(HPO4)(OH), ou
CaHPO4.2H,0]. La non steechiométrie du rapport Ca/P peut aussi étre due aux impuretés
initialement présentes dans le cristal (POSNER et al., 1984; THOMANN et al., 1990; TISELIUS et
al., 1956; XU and SCHWARTZ, 1994). TISELIUS et al. (1956) suggérent que dans la méthode
commune de synthése de 1’hydroxylapatite (celle qui a ét€ pratiquée pour fabriquer
I’hydroxylapatite que 1’on a utilisée dans nos expériences), il y a une transformation
incompléte de brushite [CaHPO,4.2H,0] en hydroxylapatite et que des ions sodium sont
introduits dans le réseau. Cette présence a été confirmée par (JEANJEAN et al., 1994).

4.4.4.3 Effet de la cristallinité

La cristallinité est liée au rapport surface/volume de la particule et donc a la taille des
particules. Elle dépend des conditions de formation et de la vitesse de formation du solide
(voir 4.4.4.1). Les apatites formées a basse température et 2 basse pression sont moins bien
cristallisées que les apatites d’origine hydrothermale ou magmatique (PERRONE, 1999).

Une apatite bien cristallisée est moins soluble que celle constituée de petites cristallites
quasi-amorphes. Cette relation est quantifiée par 1’équation suivante qui s’applique a la
solubilité des hydroxydes :

02895May . _
Eq. 4.12: logK, (D)=logK (D= oo)+—9—yD '
RT p
ol D est la taille moyenne de la particule, Ky, (D=<0): La constante thermodynamique de
solubilité & I’équilibre, o le coefficient de forme, p: la densité, y: I’énergie d’interface, R: la

constante de gaz et T la température (SCHINDLER et al., 1965).

4.4.4.4 Effet des impuretés dans ou sur le cristal

Comme nous 1’avons observé dans les paragraphes précédents, les impuretés peuvent
étre nombreuses et diverses, suivant 1’origine de I’ apatite et son environnement chimique.

CHRISTOFFERSEN and CHRISTOFFERSEN (1981) ont observé que des groupes
organiques contenus dans des protéines de salive inhibent la dissolution de I’hydroxylapatite.
IIs ont modélisé ce phénomeéne a 1’aide d’un modele polynucléaire, réaction d’un simple
modele d’adsorption de type Langmuir. Ainsi ils ont montré que les ions adsorbés peuvent
inhiber la dissolution en bloquant les sites réactifs.

36

-

Autre exemple d’inhibition a la surface, le plomb peut former, comme nous 1’avons vu
dans le paragraphe 4.4.3.5, un solide a la surface et ainsi bloquer la dissolution de I’apatite
(XU and SCHWARTZ, 1994)

Les ions qui sont introduits dans le réseau cristallin par échange cationique, par
diffusion ou pendant la formation de I’apatite, impliquent des modifications de parameétres
cristallins suivant leur taille ionique, ce qui engendre des changements de propriété comme la
solubilité. Par exemple la présence du fluor conduit a une stabilité thermodynamique et celle
des carbonates contribue au contraire a une instabilité au point de vue de la dissolution dans
un milieu acide (LEGEROS and LEGEROS, 1984).

MAYER and FEATHERSTONE (2000) ont €étudié la dissolution de I’hydroxylapatite
carbonatée contenant du zinc ou non. Ils ont observé que la dissolution est plus faible pour des
apatites contenant du zinc. Car I'insertion du zinc dans le réseau cristallin, substitué au
calcium, engendre une diminution des parametres du réseau.

4.4.4.5 L es parametres influengant sur la solubilité

Compte tenu des diverses remarques précédentes, la dissolution des apatites dépend de
nombreux facteurs (PERRONE, 1999) :

e La composition chimique du milieu :

Le pH: I’hydroxylapatite est peu soluble en milieu alcalin et sa solubilité
augmente fortement quand le pH décroit en dessous de 6 (PATE et al., 1989)

La force ionique : en augmentant la force ionique, avec par exemple des ions
“spectateurs” la solubilité diminue (ROOTARE et al., 1962).

La concentration initiale des ions de calcium et de phosphate dans le cas des
eaux naturelles.

La concentration des ions pouvant réagir avec 1’ apatite.
e La composition, la cristallinité, la taille et 1’état de surface du solide
e Les conditions expérimentales et naturelles (autres que chimiques)
La température : a température plus élevée la dissolution est favorisée.
Le temps de contact solide/solution.
Le rapport solide/liquide (pour les expériences) (ROOTARE et al., 1962).

Le conditionnement initial de I’apatite : Si 1’apatite est introduite séche dans un
réacteur rempli d’une solution d’électrolyte, il y a une libération rapide de
phosphate, de proton et de calcium initialement adsorbés sur la surface, par contre
ce n’est pas le cas pour 'introduction d’une apatite en suspension (THOMANN et
al., 1990).
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5 MATERIELS ET METHODES

5.1 METHODE DE SIMULATION

5.1.1 INTRODUCTION A LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE ' .

Le principe général des techniques de chimie calculatoire est de déterminer 1’énergie
et le chemin de I’ensemble des atomes d’une molécule (ou d’un ensemble de molécules) en |
fonction de la position des atomes et de leur vitesse. A partir de cette €nergie, on peut '
optimiser la géométrie du systéme étudié, c’est a dire trouver un jeu de positions atomiques
tel que 1’énergie du systéme soit un minimum (position stable). Cette minimisation
(mécanique moléculaire) ne permet en pratique que de trouver un minimum local, qui
correspond & une structure proche de la structure de départ.

La dynamique moléculaire permet de parcourir différents minima d’énergie possibles %
(’espace des phases) et donc différentes positions que peuvent prendre les atomes au cours du I
temps. Ainsi, a I’échelle locale, nous pouvons visualiser le comportement énergétique d’un ‘
cation et les modifications de ses coordonnées a 1’approche d’une surface minérale, ici ‘
I’hydroxylapatite. Nous pouvons observer, au cours du temps, les molécules d’eau
d’hydratation autour du cation et leur nombre, c’est a dire leur nombre de coordination pour
les complexes de sphére interne et externe, ainsi que les molécules d’eau présentes a la |
surface du minéral. Nous pourrons donc prédire d’éventuelles réactions, et trouver les
positions atomiques ou ces réactions seront les plus probables. Mais en aucun cas, avec la
dynamique moléculaire nous ne pourrons simuler une réaction chimique. Il faudrait alors faire
appel a la mécanique quantique.

5.1.2 CONSTRUCTION DU SYSTEME EAU-CATIONS-HYDROXYLAPATITE

La structure de I’hydroxylapatite a été construite a partir des données
cristallographiques données dans le Tableau 5.1 (SUDARSANA and YOUNG, 1969). Le systéme
comporte 36 cellules unitaires (Figure 5.1).
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Dimensions de la cellule c a B y
(A) (A) (A)  (degré) (degré) (degré)
9.424 9424  6.879 90 90 120
Groupe de symétrie P 6ym
Atomes Xa Y/b Z/c

) 0.3284 0.4848 Va
0 0.5873 0.4651 Ya
0 0.3437 0.2579 0.0702
P 0.3987 0.3685 Ya

Cay 173 2/3 0.0015

Cay 0.2468 0.9934 Ya

OH 0 0 0.1950

Tableau 5.1 : Parametres cristallographiques de 1’hydroxylapatite avec le site d’OH
qui a une probabilité d’occupation d’un demi (SUDARSANA and YOUNG, 1969).

A I’aide du programme XPLOR, nous avons modélisé un parallélépipéde de molécules
d’ean en forme de losange (dimensions 55 x 55 A) et d’épaisseur 25 A. Nous avons choisi

cette forme, car elle correspond a celle de la maille de 1’apatite dans le plan cristallographique
(001).

L’hydroxylapatite comporte dans sa structure des canaux (voir 4.3). Nous avons placé
le volume d’eau 2 2.5 A du plan comportant les calcium I extérieurs (nous avons choisi ce
plan comme origine de la cote), perpendiculairement aux canaux (Figure 5.2).

La position des atomes de I’hydroxylapatite est fixe sauf pour les hydroxyles localisés
4 linterface avec 1’eau, laissés libres d’avoir de petits mouvements harmoniques (ce
phénomeéne est développé dans le paragraphe 5.1.3.3.2). Les hydroxyles sont choisis mobiles
car dans I’apatite ce sont les atomes qui se déplacent le plus (voir 4.3) et qui peuvent donc par
exemple s’échanger avec le fluor dans un systéme naturel. L’énergie du systéme eau-apatite
est ensuite minimisée et dynamisée, pour que les molécules d’eau soient énergiquement bien
placées vis a vis de I’hydroxylapatite, & une température choisie de 300° K. Ainsi les
propriétés physiques de I’eau (densité, distance inter-molécules et la structure tétraédrique)
sont respectées.

Quand le systeme est stable, quatre molécules d’eau proches de quatre OH de
I’hydroxylapatite sont identifiées. Ces OH sont choisis pour leur position, ils sont a €gale
distance entre eux et aussi avec le bord de la structure. Ces molécules d’eau sont remplacées
par un cation (Zn°") (Figure 5.3). Deux autres cations zinc sont insérés au milieu du volume
d’eau, ils peuvent &tre comparés aux données de la littérature concernant I’hydratation des
cations et servent de référence aux cations qui explorent la surface de I’apatite. Le systéme est
a nouveau équilibré.
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Figure 5.1 : L’hydroxylapatite est construite avec 36 cellules unitaires. En rouge les

atomes d’oxygene, en bleu les atomes de calcium, en jaune les atomes de phosphore et blanc
les hydroxydes. -
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Figure 5.2 : L’eau est disposée 4 2.5 A du plan des Ca; de 1’apatite, sur la face (001),
c¢’est a dire la surface représentée dans la Figure 5.1.

Figure 5.3 : Quand le systéme est stable, des molécules d’eau sont échangées avec des
cations. Les cations sont placés & différentes distances de la surface de I’apatite.
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Puis en soumettant le systéme & une phase de dynamique moléculaire, nous observons
les différentes positions que prennent les molécules au cours du temps. Ces conformations
(ces différentes positions) sont dues aux forces qui inter-agissent entre atomes et a la vitesse
de déplacement de ces atomes.

5.1.3 LES ATOMES ET LEURS FORCES INTER-AGISSANTES ENTRE
EUX : LA MECANIQUE MOLECULAIRE.

La mécanique moléculaire consiste & considérer I’ensemble des atomes comme un
réseau de masses ponctuelles chargées, reliées par des ressorts et interagissant via des
potentiels empiriques (CROUZY, 2001).

Cette fonction empirique d’énergie potentielle, composée de différents termes
représentant des interactions intra- et intermoléculaires physiquement plausibles. Ces termes
doivent étre paramétrés de mani¢re a4 ce qu’ils permettent de retrouver les interactions
calculées par chimie quantique ou déterminées a partir de résultats expérimentaux.

Nous avons utilisé dans nos travaux le programme XPLOR (BRUNGER, 1987), qui a
été développé pour I’analyse de résultats obtenus par RMN et par diffraction de rayons X. Il a
été construit sur les bases du programme CHARMM (BROOKS et al., 1983). Nous avons
choisi XPLOR pour sa programmation trés bien structurée. L’énergie potentielle utilisée dans
XPLOR est composée de deux groupes d’énergie.

Eq 5.1 E = Eempirique F Eeﬂective

L’énergie effective est constituée de contraintes supplémentaires par rapport a
I’énergie du champ de force, par exemple, pour représenter des périodicités ou donner aux
atomes un degré de liberté dans ’espace (voir 5.1.3.3). L’énergie empirique est détaillée ci-
dessous.

5.1.3.1 L’énergie empirique

L’énergie empirique est constituée (i) de termes dits 1iés (E jiison E angle de vatence: E Urey-
Bradley: E angle dicares €t E impropre), dus a des atomes liés entre eux par des liaisons covalentes et
(ii) de deux autre termes, E van der Waals €t E élecirostatiques qui €xpriment les interactions entre
atomes non liés de maniére covalente.

Eq' 52 Eliaisrm = Zkb (r*ro )2

liaisons

Eq 53 Eang!e de valence = z k& (9 - 8(] )2

angles

Les deux premiers termes de 1’énergie empirique (Eriaison €t Eangle de valence) sont des
termes de déformation des longueurs r et des angles de liaison 0 (Figure 5.4). Et ry et 6, sont.
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les valeurs de r et 6 a 1’équilibre, k; et ko sont les constantes respectives de force associées.
Ces expressions traduisent, par un potentiel harmonique, les déformations des grandeurs
géométriques. Cette approximation harmonique est valable pour des températures basses, oll
les déplacements atomiques sont faibles. Mais a température élevée des effets non
harmoniques apparaissent. La fonction de XPLOR tient compte de ces effets par
I’intermédiaire de 1’énergie suivante, le terme d’Urey-Bradley de couplage vibrationnel :

2
Eq 54 EUrey Bradiey = 2 kub (r13 _rub )
angles
Ce terme permet de reproduire le couplage vibrationnel entre atomes séparés par deux
liaisons covalentes. Le terme d’Urey-Braley est détermin€ par r;3, la distance entre le premier

atome et le troisi¢me atome, par 03 ’angle formé par@ (Figure 5.4) et par ry, et ky, qui
sont respectivement la distance entre les deux atomes a l’équﬂibre et la constante énergétique.
Ce terme est nécessaire pour reproduire les caractéristiques vibrationnelles de certaines petites
molécules et il permet d’utiliser 1’approximation harmonique pour les deux précédents termes.

Figure 5.4 : Schéma de 4 atomes d’une molécule avec leurs positions relatives.

L’introduction d’un terme de torsion est nécessaire pour rendre compte des effets de
torsion autour des liaisons covalentes. Ces effets apparaissent dés qu’il y a au moins 4 atomes
dans la molécule. Ils sont représentés par 1’angle ¢ entre les deux plans ol se trouvent les 4
atomes (Figure 5.4). Ce terme dans XPLOR est donné par une série de Fourier :

Eq. 5.5 Eppte aiire = 2, Dk, (1+c0s(ng,+6,)) sin>0

diédre i=1,m

- 2 oo
Esiite aisire = 2 _Xk,pi (ng,—6,)" sin=0
diédres i=1,m
oll n est la périodicité du rotor, &; sa phase a I’origine et ky; sa constante de force. En général
on se limite & une série d’ordre 1.

Un autre terme existe des qu’il y a au moins quatre atomes : ¢’est 1’énergie impropre.
Elle prend en compte le cofit énergétique de déformation du plan formé par au moins quatre
atomes. Pour cette énergie, XPLOR utilise la méme expression que 1’équation de 1’énergie
d’angle diedre.
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Nous considérons ensuite les termes non liés dont celui caractérisant les interactions
de Van der Waals entre paires d’atomes non liés par des liaisons covalentes (i. e. des atomes
séparés par plus de quatre liaisons covalentes ou bien qui appartiennent a deux molécules
différentes). La fonction de Lennard-Jones utilisée dans XPLOR comprend un terme attractif
en 1/r;® et un terme répulsif en 1/r;;' ol 1; est la distance entre deux atomes :

o5 ..
_ i 312 i \6
Eq 56 EVan der Waals Z 4 gzj (_) - (_) SW(]"U ) r()n’ roﬁ")
LJ r‘-j I‘U.

Avec :
Eq. 5.7

0 St ¥y St

(re —r}).(ry + 27, =371,

— i off i on .
SW(’;j’ronﬂroﬂ) - 3 SU oy 2?’!] Zf"an
(roﬁ" - ron)
1 Si By <l

L’ensemble donne un puits de potentiel dont la profondeur en kcal mol est donnée par
€ et correspond a une distance entre atomes i et j de 20 6)Gi,j. Pour calculer €;; et ¢;; on utilise
les régles de combinaison : &; = (&; . §) et O;; = (C; + C;)/2 ou & G; et g, 0 sont les parametres
des atomes i et j.

Ces interactions devraient a priori étre calculées pour toutes les paires d’atomes du
systéme soit [N.(N-1)]/2 paires pour un systéme a N atomes. Nous remarquons que le temps
de calcul de la fonction d’énergie potentielle sera proportionnel & peu prés au carré du nombre
d’atomes composant le systéme. Pour minimiser de temps de calcul, il faut diminuer le
nombre de paires a calculer. On a donc recours a des fonctions de troncature des interactions
non liées. Celle que ’on utilise pour I’énergie de Van der Waals, la fonction “switch” (SW,
Eq. 5.7), permet de passer de la forme classique du potentiel a la valeur nulle de I’énergie sans
discontinuité dans un intervalle choisi [ron, Toe] €t une dérivée également continue. La liste de
paires d’interactions est mise a jour tous les vingt pas.

Enfin le dernier terme de I’énergie potentielle empirique est 1’énergie €lectrostatique
qui rend compte du fait que les atomes portent une charge nette prise en compte dans le mode
de calcul de XPLOR, sur le noyau.

C
Eq 5.8 Eé:’ecrms!a!!que = 2 q; qj ,; SH (Fjj ’ rqf])
L i

I

Dans ce terme, q; et q; sont les charges nettes des atomes i et j, C est une constante
(égale a (4m)") et g, est la constante diélectrique du milieu. Généralement, lorsque tous les
atomes du systéme sont explicitement inclus dans le calcul, on utilise une constante
diélectrique de 1, mais d’autre valeurs sont possibles selon que l'on désire simuler
implicitement I’effet d’un solvant. o
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(1—51—)2 si r, <r
Eq.5.9 SH(r;,ry) = ry y = o
0 Si ¥y BT

Comme c’était le cas pour I’énergie de Van der Waals, 1’énergie électrostatique est
tronquée. Cette fonction “shift”(SH, dans Eq. 5.9) permet un déplacement plus rapide et

sans discontinuité vers la valeur nulle quand la distance inter atomique est égale a rog, que
I’on a choisie 2 20 A, pour prendre en compte de toutes les interactions électrostatiques de
valeur significative (SIMONSON, 2000).

5.1.3.2 Paramétrisation du champ de force

5.1.3.2.1  Champ de force de I'eau

Le modeéle de I’eau est le modele le plus étudié (HEYES, 1998; RAPAPORT, 1995) car
I’eau est une molécule polaire, polarisable, flexible et contenant des protons (qui doivent étre
traités par la mécanique quantique) .

Moment
dipolaire

0,9572 A

Figure 5.5 : Schéma de I’eau avec les distances du modéle TIP3P.

Dans le cas de cette étude nous utilisons le modele TIP3P (JORGENSEN et al., 1983), il
est basé sur trois sites d’interactions dont un oxygene associé¢ a deux protons. Le potentiel
énergétique entre deux molécules d’eau est la somme d’interactions de Coulomb et de Van
der Waals. Ce modele a été parametrisé pour représenter les énergies et la densité de 1’eau
liquide.

5.1.3.2.2 Champ de force de I’hydrokylapatite

La parameétrisation est faite sur la base de la structure de 1’hydroxylapatite. Les
liaisons de valence entre les atomes ne sont pas prises en compte (HARTZELL et al., 1998). Le

/
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champs de force est alors formé des énergies de Van der Waals 2 la surface de
I’hydroxylapatite et des €nergies €lectrostatiques de la structure.

5.1.3.2.3 Champ de force des cations (Zn**, Ca®*)

Pour calculer les parametres d’approche du champ de force des cations, ils ont été
individuellement insérés dans un volume d’eau. Les sphéres d’eau autour de ces cations sont
minimisées et sont soumis a la dynamique. Les paramétres (les constantes des énergies de
Van der Waals) sont choisis tels que la coordination et la distance eau-cation soient identiques
a celles observées expérimentalement et obtenues par des calculs ab initio (Tableau 5.2).

Valeurs Simulations Valeurs utilisées
Expérimentales
M dm.om2 N dm.onz () N dm.om2 N
A) (A) (A)
T 1.95-2.17+" 6 2017 6 1.95 6
Ca® 2.41-2.46" 6-10  2.44-2.52™ 6-8 2.45 8

)N : Nombre de coordination dans la 1¥ sphere de solvatation

Tableau 5.2 : Distances cation-eau et nombre de coordination du cation : (i) résultats
expérimentaux, (ii) calculs avec des potentiels calculé par la méthode ab initio et (iii)
les valeurs utilisées pour cette étude "' : (BURGESS, 1988; OHTAKI et al., 1976), “2:
(CLEMENTI et al., 1980; YONYAI et al., 1991) (KATZ et al., 1996),  : (RICHENS, 1997)
et *: (KaTzZ et al., 1996).

5.1.3.3 L’énergie effective

5.1.3.3.1 La périodicité et les limites

Les comportements des systemes finis et infinis sont trés différents. La question qui se
pose est de savoir, comment un petit systéme peut donner des résultats ressemblant & ceux
d’un systeme infini ? On peut construire un systéme avec des limites qui sont des barriéres
physiquement ouvertes, et le reproduire périodiquement (Figure 5.6) (ALLEN and TILDESLEY,
1987; RAPAPORT, 1995). Le fait de séparer le systéme fournit une moyenne de 1’information
organisée et réduit I’effort de la simulation. Cette périodicité a deux conséquences :

° Une molécule quittant sa région de simulation initiale, entraine pour toutes ses
images périodiques un déplacement identique vers leurs régions voisines (Figure
5.6).
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° Quand on réalise une approximation en tronquant 1’énergie potentielle a une
distance roe (voir les énergies de Van der Waals et électrostatique dans le
paragraphe 5.1.3.1), on doit inclure (Figure 5.7) dans la simulation les interactions
entre la molécule 1 et les molécules i étant a une distance inférieure a o de la
molécule de 1. On considére que la molécule 1 est au centre de la région qui a la
méme forme et la méme grandeur que la boite périodique (Figure 5.7).

y@ N
), ’0 o O
ety )
0 0 ,' Q) 0 Q
o e o O
[ (&) (@)
o O0o V0 U
o o Oc O
o o o

Figure 5.6 : Déplacement des molécules dans Figure 5.7: Un potentiel trongué agissant

" P % . . sur une molécule dans un systéme
un systéme périodique a deux dimensions

(ALLEN and TILDESLEY, 1987) périodique a deux dimensions d’aprés

(ALLEN and TILDESLEY, 1987)

Nous avons choisi une périodicité 4 deux dimensions de taille a=56,4 A et b=56,4 A.
La troisi®me dimension c=500 A est un espace o1 les interactions s’annulent complétement.
En effet la portée de I’énergie électrostatique est de 20 A.

Malgré la périodicité, le systéme n’est pas infini. Pour annuler les effets de bord (a
I’extrémité du systéme) on rajoute des atomes fictifs qui ont a la fois une énergie
€lectrostatique et une énergie de Van der Waals. On les appelle Epeie et Epygw.

Pour éviter que les molécules d’eau quittent le systéme, on a ajouté une barriére
stochastique sur le coté opposé a celui de 1’apatite. Ainsi est introduit une énergie de répulsion
qui croit quand une molécule d’eau s’approche de la barriere. La molécule qui s’est
approchée, rebondit donc sur la barriere avec la vitesse générée par la barriére et avec une
direction aléatoire. Cette énergie d’interaction des molécules d’eau avec la paroi stochastique,
nommée Eg,, (“stochastic boundary”), doit rester faible. Cette condition nous permet de
choisir I’origine et la distance de ce potentiel répulsif.

5.1.3.3.2  Energie harmonique :

Nous avons fixé I’ensemble des atomes de I’hydroxylapatite sauf les hydroxyles qui
sont au contact avec 1’eau. Les hydroxyles sont les atomes les plus mobiles du cristal, ils
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peuvent s’échanger dans un milieu nature] avec du fluor (SAMEC and MONTEL, 1966a; SAMEC
and MONTEL, 1966b). Pour savoir quelle est I’influence du mouvement de I’hydroxyle sur le
cation. On applique a I’aide du programme XPLOR une contrainte harmonique impliquant de
petits mouvements sur les hydroxyles de surface. L’énergie harmonique que subit I’ensemble
des hydroxyles a la surface de 1’apatite et au contact de 1’eau est :

Eq. 5.10 E,. = Soh (r, =17’

OH contact de I'eau
ol h; est la constante harmonique individuelle de 1’atome i, 1; est la coordonnée de 1’atome i

et ;"' celle de sa position de référence dans la structure initiale A la température 0° K. Dans
cette étude nous faisons varier la constante harmonique de 0.2 & 200 kcal mol™ A.

5.1.4 DYNAMIQUE MOLECULAIRE : PARCOURIR L'ESPACE DE PHASE

L’espace de phase est I’ensemble des possibilités que peut prendre énergiquement le
systéme, c’est & dire toutes les configurations possibles et toutes les vitesses possibles.

La mécanique moléculaire est habituellement limitée a la détermination de la
géométrie moléculaire, des propriétés vibrationnelles et des grandeurs thermodynamiques de
molécules pour lesquelles les effets des électrons m ne sont pas déterminants pour la
conformation (VERGOTEN, 1991). La mécanique moléculaire concerne un milieu a 0°K, elle
permet d’atteindre une configuration, le premier minimum de I’espace des configurations,
c’est I’énergie adiabatique (Figure 5.8). Elle est trés utile pour enlever les mauvais contacts
entre les atomes (des atomes placés trop proche énergétiquement) qui ont pu étre créés lors de
la construction ou la modélisation d’un systéme de molécules.

pot tot

Figure 5.8 : Modele de mécanique moléculaire et dynamique moléculaire, I’énergie
potentielle totale d’une molécule en fonction d’une coordonnée (sphérique ou
cartésienne). La mécanique moléculaire est déterminée a température de zéro degré
kelvin, c’est la recherche du premier minimum de 1’énergie potentielle représentant
I’énergie adiabatique. Pour la dynamique moléculaire s’ajoute une énergie cinétique
due a I’agitation des molécules avec la température (que nous avons choisie étre égale
a la température ambiante : 300°K). La molécule peut alors prendre différentes
configurations au cours du temps (correspondant aux différents minima de 1’énergie
potentielle) tant que E; > Epo or 00 E¢ est I'énergie cinétique et Epo o 1'€nergie
potentielle de la molécule.
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La technique de Dynamique Moléculaire consiste en 1I’étude des mouvements des
atomes et donc de I’espace de configuration des systemes moléculaires (Figure 5.8). Ces
configurations sont déterminées par intégration des équations classiques du mouvement
(équations de NEWTON), €tant donné un champ de force associé (une fonction énergie
potentielle). Car, un traitement classique est suffisant pour des mouvements atomiques de
temps caractéristiques d’au moins une picoseconde a 300 K (Crouzy, 2001).

Les équations de mouvement sont données par :

2
r(t dV
Eq.5.11 m,.d—’z(—) =ma{) = F = ——
dt dr,

ou my est la masse de I’atome 1, ri(t) la position de I’atome 1, a;(t) I’accélération de I’atome i, F;
la force agissant sur I’atome i et V la fonction €nergie potentielle totale du systéme.

L’Eq. 5.11 est résolue en utilisant deux développements de Taylor qui donnent la
position d’un atome i & un temps £ At d’un instant t :
d®ri (1) AP | d°ry(t) Af°

dr,) A

i(t) At 4
—— )+ + ——+o

dt 1’) dtz 2/ dts 3! (Af )

Eqg. 512 ri(tEA) = r(t)x(
La somme de ces deux séries donne la position atomique aprés un temps At :
Eq. 5.13 K+A) = 2r0) —1r—AN+ A a,(t)

Et 1a différence entre ces deux séries donne la vitesse de 1’atome i a4 1’instant t :

r(t+AD)—r(t—-At
Eq.5.14 y, = ( )i )
2 At

L’algorithme de Verlet (1967) (Eq. 5.13) permet de déterminer les positions des
atomes. Les vitesses ne sont pas nécessaires au calcul des positions, mais peuvent le cas
échéant étre calculées par Eq. 5.14.

Il convient de remarquer qu’a I’origine de la simulation (t = 0) il n’y a pas de vitesse
correspondant au temps (t-At) a introduire dans I'équation Eq. 5.14. Pour initier le mouvement
il faut donc donner au systéme des vitesses initiales. XPLOR attribue aux atomes des vitesses
aléatoires suivant une distribution de Maxwell :

m " —3m, &
Eq.515 v @) = ( ) exp oty
27k, T, 2 kT

ol § est un nombre aléatoire entre 0 et 1 et Ty la température initiale.

Le pas At doit étre petit pour que les forces ne varient pas significativement entre t et
At. D’autre part il doit étre suffisamment grand pour que le temps de calcul ne soit pas
prohibitif. C’est pourquoi I’on choisit, généralement At petit par rapport & la période du
mouvement de plus haute fréquence, c’est a dire I’élongation des liaisons comportant un
atome d’hydrogene, soit At = 1 fs (107 s). On peut prendre des valeurs supérieures si on fixe

/
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certaines liaisons covalentes dont la constante de force d’extension est trés grande et dont les
mouvements de vibration ne sont pas couplés aux autres mouvements du systéme.
L’algorithme SHAKE (ALLEN and TILDESLEY, 1987; RYCKAERT et al., 1977), permet de fixer
de telles liaisons. En pratique cet algorithme est introduit pour les atomes hydrogéne de I’eau.

Une telle simulation correspond a I’ensemble statistique microcanonique (N, V, E), ol
le nombre, le volume du systeme et I’énergie totale (potentielle + cinétique) sont constants
(BAUDRY, 1997). La dynamique de Langevin simule le contact du systéme avec un bain
thermique, qui permet des échanges d’énergie qui sont équivalents a des chocs avec le milieu
extérieur, et qui maintient une température constante du systéme. Une trajectoire est générée
par I'intégration de 1’équation de Langevin :

1 1

Eq. 5.16 moa, = F,—b mj%+f;(r)

Cette équation ressemble a I’équation Eq. 5.11, a laquelle cependant deux termes sont
introduits : le coefficient de friction b; qui retire de 1’énergie cinétique du systéme et une force
aléatoire gaussienne fi(t) qui a les propriétés :

Eq. 5.17 (fi) =0
(i) £, (O) =2k b, TE@)
ou k;, est la constante de Boltzmann, T est la température, du bain thermique que nous avons

choisit a 300°K. Le terme al€atoire fi(t) introduit de 1’énergie, et le terme de friction retire de
I’énergie cinétique du systéme.

5.1.5 RECAPITULATIF DES PARAMETRES DE LA SIMULATION

Dynamique
Température : T 300°K
Pas de la dynamique : At 0.002 ps
Terme de friction : b; 40 ps™
Parameétres généraux des énergies
Troncation :
Teut 20 A
fion 18 A
Toff 19 A
‘Constante diélectrique : g 1

52

Paramétre de I’eau (modéle TIPS3P*)

Distance O-H a 1’équilibre : rp
Angle H-O-H a I’équilibre : 0
Charge de I’oxygene dans la molécule
Charge de I’hydrogéne dans la molécule
Masse de I’oxygeéne
Masse de I’hydrogéne
Constantes de Van der Waals pour les intéraction eau-eau :
€0
€n
Go
On

Constantes de Van der Waals pour les intéraction eau-soluté :

€0
€n
Co
OH

0.9572 A
104,52°
-0.834

0,417
15.9994
1.00800

0.1521
0.04598
3.1506

0.4000

0.01591
0.0498
2.8509
1.4254

Parametres de I’hydroxylapatite

Masse des atomes
O
P
Ca
OH
Charge des atomes
0]
P
Ca
OH
Constantes de Van der Waals :
€o
€ca
€p
€oH
Go
Gca
Op

Oon
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15.9994
30.9700
40.1000
16.9994

0.6469
0.1200
0.585
0.6469
2.8509
3.047
3.83
2.8509




Paramétres du Zn**
Masse 65.38
Charge 2
Constantes de Van der Waals
Eas 0.25
Oz 1.95

* (JORGENSEN et al., 1983)

Tableau 5.3 : Récapitulatif des paramétres utilisés pour la simulation de la dynamique
moléculaire

5.1.6 VISUALISATION DES RESULTATS

Nous sommes en possession, a la fin de chaque simulation, d’un fichier de sortie ou
sont notés, en fonction du temps, les erreurs éventuelles, les énergies globales du systéme
(Energie potentiel, cinétique, Van der Waals, €lectrostatique, harmonique, pelec, bu, pvdw) et
la température avec valeur moyenne et écart type, calculés toutes les 2 ps.

Seule la mécanique dynamique permet d’obtenir la trajectoire suivie par un atome
individuel, c’est & dire les coordonnées de cet atome en fonction du temps. La trajectoire est
obtenue par intégration de I’équation Eq. 5.16. Son analyse permet de déterminer la
structure du systeme, et donc la distance entre les atomes, les énergies locales exercées entre 2
atomes choisis au temps t et ainsi de calculer les fonctions de distribution radiale (RDF,
“Radial distribution function”).

L’¢tat fluide de l'eau est caractérisé par une absence de structure permanente.

Néanmoins il existe une corrélation structurale bien définie qui provient d’une organisation
moléculaire moyennée. Cette fonction de distribution radiale g(r) (RDF) décrit I’organisation
locale, moyennée sur une sphere de rayon r autour de I’atome que I’on veut étudier (Figure
5.9). Ces fonctions sont reliées a 1’énergie libre d’Helmholtz. Les calculs de cette fonction
sont développés dans les ouvrages généraux de dynamique moléculaire (ALLEN and
TILDESLEY, 1987; HEYES, 1998; RAPAPORT, 1995). En intégrant g(r) jusqu’a une distance

donnée, on obtient le nombre moyen d’atomes présents jusqu’a cette distance autour de
I’atome choisi.
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1% sphére de coordination
28me gphere

Figure 5.9 : Mlustration d’une RDF dans un état liquide. Les pics coincident avec
des séparations radiales des spheres de coordination d’une molécule.

Pour les molécules d’eau dans un volume, le nombre de molécules d’eau les entourant
est (CHANDER, 1987) :
3.5 A4
Eq.5.18: n = 471',0_[0 goo(r)r2 dr = 4

oll p est la densité du volume d’eau, goo(r) est la fonction de la distribution radiale pour la
distance entre deux atomes d’oxygeéne de molécules d’eau qui sont reli€s entre eux par une
liaison d’hydrogéne. La distance de 3.5 A correspond au minimum du premier pic de goo(r)
(Figure 5.9).
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5.2 MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES

5.2.1 REACTEURS A FLUX CONTINU

Les expériences ont €té réalisées a 1’aide de réacteurs a flux continu. Les réacteurs 2
flux continu sont particulierement pratiques pour étudier les cinétiques des réactions 2
I’interface minéral-eau (DIXIT et al., 2001; MARTIN-GARIN et al., 2001; NAGY and LASAGA,
1992; VAN CAPPELLEN and QIU, 1997b). Ils permettent d’étudier les cinétiques d’adsorption
pour de faibles concentrations de I’ordre du micro-molaire (plus réaliste que 1’échelle de
concentration généralement utilisée dans les “isothermes d’adsorption” pour une
représentativité du milieu naturel) tout en évitant les réactions secondaires dues a une forte
concentration de produits de dissolution observée dans des réacteurs fermés. Une solution
aqueuse entre par l'ouverture du bas (Figure 5.10) par D'intermédiaire d’une pompe
péristaltique (Gilson, Minipuls3). Elle est filtrée par une membrane de taille de pore de 0,45
pum, homogénéisée avec la solution qui est & I’intérieur du réacteur a 1’aide d’un aimant
magnétique intégré au réacteur, puis ressort par I’ouverture du haut en étant auparavant filtrée.

) Sortie de la
Grille ¥ solution

Bague de serrage

Paroi en plexiglas
Aimant pour.
I'agitation

Joint torique

[
B

Filtre

Figure 5.10 : Schéma d’un réacteur & flux continu.

Le temps de résidence de la solution dans le réacteur a flux continu est défini par :

V,
Eqg. 5.19 T =
1 0

N . -1 P p
ou Q est la vitesse du flux (L h™) et V, est le volume du réacteur (L). Au cours de cette étude
nous utiliserons la variable sans dimension :

Eq.5.20 : z=L=V

d T V
ol V est le volume (L) de la solution écoulée a travers le réacteur au temps t (h). Dans un
réacteur parfaitement bien mélangé, la composition de la solution est constante dans le

réacteur et égale a celle mesurée en sortie.
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5.2.2 CARACTERISATION DE L'HYDROXYLAPATITE SYNTHETIQUE

Les expériences de sorption du zinc sont réalisées en utilisant une hydroxylapatite en
poudre fabriquée par le laboratoire Bio-Rad (Bio-Rad HTP), par la méthode de TISELIUS et al.
(1956). La taille moyenne des grains, mesurée a 1’aide d’un Microscope Electronique a
Balayage, est d’environ 15 pm (XU and SCHWARTZ, 1994) avec quelques particules dépassant
environ les 220 pm (Figure 5.11). La surface spécifique est de 83 m”* g, déterminée par la
technique du N,-BET. La structure du cristal est analysée par un diffractogramme de rayons X
a poudre avec un monochromateur arriére (Siemens D501 et avec des radiations de CoKa).
Le spectre de diffraction de rayons X est caractéristique d’une hydroxylapatite bien
cristallisée (HODGE and AL, 1938) (Figure 5.12).

Figure 5.11 : Image MEB de la poudre hydroxylapatite BioRad.
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Figure 5.12 : Spectre de 'HAP Bio-Rad par DRX.
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Dans la littérature, cette apatite Bio-Rad présente une stcechiométrie qui différe de
celle de I’hydroxylapatite idéale (Cas(PO4);OH) (Ca/P = 1.67). THOMANN et al. (1990)
reportent un rapport de Ca/P de 1.62. D’autre part, JEANJEAN et al. (1994) ont déterminé la
composition de ’HAP-Bio-Rad par MEB : Cag Nag s(HPO4); 3(PO4)47(OH),, ils ont confirmé
la présence de HPO, par une analyse a Infra-Rouge.

5.2.3 PRESENTATION DU MONTAGE EXPERIMENTAL

L’ apatite en poudre est contenue dans le réacteur (Figure 5.13). Une solution d’entrée
est pompée, elle remplit le réacteur puis le traverse. Les solutions circulent dans des tubulures
en PTFE (19-0041-01 Phamarcia LKB Biotechnology).

Ordinateur

P He,rgtr,é'a_

PHqonie

bl

 [Agitateur| Aot | [collecteur

Solution d’entrée : Réacteur: -Soli_xt"ion;de;sgrtia:
[ZnCl,]'= 0-200 pmol L ‘Hydroxylapatite = Analyse par ICP-AES :
pH=53 15 mg PO;, Ca?*, Zn?*
I'=0:01 mol.L (NaCly ‘

To=25°C '

Figure 5.13 : Schéma du dispositif expérimental

Le pH est mesuré continuellement dans le récipient d’entrée a I’aide d’une électrode
combinée en verre Metrohm pour vérifier que cette solution n’évolue pas dans le temps. A la
sortie du réacteur est installée (Figure 5.13) une autre électrode Mettler dans une cellule 2
double enveloppe, mesurant le pH de la réaction de la dissolution et/ou de la sorption. Les
électrodes sont étalonnées a 1’aide de solutions tampons (Merk) au début et a la fin de
I’expérience. Les deux valeurs de potentiel sont lues par un pH-meétre Orion 525A et
enregistrées sur PC.

A la sortie du réacteur (Figure 5.13) sont collectés a des pas de temps fixes des
échantillons contenant les produits de la dissolution d’apatite et du zinc non adsorbé (Gilson,
FC 204). Les tubes recevant la solution de sortie ont été préalablement acidifiés avec de
I’acide chlorhydrique.

La température est maintenue constante pour toutes les expériences en faisant circuler
de I’eau & 25 £ 0,3°C & travers la double paroi du récipient d’entrée et de la cellule du pH.
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Une expérience a été réalisée avec du zinc, sans apatite pour vérifier qu’il n’y a aucune
adsorption visible sur le systéme.

5.2.4 PREPARATION DE LA SOLUTION D’ENTREE

Toutes les solutions utilisées dans le cadre de ce travail ont été préparées avec de I’eau
ultra pure. Le systeme de purification comprend une cartouche de déionisation de I’eau, une
source de rayonnement UV le long de laquelle I’eau déionisée circule afin de tuer les bactéries
et d’oxyder les molécules organiques, une résine retenant les ions et la matiére organique
oxydée et un filtre terminal de porosité 0,22 pum. Les sels commerciaux utilisés sont tous de
qualité supérieure et n’ont subi aucune purification supplémentaire avant utilisation.

La solution d’entrée est préparée avec 1’eau déionisée qui a bouilli pendant une heure
et a été continuellement dégazée avec de 1'argon. Le dégazage et la montée en ébullition
servent & éliminer le CO; contenu dans la solution et ainsi a éviter la précipitation des
carbonates et du calcium, produit de la dissolution de I’hydroxylapatite, en calcite. L’eau est
introduite délicatement dans un récipient & double enveloppe (2 I’aide de tuyau et de la
méthode des vases communicants). Pour étudier la dissolution de I’apatite, la solution est
équilibrée a pH de 5,3, en utilisant des solutions de NaOH et HCIl (pendant environ une
semaine), et la force ionique est ajustée 4 0,01 mol L de chlorure de sodium. Pour étudier la
sorption du zinc, sont rajoutés initialement des sels de chlorure de zinc. Ainsi 10 L de solution

sont préparés pour que I’expérience puisse tourner sans interruption pendant 6 jours.

5.2.4.1 Déroulement de I'expérience

- Introduction de 15 mg d’hydroxylapatite synthétique (Bio-Rad HTP) dans le
réacteur vide. Nous avons choisi ces faibles quantités d’apatite pour éviter toutes
réactions avec le produit de la dissolution qui entraineraient des co-précipitations
du zinc-phosphate.

- Dégazage de tout le systeme avec de I’argon pendant une heure.

- Introduction dans le réacteur & flux constant de la solution d’entrée, le temps 0
étant le temps d’entrée de la solution dans le réacteur. La solution d’entrée
(contenant ou non du zinc) s’écoule directement sur 1’ apatite. La vitesse du flux est
constante et égale & 1 mL min™. C’est un compromis, entre stabilité du flux que la

' pompe peut assumer, et temps caractéristique de la réaction de dissolution. Tout au
cours de I'expérience, la vitesse est recalculée par pesée du flux 2 la sortie du
systéme. '

- Durée de I'expérience : 6 jours.
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- Analyse par 'ICP AES des échantillons pour leur concentration en calcium,
phosphate et zinc.

- Nettoyage aprés chaque expérience du systéme par un écoulement d’acide HCI
d’environ 1.5 mol L™ puis ringage avec de I’cau distillée.

5.2.5 DETERMINATION DE LA QUANTITE DE ZINC SORBE

Dans les expériences de cette étude, le réacteur est initialement vide. Pour les valeurs
de temps adimensionnel z (voir Eq. 5.20) comprises entre 0 et 1, rien ne sort du réacteur et le
rapport solide-sur-solution diminue. Quand z est supérieur ou égal & 1 on obtient une
concentration en sortie d’un composé non réactif égale a Cy, sa concentration dans le fluide
d’entrée.

Eq. 5.21: z21 C2)=GC

Au contraire, quand une solution de zinc est introduite dans le réacteur contenant de
I’apatite séche, le zinc réagit avec le minéral. A z = 1, ¢’est a dire au temps ot sort le premier
fluide, la concentration en zinc (C;) est plus faible que celle dans la solution d’entrée. La
quantité de zinc sorbé pendant le remplissage du réacteur est directement égale a V, (Co — Cy)
de nombre de moles de zinc.

Pour z > 1, la quantité en zinc adsorbé est déterminée comme égale a I'intégrale de la
surface comprise entre les courbes d’élution de zinc et d’un traceur inerte. Ce traceur, de
concentration d’entrée égale a Cy, traverse le réacteur ayant & z = 1 une concentration de sortie
égale A C;. La courbe du traceur est alors calculée comme celle d’un mélange d’une solution
de concentration C; dans une solution de concentration Co (VILLERMAUX, 1995) :

C—C
Eq.5.22: 221 Cien(z) = Co{l—l(lToo)exp(—zH)}
A
= 7
N,
= 075/
o 7,
5 B2
= ¢
ua 4
0.5 T T
0 10 20 30
VIV,

Figure 5.14 : Calcul de la quantité de zinc sorbée par intégration des courbes de percée
du zinc et d’un traceur inerte (les parties hachurées).
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Nous avons utilisé un logiciel, qui modélise des systemes dynamiques, STELLA ®, il
nous a permis de modéliser le traceur de chaque expérience et d’ajuster une courbe aux points
expérimentaux. L’intégration des deux courbes a été réalisée par une méthode de trapéze
(NOUGIER, 1993).

5.2.6 MODELISATION :

5.2.6.1 Isothermes d’adsorption

Une fagon de mettre en évidence les différents régimes d’adsorption des cations est de
déterminer les isothermes, des fonctions qui relient la densité d’adsorption, I' (quantité de
cations adsorbée par unité de surface) a la concentration, C, du cation en solution a
I’équilibre. Les modeles d’isotherme, initialement appliqués & 1’adsorption de gaz sur le
solide, peuvent étre utilisés pour 1’adsorption en solution.

L’isotherme de Langmuir s’exprime sous la forme :

kC
Eq. 5.23: ' =;———
1+kC

Ou k représente la constante d’équilibre d’adsorption, et ol I'max est la densité maximum
d’adsorption. Les hypothéses de base du modeéle sont I’équivalence de tous les sites
d’adsorption et la non dépendance de I’énergie d’adsorption avec le taux de couverture de
surface. I' est proportionnelle & C a faible concentration et tend vers I'max & forte
concentration. La valeur de k dépend de la valeur de ['yay.

5.2.6.2 Complexation de surface

Le modéle appliqué a I’apatite par WU et al. (1991) est basé sur I’existence de deux
sites de surface, les sites de calcium =CaOH et les sites de phosphates =POH. Ces sites
différent par leur constante de protolyse, déterminée par titration potentiométrique. IIs
peuvent former un complexe avec le zinc (XU et al., 1994). Suivant WU et al. (1991) nous
utiliserons ici ’un des plus simples modeles de complexation de surface, a savoir le modele a
capacitance constante, et le logiciel MinteqA2 (ALLISON et al., 1991).

Le modele a capacitance constante, comprend quelques parameétres qui doivent étre
ajustés sur les résultats expérimentaux : les constantes de réactions entre zinc et sites de
surface, la densité de sites et la capacité de la couche d’Helmotz. Une étude de sensibilité du
modele sur la valeur des parametres est menée systématiquement.

Au cours des différentes modélisations, la concentration totale en sites de surface
calcium et phosphate tend vers une densité maximum. Nous avons choisi pour valeur celle
calculée a partir des données structurales (WU et al., 1991) :
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AS A s
Eq.5.24 : [Sle=— L
N,V (v)23
ol A est la masse de solide en suspension (g), Suap 1" aire spécifique du solide (m2 g'l), ne=2
le nombre de formule par unité de maille, ny = 4 le nombre moyen des sites de =POH et de

=CaOH par unité de formule, Nu la constante du nombre d’Avogadro, V le volume de la
suspension (L) et v =528.7 107 m® est le volume de la maille unitaire.

Les valeurs des constantes de protolyse obtenues par WU et al. (1991) ont été utilisées.
La capacitance est calculée (WU et al., 1991) en fonction de la force ionique par :
Eq.5.25: K=3—/h—£
(94
ou I est la force ionique et oL une constante égale & 0.0176.

Les constantes de réactions ont été choisies initialement par rapport a des réactions
analogues de complexation en solution (voir (VAN CAPPELLEN et al., 1993). Elles doivent

rester du méme ordre de grandeur que celles des réactions “équivalentes” se déroulant en
solution :
Eq. 5.26 :
=POH + Zn** ¢> =POZn* + H*
analogue: H3POy + Zn** «» ZnH,PO,* + H'

=CaOH + Zn** ¢ =CaOZn* + H'
analogue: H,0 + Zn*" <« ZnOH* + H*

=POH + Ca’* ¢ =POCa* + H*
analogue: HyPO, + Ca®*" «» CaH,PO," + H*
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5.3 MATERIELS ET METHODES DE TERRAIN

5.3.1 INTRODUCTION

La biogéochimie a une forte influence sur la dissolution de 1’apatite. Afin d’identifier
les réactions chimiques contr6lant, dans le milieu naturel, la conservation ou la dissolution de
I"apatite, nous nous sommes orientés vers des sites archéologiques, ou les os (dont la phase
minérale est principalement 1’apatite) sont enfouis depuis quelques milliers d’années.

Notre choix s’est arrété sur le site néolithique lacustre de Chalain. Le terme
Néolithique vient du grec neos ( nouveau ) et lithos ( pierre ). Il désigne la période de I'¢re
quaternaire située entre le mésolithique et I'dge du bronze. C’est I’époque oti I'homme invente
le polissage de la pierre, l'agriculture, 1'élevage et la céramique. Ces sites néolithiques du lac
de Chalain, datent de 3850 a 2900 avant Jésus-Christ, et sont fouillés depuis une trentaine
d’années par I’équipe de P. Pétrequin, qui a mis a jour plusieurs stations lacustres dont sept

- été systématiquement fouillées (PETREQUIN, 1997; PETREQUIN et al., 1998). Nous avons

choisi une station subaquatique, la station 21, connue par sondage mais encore non fouillée,
ol nous avons pu prélever des échantillons représentatifs du contexte naturel (eau, sédiment,
0s). De plus, nous avons observé dans la suite des études que les ossements prélevés sur ce
site étaient exceptionnellement bien conservés, ce milieu d’enfouissement ayant méme
conservé une partie de la matiere organique des os. Une caractérisation géochimique de ce
milieu immergé (analyse d’eau porale et de sédiments) et une analyse des ossements
permettent de mieux comprendre les processus influencant la conservation des ossements.

Cette étude a été effectuée en étroite collaboration avec le laboratoire du Centre de
Recherche et de Restauration des Musées de France (C2ZRMF), en particulier avec le Dr Ina
Reiche. Gréce a la collaboration de 1’équipe du Laboratoire de Chrono-écologie ( Besangon,
UMR 9946, CNRS-CRA) , nous avons bénéficié de la connaissance du terrain archéologique
et de la possibilité de prélever les échantillons par plongée.
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5.3.2 DESCRIPTION DU SITE

5.3.2.1 Situation géographique

Le lac de Chalain est un lac naturel de Franche-Comté dans le département du Jura
(Figure 5.15), qui se trouve sur le territoire des communes de Fontenu, Marigny et Doucier, a
une vingtaine de kilometres a 1’Ouest de Lons-le-Saulnier. Il se situe 2 490 métres d’altitude.
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Figure 5.15: Le lac de Chalain sur une carte de France et sur une carte routiére au
1/200000 (MICHELIN, 2000).

Il est dominé dans sa moitié Est par des falaises calcaires boisées du rebord du plateau
de Champagnole, tandis qu’a I’Ouest, il s’inscrit dans un paysage de collines d’altitude plus
faible. Outre les précipitations atmosphériques, le lac est alimenté par les ruisseaux présentés
dans le bilan hydrique. Sa superficie est de 230 ha, son volume de 44 millions de m’ et sa
profondeur d’environ 32 m (DRASS_FRANCHE-COMTE, 1996).

Figure 5.16 : Photos du lac, sous le ponton de la photo de droite est localisé le site de
prélévement.

A 1’Ouest du lac de Chalain, se situent des sites archéologiques, dont I’é¢tude a été
conduite a partir de 1970 par la Direction des Antiquités Préhistoriques de Franche-Comté.

Il existe une usine hydroélectrique appartenant & EDF, située a ’extrémité NO du lac,
datant de I’année 1904. Cette exploitation était & 1’origine d’importantes variations de la cote
du lac, le marnage a entrainé des effondrements de berges, I’amplitude était généralement
comprise entre 3 et 4 m mais pouvait dépasser 6 m en certaines circonstances lors des années
seches (1972 : 6.6 m) (DRASS_FRANCHE-COMTE, 1996). Sous la pression des archéologues,
une convention a été passée entre le département du Jura et EDF en 1991. Ainsi les variations
sont désormais fixées et réduites.

5.3.2.2 Contexte géologique

Le lac de Chalain doit son origine & un barrage naturel formé par une moraine
terminale qui clot la vallée (CAMPY, 1982). Le lac repose sur une moraine (de sable et de
limon) issue du retrait des glaces présentes en ce licu a I’Ere Quaternaire (Figure 5.17). Le lac
est entouré de falaises marno-calcaires. La cuvette lacustre, aux bords trés abrupts dans sa
moitié orientale, présente tranversalement une forme en U réguliére.
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Figure 5.17 : Carte géologique du site au 1/50000, réduit & de 86 %, (GUILLAUME and
GUILLAUME, 1965).

Les sédiments au fond du lac ont été analysés par diffraction de rayons X. Ils sont
formés majoritairement de calcite, de quartz et d’argile (muscovite, kaolinite et
smeéctite/illite).
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Figure 5.18 : Spectres de diffraction de rayons X des sédiments du fond du lac. (a) la
fraction totale : spectres dominés par ceux de la calcite et du quartz. (b) la fraction fine
< 2 pm: pics supplémentaires correspondant & la muscovite, la kaolinite et a des

interstratifiés smectite/illite.

5.3.2.3 Bilan hydrique

e Précipitation :
La station météo représentative du lac de Chalain est située a Clairvaux-les-lac
(altitude': 510 m). Elle donne une hauteur cumulée annuelle des précipitations de 1550

mm en moyenne pour les années de 1961 a 1981.
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e Affluents :

La zone des plateaux, constituée par des épaisses formations calcaires du plateau de
Champagnole, est dépourvue de réseau hydrographique superficiel : la totalité des circulations
est souterraine. Le lac est principalement alimenté de sources sous-lacustres.

Le lac est alimenté aussi par les ruisseaux du Moulin, des Canes et de Fontenu (situés
a l'extrémité Est, au fond de la reculée de Chalain). Il recoit également sur sa rive
méridionale, les ruisseaux de Fontaine Froide et celui de la combe Verne issus d’une zone
humide en bordure de la route de Doucier et des apports modestes des ruisseaux drainant les
prairies et les marais de la rive occidentale.

Il existe aussi une communication souterraine entre la source du ruisseau du moulin et
les deux lacs des alentours : Narlay et Vernois (Figure 5.15).

e Emissaire :

L’ancien émissaire du lac, le ruisseau le Bief de I’(Euf, est court-circuité depuis 1904,
début de I’exploitation hydroélectrique des eaux du lac. Depuis cette date, les eaux
empruntent une conduite souterraine dont ’entrée est située i la pointe Nord-Ouest du plan
d’eau et alimentent I’'usine EDF installée en bordure de 1’Ain. Une partie est déversée, lors
des trés hautes eaux, dans le cours naturel du Bief de 1’(Euf, grice a un déversoir.

En considérant ces différents apports et écoulements, le temps de séjour moyen de
I’eau dans le lac en 1984 est de 10 a 11 mois (volume du lac = 44 ma, volume écoulé en 1984
= 49 m’; DRASS_FRANCHE-COMTE, 1996). Le site archéologique immergé a donc une
hydrologie relativement stable.

5.3.2.4 Occupation des sols du bassin versant et risques de pollution

Sur le bassin versant du lac, la population permanente est excessivement réduite : elle
représente 300 habitants en 1986. En revanche, la population saisonniére estivale peut étre

estimée, au maximum de fréquentation a 10000 en 1986, réparties dans les trois zones
principales situées en bordure immédiate du lac (DRASS_FRANCHE-COMTE, 1996).

La forét (résineux et feuillus) domine le bassin versant (60 % de la surface). La prairie
(10 %) arrive en seconde position : les secteurs voués & 1’agriculture sont peu étendus et
localisés autour des villages ainsi qu’a I’extrémité occidentale. Plus de la moitié de la surface
agricole utilisée reste en herbe, I’élevage de bovins constituant 1’activité prépondérante.

Les eaux usées et I’assainissement sont régis collectivement depuis 1996 pour les
communes aux alentours du lac . La station d’épuration rejette les eaux usées traitées dans le
Bief d’Euf. En 1996-1997, une coopérative fromageére, sur la commune de Doucier, ne traitait
pas ses effluents, seul le sérum était récupéré (DRASS_FRANCHE-COMTE, 1996).
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5.3.3 CAMPAGNE DE PRELEVEMENT

Nous avons effectué le début de la campagne d’échantillonnage en septembre 1998.
L’eau était a 10°C, la profondeur était de 10 m. Le sédiment, sur ce site, au fond du lac est
formé d’une couche archéologique prise entre deux couches de craie. A 1’endroit oli nous
réalisons cette étude, la couche archéologique affleure au fond du lac (Figure 5.20). La
campagne a consisté a prélever la concentration ionique de 1’eau porale, des sédiments et des
ossements. Pour effectuer ce travail au fond du lac, un plongeur nous est venu en aide.

Nous avons collecté I’eau porale a I’aide de “peepers”. Les “peepers” sont des plaques
en PVC avec des loges disposées chaque centimétre, ces cavités sont recouvertes d’une
membrane biologiquement et chimiquement inerte (Figure 5.19). Les “peepers” ont été
préalablement lavés a I’acide, rincés, immergés dans un bain d’eau déionisée et dégazée par
un bullage d’argon. IIs sont emmenés dans leur bac d’eau bidistillée en bateau au dessus du
site. Et rapidement ils sont plantés dans les sédiments, dans les couches archéologiques et
dans la craie (Figure 5.20). Les “peepers” séjournent un mois dans les sédiments, afin
d’assurer 1’établissement de 1’équilibre ionique entre 1’eau des cavités et I’eau porale des
sédiments. Ils sont ensuite retirés et remontés dans des sacs en plastique contenant 1’eau du
lac en profondeur. Lors de cette phase le risque de transfert d’oxygéne atmosphérique vers les
eaux anoxiques du peeper est important. Il s’agit de prélever rapidement afin d’éviter
I’oxydation de certains éléments comme le fer ferreux, le sulfure ..., et de modifier la
spéciation du milieu. Le contenu des loges est prélevé a 1’aide de seringues. Nous avons
rassemblé ’eau de quatre loges voisines pour obtenir un volume de 16 mL. La résolution
d’analyse de 1’eau porale présente dans les sédiments est donc de 2 cm. Ces 16 mL sont
redistribués dans des flacons subissant des ajouts différents suivant leur analyse future.

Parallélement, des ossements archéologiques et des sédiments ont été prélevés sur le
site, ils sont introduits au fond du lac dans des sacs en plastique.
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Figure 5.19 : Schéma des “peepers” utilisés pour prélever la concentration ionique de
I’eau porale des sédiments.
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Figure 5.20 : Schéma de la station archéologique subaquatique et emplacement des

“peepers”.

5.3.4 TECHNIQUE D’ANALYSE

5.3.4.1 Analyse sur le terrain

Pour éviter toute contamination par I’oxygene, le fer ferreux a ét€ immédiatement dosé
par colorimétrie aprés complexation par orthophénantroline. L’intensité de 1’adsorbance est
mesurée a 520 nm sur un spectrometre portable Hach DR2010 (JEFFREY et al., 1989).

Le pH et le potentiel d’oxydoréduction ont été aussi mesurés instantanément. Une
mesure directe du potentiel redox Eh est obtenue en utilisant une électrode Bioblock 14 402.
L’électrode est placée en contact direct avec 1’eau porale et le potentiel est enregistré en mV.
La valeur réelle du potentiel est obtenue en faisant une correction. Pour cela nous avons
utilisé la procédure Zobell (GARELLS and CHRIST, 1965) qui consiste & mesurer le potentiel
d’une solution contenant KC1 0.1 mol L, K;3[Fe(CN)g] 1/300 mol L et K4[Fe(CN)s] 1/300
mol L' de potentiel standard connu, E° = 430 mV. Pour la mesure de I’acido-basicité, nous
nous sommes servis d’un pH-meétre WTW pH 197, calibré aussi avant et aprés les mesures a
I’aide de solutions tampons (tritisol Merk).

5.3.4.2 Analyse de I'eau en laboratoire

Un échantillon de 4 mL a été€ gardé pour I’analyse des anions : chlorures, nitrates et
sulfates, par électrophorése capillaire (Water Capillary Ton Analyser Millipore). Cette
méthode trie les ions sous 1’action d’un champ é€lectrique au sein d’un électrolyte.

Une autre partie de I’échantillon (9 mL) a été acidifiée avec de 1’acide nitrique lors du
prélévement, pour éviter des précipitations, en vue d’analyser les éléments Ca, Cu, Fe, Mg, . .
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Mn, Pb, Si, Sr, Al et P a I’aide de spectroscopie d’émission atomique associée a une source
plasma couplée par induction (ICP-AES, Perkin-Elmer Optima). Ces analyses ont été
réalisées au C2RMF, nous obtenons des concentrations totales de ces éléments.

5.3.4.3 Analyse des sédiments

Proches des trois peepers, des échantillons de sédiments ont été recueillis. Pour
acquérir une connaissance du milieu, le solide sédimentaire a été caractérisé en analysant sa
minéralogie et sa composition élémentaire.

La teneur en carbone organique total a été analysée par le Laboratoire de I’INRA
d’Analyses de Sols (Arras). La teneur a ét€ déterminée par spectrométrie colorimétrique,
apres oxydation dans un milieu sulfochromique.

La minéralogie des particules présentes dans les sédiments prélevés sur le site
subaquatique a été déterminée par la diffraction des rayons X (Siemens D 501, diffractométre
de poudre avec un monochromateur arriere, radiation: CoKo, 40 kV, 37.5 mA). Les
échantillons ont été déshydratés dans un lyophilisateur, puis réduits en poudre. Avec cette
poudre, nous obtenons un spectre de la minéralogie totale réalisé entre 0 et 80° de 20 avec
0.04 degré par pas et 6 secondes par temps de comptage. Pour déterminer la minéralogie de la
fraction argileuse (< 2 pm), nous avons préalablement enlevé de la poudre lyophilisée, la
calcite et la matiere organique, par lavage a I'acide (pH = 5) puis & I’eau oxygénée
respectivement. Par centrifugation, nous avons recueilli la fraction inférieure & 2 pm (MOORE
and REYNOLDS, 1989). A la fin nous obtenons une suspension qui est déposée sur une lame et
séchée a I’air libre. Les spectres ont été réalisés entre 0 et 60° de 20 avec les paramétres : 0.04
degré par pas et 6 secondes par temps de comptage. Pour différencier les pics d’argile, les
lames ont été placées dans une ambiance de glycol, les argiles qui ont des distances
interfoliaires importantes, gonflent et les pics du spectre se déplacent comme ceux des
smectites.

D’autre part une analyse €lémentaire des sédiments a €té réalisée a 1'aide de la
fluorescence X.

5.3.4.4 Analyse des ossements

Pour pouvoir évaluer 1’état de conservation d’un matériel osseux complexe et trés
hétérogene et interpréter les résultats obtenus d’une maniere fiable, il est indispensable
d’acquérir sur le méme objet des informations quantitatives concernant sa composition et la
spéciation des éléments, sa cristallinité et la morphologie de ses phases cristallines. Ces
analyses des ossements ont été réalisées par Ina Reiche. Les différentes techniques sont
détaillées dans sa thése (REICHE, 2000).
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L’analyse élémentaire a ét€ obtenue par spectroscopie de rayons X et gamma induits
par un faisceau de protons (PIXE/PIGE) a I’aide de 1’ Accélérateur Grand Louvre d’Analyse
Elémentaire (AGLAE) du C2RMF. Cette technique permet aussi de mettre en €vidence la
répartition spatiale des €éléments grice a la réalisation de profils de concentration ou de
cartographie. Les coupes transversales des ossements sont réalisées de 1’extérieur de 1’os vers
I’intérieur vers le canal médullaire Figure 5.21. Quand le profil de concentration a la forme

d’un "U”, il indique un enrichissement de 1’0s a partir du périoste et du canal.

Os compact

Périoste

Canal médullaire

Figure 5.21 : Coupe transversale de I’0s, le profil est réalisé de A vers B

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais) couplée a un
systéme d’analyse par spectroscopie de rayons X, dispersive en €nergie a été utilisée pour
observer et analyser les inclusions précipitées dans la matrice osseuse lors de 1’altération.
Cette technique permet de différencier les éléments adsorbés ou substitués dans 1’apatite
osseuse des espéces chimiques a I’état d’inclusion, sans toutefois permettre la détection
d’éléments traces.

L’analyse élémentaire a ét€ complétée par I'utilisation de la microsonde de Castaing,
qui permet de détecter de manire quantitative les éléments légers, en particulier I’azote, qui
est associé a la matiere organique.

Nous nous sommes trés fortement intéressés a la cristallinité des échantillons. La
petite taille des cristaux contenus dans les vestiges osseux rend cette détermination difficile.
La seule méthode permettant d’analyser directement la structure des monocristaux de taille
nanométrique est la microscopie électronique a transmission (abrégée avec le sigle en anglais
TEM). Cette technique est utilisée en complément de la diffraction des rayons X (XDR) et de
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), méthode permettant 1’analyse
structurale et moléculaire des échantillons d’une manic¢re globale. Grice a cette nouvelle
approche couplée, il est possible de révéler les modifications cristallines des vestiges osseux
au cours de la diagenése avec plus de précision.

Les caractéristiques physiques des matériaux, telles que la porosité et la surface
spécifique, ont été déterminées pour les différents ossements par la méthode d’adsorption
d’azote.
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5.3.5 EXPLOITATIONS DES RESULTATS

La composition de la phase liquide représente I’aboutissement des interactions entre
I’eau et les phases minérales solides des roches et des ossements. La dissolution et la
précipitation des phases solides jouent un rdle décisif, particulierement pour la régulation des
éléments majeurs comme le calcium, les carbonates, les phosphates, les silicates... La
solubilité des minéraux correspondants détermine alors les concentrations en éléments dissous
possibles dans 1’eau. Nous sommes amenés a nous poser les questions :

e Quels équilibres de solubilité contrblent la composition des eaux naturelles ?
La solubilité d’une phase solide MzNy () peut étre généralisée par la réaction :

Eq. 5.27 : MuNy) <> m Mgg) + n N
Avec la constante de solubilité :
Eq. 5.28 : K¢ = (Mag)™ (Nag)"
ou (M) et (N) sont des activités
e Dans quelles conditions une phase solide est elle sur ou sous- saturée par rapport a
sa solubilité a I’équilibre ?

Pour contrdler si une eau en contact avec une phase solide est sur ou sous- saturée,
on peut comparer le produit des activités déterminées expérimentalement (le
produit ionique des activités, IAP en anglais) avec la constante thermodynamique
associée.

Eq. 5.29 : TAP = (Maq) "exp Nag) "exp

On a alors :

IAP = Ks, s’il y a équilibre

IAP > Ks, si la phase liquide est sursaturée

IAP < Ks, si la phase liquide est sous-saturée

Pour répondre a ces questions, nous devons calculer les activités pour chaque espece,
sachant que nous avons expérimentalement la concentration totale de différents éléments.
Pour chaque élément nous avons observé quelles étaient les espéces majoritaires qu’il fallait
prendre en compte. Comment sont définies les activités (SIGG et al., 2000) ? La théorie des
solutions idéales suppose qu’il n’existe pas d’interactions entre les différentes espéces en
solution. Les électrolytes réels ne se comportent en général pas de maniére idéale. Il existe
différentes * interactions entre les espéces en solution: effets électrostatiques, liaisons
covalentes, interactions de Van der Waals et effets d’exclusion du volume lorsque les
concentrations sont élevées. Ces effets (principalement électrostatiques) sont pris en compte
par I’introduction d’un coefficient d’activité (y) sur la concentration :

73




(I - R B |

Eq. 5.30 : (Ci)=%-[Ci] ot (Ci) : I'activité, [Ci] : la concentration (mol LY et % le Ainsi, avec les activités des différentes especes, nous pouvons déterminer quels

|

S i iné 6lent 1 ili . Alors, avec la connai |
coefficient d’activité d’une espéce i minéraux contrdlent le milieu naturel. Alors, nnaissance des solubilités des ‘
|

minéraux de phosphate ou d’apatite et I’équilibre des minéraux dans I’eau porale nous
Le coefficient est calcul€ a 1’aide de 1’équation de Davies a une température de 10°C

pourrons prédire qualitativement les ions étrangers, les précipitations de minéraux et la taille
(la température du lac au cours des prélévements) :

des cristaux (augmentation de la taille quand il y a une sursaturation de 1’apatite) dans les os

NI archéologiques en comparaison avec les os modernes. :
Eq.5.31: logyi=-A4-zi> - (———=-0.3-1) ol1 ;: la charge de ’espéce i, A = 0.4960 - I
I

1+ﬁ

(APPELO and POSTMA, 1993) et I 1a force ionique définie :

Eq.532:I=1%-) Ci-z’

Pour calculer D’activité de chaque espéce nous avons construit un programme
d’itérations sur Excel :

Concentration totale: Ca, HCO3 et pH-

B 2
Force ionique

o | :-

1

- — |
«Concentration totale - Ca, HCO3, Cl, S04, NO3; Ca, |
Cu; Fe; Mg, Mn;PO4, Pb i, 5r, Al et pH : |

| Itérations:

b
Activités des complexes

avecNa)

¥
‘Spéciation

Figure 5.22 : Schéma du calcul par itération pour obtenir la spéciation du milieu.

|

l

3 2 |

Eléctroneutralité- |
Le milieu étant principalement composé de craie, nous avons calculé (1’alcalinité
n’ayant pas été mesurée) la concentration en carbonates en supposant 1’équilibre avec la
calcite. Ainsi nous possédons les concentrations totales majeures (calcium, carbonate) et le

pH, nous pouvons obtenir une premiére approximation de la force ionique. Dans la deuxiéme ' '

calculons ’activité de chaque espece. L’électroneutralité est calculée puis est équilibrée avec
une concentration de sodium. Connaissant la concentration de chaque espéce nous recalculons
la force ionique. La boucle de programme est itérée jusqu’a ce que la force ionique varie

étape du programme, nous rentrons toutes les concentrations de tous les éléments analysés et i
|
|

moins que 5 10 ~* % par rapport a celle de I’itération précédente.
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6 APPROCHE DE CATIONS SUR LA SURFACE DE

L'HYDROXYLAPATITE

L’approche de I’ion zinc vers la surface de 1’hydroxylapatite a été étudiée a I’aide de
simulations par dynamique moléculaire. La structure de 1’hydroxylapatite a été construite a
partir des données cristallographiques (SUDARSANA and YOUNG, 1969). Nous avons placé le
volume d’eau 4 2.5 A de la structure de 1’apatite parallélement 4 la face (001). Le systéme est
d’abord équilibré énergiquement. Quatre ions zinc sont ensuite insérés dans le volume d’eau a
proximité de la surface de I’apatite et deux autres a I’intérieur du volume d’eau loin de la
surface, servant de référence. Nous allons suivre, pendant 224 ps, vers quel site de |’apatite les
quatre ions zinc se rapprochent et comment sont organisées les molécules d’eau, a proximité
de la surface minérale ainsi que celles situées autour des ions zinc, & 1’aide du Logiciel
XPLOR (BRUNGER, 1987). Les résultats de cette étude sont détaillés dans 1’article en
préparation intitulé « Molecular Dynamics Simulations of zinc ion aqueous species at the
hydroxylapatite/water interface » situé a la fin de ce chapitre.

6.1 STRUCTURE DES MOLECULES D’EAU A L’INTERFACE
EAU/MINERAL

g
El
g 08
m
& =
g © 06

& = ?
g 0:4
o
wn
a
g 02
s =

: - 4 0 # - - - T S
2 4 6 8 ’ 0 20 40 60 80 100 120 4140 160 180 200
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Figure 6.1 : Représentation de la RDF (radial distribution function) et de 1’ADF
(angular distribution function) pour des molécules d’eau sous aucune influence d’une
surface (triangle), organisation tétraédrique, et a 'interface (cercles), organisation
compacte.

La configuration de I’eau liquide, sous aucune influence d’une surface, est tétraédrique
(une molécule d’eau est entourée de quatre molécules voisines et trois molécules voisines
forment un angle de 60°, Figure 6.1). A l'interface eau/minéral, c’est a dire dans les quatre
premiers angstroms, cet ordre est destructuré. L’organisation de I’eau est beaucoup plus
compacte, chaque molécule d’eau a une coordination de 8 et I’angle formé entre trois
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molécules voisines est majoritairement de 20° (Figure 6.1). La couche d’eau la plus proche de
la surface est fortement liée a 1’apatite par un réseau de liaisons hydrogeéne. Cette organisation
de I’eau a I'interface décrit la premiére étape de I’adsorption de 1’eau. L’eau interagit ensuite
avec les sites surfaciques de calcium et de phosphate par protonation ou déprotonation (WU et
al:; 1991).

Les principaux réactifs participant a la dissolution d’un minéral sont, entre autres,
H,0, H", OH (STUMM and MORGAN, 1996). Cette couche de molécules d’eau en “contact”
avec la surface joue donc un réle important dans la dissolution de 1’apatite. De plus, des
molécules d’eau, appartenant a la sphére d’hydratation des atomes calcium de surface, sont
liées par les liaisons d’hydrogéne aux groupes de phosphate. Les molécules peuvent
également entrainer une formation de complexes modifiant la solubilité de I’hydroxylapatite,
tel Cap(HPO4)(H,0) (ROOTARE et al., 1962).

6.2 L’APPROCHE DU ZINC DE LA SURFACE DE L’APATITE

Pendant les 224 ps que nous avons simulées, les deux ions zinc présents dans le
volume d’eau éloigné de la surface gardent six molécules d’eau dans Jeur premiére sphére
d’hydratation. Par contre, les ions zinc proches de la surface ont un nombre de coordination

| variant de 5 4 3. Leur sphére d’hydratation s’ouvre en direction de la surface de 1’apatite
| (Figure 6.2). Un des ions zinc ayant trois molécules d’eau dans sa premiere sphere
; d’hydratation, présente également un quatriéme atome oxygeéne dans cette sphére appartenant
i a des groupes phosphate de la surface de 1’apatite. Ainsi les ions zinc forment un complexe de
sphére interne en se rapprochant de I’apatite.
\
\

Figure 6.2 : Représentation d’un ion zinc, proche du groupe phosphate, entouré de sa
premiere spheére d’hydratation. Les lignes en pointillé représentent des liaisons
d’hydrogene.

Aprés une durée d’équilibration d’une picoseconde, tous les ions zinc restent a la
méme distance de la surface de 1’apatite, sauf un, nommé par la suite Znl. Zn1 est a I’origine,
proche d’un atome calcium de la surface. Les molécules d’eau présentes autour des atomes de
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calcium de la surface font aussi partie de la sphére d’hydratation de Znl. Cette mise en
commun pourrait &tre 1’amorce d’une réaction d’échange cationique entre 1’atome calcium et
I’ion zinc, échange au cours duquel les molécules d’eau d’hydratation joueraient un role de
“roulement a bille”. La dynamique moléculaire ne permet pas de simuler des réactions
chimiques. A partir de 110 ps, la réaction n’ayant pas eu lieu, en raison de la méthode que
nous avons employée (dynamique moléculaire et non mécanique quantique), le zinc 1
s’éloigne de I’atome calcium et se rapproche de l’atome phosphore. Tous les ions zinc
proches de la surface se trouvent étre proches des sites phosphate, des liaisons d’hydrogéne se
formant entre la sphere de coordination du zinc et les atomes d’oxygene des ions phosphate
(Figure 6.2). Cette étude nous montre 1’importance des sites de phosphate dans 1’adsorption
du zinc. La réaction future peut &tre une formation de complexation (XU et al., 1994) ou/et de
précipitation ou/et de coprécipitation (CHEN et al., 1997a; XU et al., 1994).

g1




82

Molecular Dynamics Simulations of zinc ion aqueous species

at the hydroxyapatite/water interface

Alix Peaudecerf”, Alain Porcher*, Yves Chaproni* and Laurent Charlet”

*Lab. Géochimie de I’Environnement UJF Grenoble, 'CABE univ. Genéve, *AIED La

Terrasse

33




1 ABSTRACT

Molecular Dynamics (MD) simulation are used to understand sorption reaction initial
step in hydroxylapatite. In some previous work, potentiometric titration and zinc sorption
measurements on hydroxylapatite have been carried out under a wide variety of experimental
conditions and modelled in terms of cation exchange and surface complexation reactions.
Here, we observe the organisation of water molecules near the mineral surface and we follow
the physical pathway of a Zn** jon during the course of its approach to the mineral surface, by
MD simulations. The interface domain, i.e. the first 3.5 angstrom away from the apatite
surface is distinct from the bulk water domain. At the mineral/water interface the water
molecule organisation is more compact. Each water molecule has a coordination of 8 instead
of 4, and three oxygen atoms belonging to neighbour water molecule form a 20° angle. The
system structure is completely modified, in comparison to the initial tetrahedral organisation.
We observe at the mineral surface the formation of hydrogen bonds between the water

molecules and the surface oxygen atoms.

Zinc ions in bulk water have a 6 coordination number. Close to the apatite surface,
they loose two or three water molecules, and the ring of hydration water molecules opens
toward the apatite. Thus the zinc ion reacts with apatite surface forming an inner-sphere
surface complex. If the zinc ion is caught by a potential well at the level of a reactive surface
" calcium atom, then it approaches near the calcium atom to shave part its hydration sphere
with the calcium atom. This leads to a “ball bearing” mechanism which may precede the
exchange surface calcium by aqueous zinc. Otherwise, in the majoritary, the zinc ion
approach to the structure leads to its complexation with reactive surface phosphate groups, for
the future reaction between zinc-apatite. Improved spectroscopic data on apatite/water

interface are needed to differentiate the complexation formation and coprecipitation reactions.
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2 INTRODUCTION

Hydroxylapatite, Cas(PO4);OH is the main mineral constituent of dental enamel, tooth
and bone. Zinc is often found in association with hydroxylapatite (HAP), both in natural HAP
(SOUDRY and NATHAN, 2001), and in archaeological bones (REICHE et al., 1999). It is present
in human dental enamel in small amounts (126-276 pg/g). Surface layer of enamel in human
teeth contains 430 to 2100 pg/g zinc (MAYER and FEATHERSTONE, 2000b). This enrichment
of tooth enamel with zinc is first natural, via enriched toothpast in zinc but as been enhanced
once sorbed zinc ions were shown to inhibate plaque growth (HARRAP et al., 1983). The high
affinity of apatite for zinc ions and other heavy metals have stemmed the development of
apatite base engineered barriers to stop the movement of contaminated plumes (including
U(VI) in ground waters (MA et al., 1995; TRAINA and LAPERCHE, 1999; UFA VENTURES,
1996).

The zinc sorption mechanism has been claimed to involve at least three different
mechanisms: cation exchange, surface complexation and coprecipitation. Indeed adsorption
sensus stricto, is the accumulation of “matter at the interface between the aqueous solution
phase and a solid adsorbent without the development of a three-dimensional molecular
arrangement” (SPOSITO, 1986). Other sorption mechanisms, such as absorption, precipitation
and coprecipitation, imply a three-dimensional redistribution of the sorbate species in the
existing sorbent (absorption), or the formation of a new solid phase (surface precipitation, co-
precipitation). It is generally agreed that-there is a continuum between surface adsorption and

incorporation in the solid phase (CHARLET, 1994; WERSIN et al., 1989).

The ion exchange mechanism on hydroxylapatite was first described as the reaction
between the ions in solution and the Ca®* ions present at the apatite/water interface (MISRA

and BOWEN, 1981; SUZUKI et al., 1981). This reaction can be written as follows:

Eq. 6.]. Casurfacc + Zn2+ — Znsurface + C3.2+

However, the extension of the “cation exchange” concept from clay mineral chemistry
to hydroxylapatite chemistry is questionable, since surface HAP Ca atoms are not hydrated
ions (or only partially hydrated ions as we shall see further) and cannot be compared with

Ca(H,0)s*" ions present in the clay interlayer.
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Instead, the HAP surface has got an electric charge which has been measured by
means of the particle zeta potential (WU et al., 1991). This charge may be created from two
processes (JOLIVET, 1994; MOREL and HERING, 1993): (i) The ions located on the solid
surface have a coordination lower than inside the solid. Then these ions on the surface comply
their coordinence, by adsorbing water and then dissociating the water molecules, (ii) it exists
a chemical potential difference due to the two phases in contact, the solid and the liquid

phases. It can be reduced by adsorption and dissociation of water molecules.

Accordingly, HAP surface charge may arise from the (de)protonation of its surface
functional groups, i.e. from phosphate and hydrated calcium groups. These groups have been
shown by XPS spectroscopy and standing Wave Spectroscopy to be phosphate groups on the
zirconium and thorium phosphate (DROT et al., 1998; DROT et al., 1999) and hydrated calcium
groups on the calcite (FENTER et al., 2000b; STIPP and HOCHELLA, 1991). With infrared
absorption spectroscopy LEGEROS et al. (1978) observe the adsorbed water molecules onto
apatite. The surface protonation at fluorapatite surfaces was examined by WU et al. (1991),

who proposed the following as dominant reactions for fluoroapatite surface charge

development.
Eq. 6.2 =PO + H" ==POH
Eg. 6.3 =CaOH," ==CaOH + H"

where =POH and =CaOH are hydroxylated surface Ca and P reactive sites respectively. The
following surface complexation reactions were proposed for the reaction of Zn** with HAP
surface (XU et al., 1994):

Eq. 6.4 =POH + Zn** = =POZn" + H"
Eq. 6.5 =PO" + Zn** = =POZn"
Eq. 6.6 =CaOH + Zn** ==CaOZn" + H"

Surface precipitation and co-precipitation of Zn** on hydroxylapatite particles were
studied by CHEN et al. (1997). Hopeite (Zn3(PO4),.4H,0) can precipitate only under very
acidic conditions. At pH 5 to 7, XU et al. (1994) did not observe in the IR spectra the presence
of hopeite characteristic bands. They could not exclude the co-precipitation of Zn(II) into an

hydroxylapatite-like solid, following the general reaction:

Eq. 6.7 x.Zn** + (5-x).Ca*" + 3.HiPO, + H,0 < (Zny, Cas.)(POs);OH + (3.i+1).H*
where i = 1 or 2, depending on pH.
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Thus, according to these “macroscopic” studies, three mechanisms could be involved
in the sorption of zinc on HAP: cation exchange, surface complexation and precipitation or

co-precipitation. None of these mechanisms could be unambiguously differentiated from the

- other ones. One reaches the limits of macroscopic modelling: when does a zinc ion form a

=POZn" complex rather than a =Ca0Zn" complex. How does the product, in which the zinc
atom is at a short distance from the calcium atom and from the phosphate group, differ from a

coprecipitated product ?

In order to solve these problems a number of spectroscopic studies have been
published recently on the sorption of heavy metals on hydroxylapatite (LOWER et al., 1998;
MANECKI et al., 2000; MONTEIL-RIVERA et al., 2000; SERY et al., 1996). However these
studies can only give an average molecular structure picture of the doped water-HAP
interface. In order to study the individual pathway of an ion during its approach to the
mineral/water interface, one must use molecular simulations. In these simulations, a group of
both solid and liquid molecules with specified interaction laws among each others are allowed
to sample the configuration space either essentially at randomly (Monte Carlo simulations,
MC) or deterministically according to classical equation of motion (Molecular dynamics
simulations, MD). The underlying philosophy of these simulations is to construct (i) ;‘:1
mathematical description of interactions represented as potential functions, and (ii) a

manageable system of molecules in order to ascertain the properties of this system.

Until now, no molecular dynamic simulations have been performed on the HAP/water
interface, while a number of MC and MD studies have been performed on ions in water
(CLEMENTI et al., 1980; RUSTAD and HAY, 1995) and on ions in the vicinity of clay minerals
(CHANG et al., 1995; GREATHOUSE and SpOSITO, 1998; HARTZELL et al., 1998). SPOSITO
(1984) showed that if the surface clay is charged, the local tetrahedral ordering of water at the
mineral surface is preserved. The interlayer water on these phyllosilicates is structurally
different from bulk liquid water or water in aqueous solutions, regardless of the overall
amount of water present in the phyllosilicate—Water mixture. Relatively strong hydrogen bond
are formed between interlayer water molecules and the surface oxygen atoms. Previous
spectroscopic studies of these stable smectite hydrates, two works with Na-Montmorillonite
(CHANG et al., 1995) and Li-Hectorite (GREATHOUSE and SPOSITO, 1998) has been realised by
MC and MD simulation. They showed that the nature of the interlayer cation solvation
complexes in fact depends critically on the location of negative charge sites within the

smectite layers. Inner-sphere surface complexes were observed to be formed exclusively on
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tetrahedral charge sites, outer-sphere surface complexes formed on octahedral charge sites.
The Li* solvation number in the Hectorite hydrates can vary from two to four (GREATHOUSE
and SPOSITO, 1998). CHANG et al. (1995) showed the interface water structure of Na-
montmorillonite is less organised than in bulk liquid. Such studies appear not to have been
done for the surface water molecules at the HAP/water interface. Water molecules can a

priori be sorbed on the apatite like on the clay.

In the present work, we study the influence of hydroxyapatite on the organisation of
water molecules and on the solvation of Zn near the water/mineral interface. Specifically we
followed the physical pathway of a Zinc(I) ion during the course of its approach to the
mineral surface using the MD simulation. The force field methodology used in the present
apatite work has been applied successfully by HARTZELL et al. (1998). The success of this
modelling problem requires accurate interatomic potentials not only for the water hydration
but also for the apatite and the zinc cations. The objectives of our study were to examine the
competition between adsorbed water molecules and zinc ions, to study the coordination of
Zn** cations to the apatite surface and to foresee the possible reaction between zinc cations

and apatite.

3 METHODS

31 Hydroxylapatite-water-cation model

Figure 6.3: Molecular structure of hydroxylapatite viewed A) above the (001)
crystallographic plane (4 unit cells are drown, surrounding a “channel”) and B)
perpendicular to this plane, along the channel axis.
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The initial hydroxylapatite structure (Cas(PO4)3;0H) has been constructed using
crystallographic structure (SUDARSANA and YOUNG, 1969). Apatite, as shown in Figure 6.3,
has an hexagonal axis and a symmetry plane perpendicular to ¢ axis (symmetry group: P
63/m). The hexagonal unit cell (four of them are presented in Figure 6.3A) contains two
formula units. The structure can be described as a columnar arrangement of OH' ions parallel
to the ¢ axis enclosed, at appropriate Ca-OH distances, by two oppositely directed triangles of
Cap atoms which lie in a plane perpendicular to this column and are separated by ¢/2, further
surrounded at a larger distance by four triangles of O atoms belonging to six neighbouring
POy groups, and at still greater distances surrounded by a triangular array of Ca; atoms. Figure
6.3B is a perspective view of this arrangement. The OH" are thus arranged in column along
the ¢ axis of the hexagonal structure and located in the centre of calcium II triangles as in a
channel. The Ca;y atoms are surrounded by nine O atoms and Cay are surrounded by seven O
atoms. The unit cell dimensions are 9.424 A, 9424 A and 6.879 A (Figure 6.3). The
simulation cell consists of a 56.4 A x 56.4 A supercell of a (001) face hydroxylapatite made
up of 36 unit cells with 1584 atoms. Hydroxylapatite is treated as ionic crystal, with fixed
charged atoms, excepted for hydroxyl ions present on the cleavage surface which were
harmonically constrained. The hydroxyls have been chosen to be mobile, because in apatite,
they are the more easily exchanged ions, e.g. with Fluor in natural systems (MICHEL et al.,

1996). Their movements in the channel can lead to a possible exchange reaction.

A box of water molecules is added in contact with the hydroxylapatite (001) face
(Figure 6.3). The water bulk is lozenge shaped with 55 A sides and 120° angles. We have
chosen as zero ordinate plane, the plan integrating the apatite (001) calcium I centres in the

interface water-apatite.

The system is submitted to series of short minimisations and dynamics during 15 ps to
thermalize all the water box. Once the water molecule structure has reached equilibrium, four
water molecules are substituted by zinc ions. These water molecules are chosen to be near the
apatite surface. Indeed, in order to observe an eventual pre-reaction step we must place the
zinc atoms next to the surface as the transport of ion is in order of nanosecond, i.e. of the
order of simulated reaction time (a few hundred picosecond (ps) at the most). The zinc atoms
are also located close to surface hydroxyls since they are the only hydroxylapatite atoms
allowed to move. The exact location is chosen (i) far from sides and (ii) in symmetrical

positions on the surface avoiding side and interaction effects. Two other zinc ions are inserted
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into the water bulk. We used these zinc atoms as references with respect to the other zinc ions

located close to the hydroxylapatite surface.

32 Molecular dvnamics simulations

As opposed to widely used spectroscopic techniques, which lead to an average
information, molecular dynamic allows to study the trajectories followed by an atom present
at the mineral/water interface. The general principles of the molecular dynamics of atoms in
liquid phases are described in detail in monographs by ALLEN and TILDESLEY (1987); HEYES
(1998) and RAPAPORT (1995).

In the present work, the MD studies were performed using the program XPLOR
(BRUNGER, 1987). Computations have been run with the Linux Redhat 5.2 environment on a
classical PC (400 Mhz, RAM 128 MB).

Two dimensional periodic boundary conditions were used, to produce an infinite
system. In this method, the simulation cell (a = b = 56.4 A) is replicated periodically in the
space so that molecules in a cell interact with each other and with their periodic images.
Electrostatic shifting with cut-off of 20 A was used for a long distance interactions. Then the
third non periodic dimension, chosen as more than ten times the cut-off value (c = 500 A)isa
space where electrostatic energy cancels each other out. To avoid water molecules to escape
the water box, a stochastic boundary potential was imposed on the opposite side of

hydroxylapatite.

Parameterisation of the hydroxylapatite force field is based on its structure. As the
hydroxylapatite is a solid, all atoms positions are fixed, therefore just the coulomb term
(present in the charm/xplor force field) is needed. Full ionic charges have been introduced
into the electrostatic term of the force field (HARTZELL et al., 1998). Within the framework of
molecular dynamic theory, the movement of water molecules and ions is a function of their
atomic interaction parameters, atomic charges, distances and angles. XPLOR software uses
the water model TIP3P, its water potential function involves a rigid water monomer that is
represented by three interaction sites (JORGENSEN et al., 1983). All intermolecular and
interatomic interactions with water (water-water, water-ions) are described by the TIP3P
(JORGENSEN et al., 1983). Minimising and dynamising of water spheres around each cation in

a water box, permit to adjust the Van der Waals parameters of these cations, like this, the

simulated cation coordination, in water box, converge to the experimentally observed results.
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The system was treated as a NVE ensemble and required a Verlet algorithm for the
integration of Newton’s equations of motion. The system temperature is kept constant by a
thermal bath which leads to a NVT ensemble, like Langevin system. We observe with statistic
verification that the temperature is stabilised within 10-15 ps at 300K. Initial velocities were
assigned from Maxwell-Boltzmann distribution. The MD runs were 224 ps in duration. A
time step must be chosen inferior to 1 femtosecond (fs), the period of hydrogen bond
elongation. To improve the efficiency of the computation increasing the time step to 2 fs, the
bonds of hydrogen are constrained with SHAKE algorithm (ALLEN and TILDESLEY, 1987;
RYCKAERT et al., 1977). To simulate the mobility of hydroxyl near the hydroxylapatite-water
interface we have added an harmonic potential term to the force field (BRUNGER, 1987). The
harmonic constant of OH" was allowed to vary from 0.2 to 200 kcal mol™ A during the
simulation (see Table 6.1).

Table 6.1: Harmonic constants of the surface hydroxyl ion and of the Ca atom close to
Zn3, during the simulation.

Number of simulation  Time  Harmonic constant of OH  Harmonic constant of Cay

(ps) (kcal mol™ A) (kcal mol™ A)

1 0-62 20 Fixed
2 62-82 2 Fixed
3 82-106 200 Fixed
4 106-146 0.2 Fixed
5 146-180 0.2 0.2

6 180-208 0.2 0.02

7 203-224 0.02 0.002

33 Analysis method

Radial Density Functions (RDF) have been calculated from the trajectories of the MD
simulation run. To have smoother RDF | the XPLOR program calculates the RDF with
averaged atom hydrations. The number of near neighbours linked by coordination forces to
this central molecule, i.e. the coordination number, is obtained by integration of the adequate
RDF. So the integration of the RDF first peak corresponds to the number of neighbours in the
first shell and the abscissa of the top is the averaged distance between the first shell and the

central atom.
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Angular Distribution Functions (ADF) have been computed with the program Kerubin
(PORQUET, 2000). This program permits to analyse a molecular trajectories following
different steps described next. An atomic filtering method based on dynamic molecular
groups can select atoms for which properties are calculated. This procedure refines analysis
and drastically reduces input size. To calculate ADF, three groups I, J, and K of atoms
selected are defined by their atomic type. All angles ijk corresponding to angle between an
atom i of the group I, j of the group J and k of the group K are calculated and could be filtered
based on the three distances ij, jk, and jk. Some angles are eliminated if on of this three
distances are not in the proposed ranges of values. The population of the other angle values
G(0) is calculated by slice of 1° and normalised as percentage of angles values. ADF is
providing analysis angles between 3 successive water oxygen atoms (0-180°). Two ADFs of
water volume is calculated: one with the water molecules on the interface (0-4 A) and the

other one with water molecules in the bulk (4-25 A).

As a complement of the RDF, density profile of the water box along z axis has been

computed. A couple of bin width is selected to give a profile representation without aliasing.

With the coordinate output file, we obtain an instantaneous image of molecules. Like

this we can compute the atomic distances between atoms at the time t.

4 RESULT

41 Water structure

The molecular dynamics simulations were extended on 224 ps which is a long time
compared to the time scale giving dynamic information related to the vibrationally averaged
configuration of water molecules, but is a short time relative to the time required for an ion
molecule to diffuse on a nominal distance in liquid water and to obtain a diffusionaly
averaged structure (a water molecule diffuses on its own diameter during about 10 ps in water

volume without the influence of mineral surface). Then during the simulation we could

observe a change in molecules organisation among each other.
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Figure 6.4: RDF of water molecules between 208-220 ps: (i) in water (probability
function G(r): filled triangles and number of water oxygen neighbours: empty
trianglés) as a function of distance and (ii) at the water-apatite interface up to 4 A
away from the mineral surface (G(r): filled circles and number of water oxygen
neighbours: empty circles) as a function of distance. In (i) the coordination is
tetrahedral and the distance to the first oxygen atom shell is at 2.80 A and in (ii) the
co-ordination number is 8 and the distance to the first oxygen atom shell is located at
2.85 A.

To visualise the organisation of water molecules we calculated their RDF (Radial
Distribution Function) about a single water molecule oxygen atom. In Figure 6.4 the water
RDF is given by the filled triangle symbols. It has been calculated by extracting all water
position during the trajectory on 208-220 ps time. From 15 ps same RDF is obtained.
Therefore Figure 6.4 represents an average organisation of the water molecules. The average
radius of the first neighbour shell is 2.8 A. The number of water molecules in the different
shells (given by empty triangle symbols in Figure 6.4), is four in the first shell, so the average
water coordination is tetrahedral. The ADF (Angular Distribution Function) of the 220 ps
coordinate is depicted in Figure 6.5. The average angle between the oxygen atoms of three
water molecules is 60° and so the coordination is that of a regular tetrahedra. These
simulation results correspond to the previous experimental results (MONOSMITH and

WALRAFEN, 1984).
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Figure 6.5: Angle distribution function (ADF) between three water molecules at 220
ps: (1) in the water bulk (triangles) and (ii) at the water-apatite interface up to 4 A from
mineral surface (circles). In the bulk the angle is 60°, the regular angle in a tetrahedron
whereas at the interface the angle is 20°.

In average the water molecules have a tetrahedral organisation in the bulk. In the
following part, we investigate whether this organisation is conserved close to hydroxylapatite
mineral surface. The distribution of water molecule density at different distances from the
surface of mineral (see Figure 6.6), it is calculated with the different extent of sampling to
observe a result which is true in any extent of sampling. The water molecules are distributed
irregularly close to the apatite mineral surface. In the first Angstrom next to the apatite (Cay
apatite plane), the density of water is twice as large as in bulk water. Beyond about 3.5 A
from apatite surface the density of water is stable. The average of 50 water molecules RDFs at
208-220 ps, for water molecules located far from the edges and the zinc cations, and between
0 and 4 A from apatite surface, was calculated (Figure 6.4, filled circle). The first neighbour
of water molecules shell contains 8 water molecules at 2.8 A. The tetrahedral structure found
in the bulk is broke_n with a more dense organisation at the interface field, in good agreement

with the density profile describe before.
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Figure 6.6: Water molecule distributions as function of distance from apatite. Three
histograms are realised 10 bins (empty circles), 12 bins (empty triangle) and 24 bins
(filled circle). The water layer interface is about 3.5 A slice (the plane at 0 A is defined
by the plane including the Cay surface atoms).

To compare the water structure near the surface and in bulk, the structure of water
molecules at 220 ps of dynamics simulation have been divided along the z axis in the two
part, one part — interface water- between 0 and 4 A corresponds to condense water molecules
on the surface and the second one —bulk water — between 4 to 25 A corresponds to the rest of
water. The ADF for the water angles using filtering distances in the 1.6 A to 10 A and is
depicted in Figure 6.5. The shape of the ADF is defined mainly by three possible angles
values in the tetrahedral structure of the water. In the hexagonal ice structure only three values
35.1°, 59.7° and 109.5° are observed. The ADF yield a flare shape due to the liquid disorder
in which oxygen of the water form distorted tetrahedral for the both cases. The bulk water part
shows a peak at 60° with a hump at 20°, and the interface part a peak at 20° and a hump at 60°
(Figure 6.5). The disorganised water structure becomes the major water structure at the
interface part is due to the polarisation of the mineral with an angle distribution showing a
peak at 20°, the little fraction of the hump at 60° being the part of water in the non modified
tetrahedral structure. To summarise, ADF provides a good representation of the stretched
structure of the water organisation in the water interface layer by showing a shrinkage in the
angle owihg to the polarisation of water molecules at the interface. this information is well
correlated with that one of the density profile histogram of the water molecule in the vicinity

of the water-mineral interface.
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42 Relations between hvdroxvlapatite and water structures

Figure 6.7: Structural environment of a phosphate ion at the apatite/water interface
after 158 ps. The nearest surface Ca; and Cap atoms and water molecules are
presented. Possible hydrogen bonds are represented with dotted line.

The organisation of water molecule is therefore completely different close to the
apatite surface than in the bulk water. In order to understand the link between these water
molecules and mineral surface, the structural environment of surface phosphate group was
extracted from coordinate out-file of 158 ps. The phosphate group is located at the middle of
apatite surface far away from zinc cations. The location of the nearest water molecules is
described in Figure 6.7. The distances between hydrogen atoms of water molecules and the
oxygen atoms of the phosphate group is less than 2 A. Therefore phosphate group is linked to
water molecules by four hydrogen bonds. One of water molecules exerts two hydrogen bonds
and an phosphate oxygen atom participate to three hydrogen bonds. Then the hydrogen bonds

which link the apatite oxygen and the water molecules, are numerous.
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Figure 6.8 : RDF of: (a) apatite Ca; atom at the O-plane, (b) apatite Cay atom (around
of the channel of OH) closest to the apatite surface and (c) Ca2+(aq) cation in water
bulk. G(r): points and number of water oxygen neighbours: triangles. Calcium atoms
are surrounded by four, one and eight water molecules for apatite Cay atom, apatite
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Cay atom and water bulk Ca*" cation respectively.
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Let us now a zoom on the organisation of water molecules surrounding the calcium
atoms of apatite. On its (001) surface, the apatite structure has two kinds of calcium: Ca;
atoms located between two channels and which form the reference “surface plane” and Cag
atoms which surround a channel (see section 31). In order to observe the organisation of water
molecules about the calcium atoms, two RDF were computed on a 148 ps trajectory, one of
each sorts of calcium (Figure 6.8). The Ca; atoms located at the apatite crystal surface have
the most contact with water molecules (Figure 6.8): they are coordinated to 4 water molecules
and to 3 oxygen atoms from the mineral structure. The Cay atoms, on the other hand, are
coordinated only to one water molecule (Figure 6.8), the other coordination positions are
occupied by atoms which belong to the apatite crystal: 5 oxygen atoms and 1 channel
hydroxyl oxygen atom. The calcium atoms at the surface are less coordinated than the calcium
atoms in the apatite structure, besides coordination compensation with water is almost
provided. The RDF of a calcium atom in water bulk was also calculated (Figure 6.8). The
coordination numbers of hydrated calcium ions is experimentally somewhat variable (between
6 and 10) depending the concentration (RICHENS, 1997). The calculated RDF had next the
peak at 2.45 A a small satellite peak, and (KATZ et al., 1996) have already suggest a possible

Ca[HZO]72+.H20 coordination by ab initio molecular orbital calculations.

In conclusion, the Ca; atoms located on the apatite surface have 4 coordination
positions occupied by water molecules while Cay atoms have only coordination position
occupied by a 1 water molecules, and the phosphate oxygen atoms have 4 hydrogen bonds
with water molecules. In the coordinates output file at 158 ps, two water molecules belonging
one to a surface Cay atom hydration shell and other to a surface Ca; atom hydration shell
respectively, and linked by hydrogen bonding to a phosphate oxygen atoms are identified
(Table 6.2). We remark, it is not the nearest Cay atom to phosphate which is associated to this
phenomenon. So the Cay(3) atom (Table 6.2) has its sole water molecules in common with
phosphate ion and the Cay(1) atom shares a water molecule, “bridging water”, which has 2

hydrogen bonds with the phosphate ion.
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Table 6.2: Calcium atoms to the phosphor atom distance, in absence of ions. Number
of water molecules belonging to Ca hydration sphere and linked by hydrogen bonds to

phosphate groups.
Calcium name Distance Ca-P  Number of water molecules Number of hydrogen bonds
A) with phosphate ion
Cap(22) 3.08 no
Cag(3) 3.29 1 1
Cay(1) 3.50 1 2
43 Zinc ion coordination

Just as the organisation of water molecules close to the apatite surface is different that
found at 4 A from, the structural environment around a zinc cation close to the surface, or in
the bulk shall now be compared. First the organisation of water molecules will be analysed,
and then the distance between zinc atoms and atoms belonging to apatite mineral surface will
be calculated. Two zinc cations have been inserted in the water bulk as reference. The Van
der Waal parameters of these cations have been computed to verify the experimental
condition by EXAFS analysis in liquid phase ((BURGESS, 1988), i.e. a first neighbour shell
located at 1.94 A and contains 6 oxygen atoms: the RDF of a zinc atom located in the bulk of
water is after 20 ps of simulation indicate coordination to 6 water molecules located at 1.95 A

(Figure 6.9). The same RDF is once again observed during the entire simulation (224 ps).

20 P 20 =
1.95A £ 3
16t 6 waters 3 18 g
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Figure 6.9 : RDF of Zinc ion in the water bulk at 300°K, as a function of distance
(G(r): full lines and integrated water molecule number present in zinc surounding up
to r: triangles). The co-ordination is hexagonal, with a first shell at 1.95 A. The RDF is
independent of time after 15 ps equilibration time.
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Table 6.3 : Ordinate (in the z-axis) of Zn atoms close to apatite during the simulation, Time Harmonic constant  Ordinate of Zn4 ~ Number of water in the Zn4 Zn4-OH, distance
This ordinate gives the distance to the Zn-apatite. (Ps) of OH (A) first hydration shell
Time Harmonic Ordinate of Znl ~ Number of water in the Zn1-OH, 0 20 -0.380
(ps) constant of OH (A) Zn1 first hydration shell distance 1 20 -1.297
0 20 -0.725 F 42 20 -1.349 4 1.90
1 20 -0.867 84 200 -1.319 4 1.90
42 20 -0.995 4 1.92 110 0.2 -1.316 4 1.90
84 200 -0.889 4 1.88 128 0.2 -1.398 4 1.90
110 0.2 -0.926 4 1.90 224 0.02 -1.404 4 1.90
128 0.2 -1.379 4 1.90
224 0.02 -1.312 e 1.90

— Four zinc atoms (numbered Znl to Zn4) were inserted in the water box at 0.3-0.7 A

from apatite, i.e. from the plane of calcium I centres ((001) face). They are physically too

Time Harmonic constant Ordinate of Zn2  Number of water in the Zn2 Zn2-OH, distance

close to apatite atoms, then rapidly (inferior to one picosecond) the ions move until 1 A away

(ps) of OH (A) first hydration shell , , .
3 55 A5 from the mineral surface transiently and remained there later on (Table 6.3). The Znl is after
i 55 1'36 1 ps the nearest ion closest to the apatite surface. It is located 0.9 A away from apatite
-1.362
reference plane (the Cay plane). In the first 128 ps it moves away from the surface and remains
42 20 -1.205 5 1.90
afterwards at 1.379 A from the surface but its coordination does not change (Figure 6.10 and
84 200 -1.338 5 1.90 %
- - o : Table 6.3): it is surrounded by four water molecules at 1.90 A a distance shorter than dz, o
¥ -1. 4 1.95 5
- 65 s distance observed in the bulk (1.95 A) and thus Znl has a regular tetrahedral coordination.
; -1.350 4 1.95
The Zn 2 at t = 1 ps (and up to 110 ps) is surrounded by 5, instead of 4 for Znl, water
224 0.02 -1.346 4 1.90 .
molecules. At longer time, it looses a molecule, as shown in Figure 6.11 with the nearest
apatite atoms and the water molecules in its first coordination sphere. The water molecule lost
Tume (ps) Harments Ordinate of Zn3 ~ Number of water in the Zn3-OH, between 110 ps and 224 ps was also part of the Cay atom coordination sphere. So as the zinc
constant of OH (A) Zn3 first hydration shell distance ion moves away from the surface, it leaves a water molecule bound to Cay. The Zn 4 ion has a
0 20 -0.586 tetrahedral co-ordination and the distance to its first neighbours remains constant and equal to
1 20 ' -1.097- 1.90 A. The Zn 3 cation differs from the others one during all simulation, holding three water
42 20 -1.045 3 1.87 molecules in its first neighbour shell.
84 200 -0.971 3 1.88
110 0.2 -1.168 3 1.88
128 0.2 -1.199 3 1.9
224 0.02 -1.074 3 1.90
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34 ps 84 ps apatite. G(r): diamonds, and number of water oxygen neighbours: triangles. The co-
_ ordinations with water do not change between the two different times.
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6.12 presents the hydration state around the zinc 3 ion at three times: 180, 184, 188 ps. At 180
ps two hydrogen bonds are created, then the water molecules are linked to the phosphate

oxygen atoms, at 184 ps a third hydrogen bond appears, and at 188 ps next the nearest bond to

the new bond is vanished.

Figure 6.12 : Structural environment of zinc 3 ion at three reaction times (180, 184 and
188 ps). The nearest surface calcium atoms and phosphate ion are drawn, as well as
hydration water molecules. The possible hydrogen bonds are represented .

The system is dynamic, but relative to apatite atoms, the movement of zinc ions is not

important (Figure 6.13), except initially, when the zinc ions, are inserted originally very close
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to the apatite surface move, within 1 ps they move away from the mineral surface atoms (see

also Table 6.3) and when after 110 ps the zinc 1 ion moves from Cay.
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Figure 6.13: Distance between zinc ions and the surface P (triangles), Cay (squares),
OH (cross) and Ca; (diamonds), ) as a function of reaction time. Filled and empty
diamonds correspond to 2 different Ca; atoms

The phosphate group ions are from all atoms of apatite, the closest to the four zinc ion
(dzpp =3 A), with Zn 3 which is slightly nearer and the farther is Zn2 (dz,p = 3.3 }u\)_ (Figure
6.13). In Table 6.4 the distances between the next phosphate oxygen atom and zinc ion at 192
ps, is given. The Zn 3-oxygen distance is small enough (dzn3.om = 1.91 A), that this oxygen
atom becomes a nearest neighbour of the zinc cation coordination in the place of water

oxygen.
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Table 6.4 : Surface phosphate oxygene to zinc cation distance at 192 ps

Zn-0 distance

(A)
Znl1-0 1.935
Zn2-0 2.051
Zn3-0 1.910
Zn4-0 1.978

Next to the phosphate oxygen atoms, the calcium atoms and particularly Cay atoms,
are the closest to the Zn ions (Figure 6.13). Indeed, each zinc ion is closer to Cag atom (dzn-cai;

~3.5 A) than to Cay atom (dzn.ca = 4.8 A).

After 1 ps, the Zn2 ion stays in equilibrium between Cay, P, and OH  ions during all

the simulation at an 3.2-3.6 A distance.

As indicated by Table 6.1, the modification of OH harmonic is not responsible for the
variation of distance between zinc ions and the hydroxyl ions. Even though we observe an
increased motion of hydroxyls ions as the OH™ harmonic restraint is decreased, the result was
a move of OH ions to go deeper into the apatite channel. Releasing the Cagp harmonic
restraint near to the Zn3 (at146 ps), we do not observe a movement of calcium atom. The time
scale is in this study (a few tens of a picosecond) not long enough to allow a significant

transport to take place.

Table 6.5: Number of water molecules surrounding Zn1 ion and Cap, at two times: (i)
at 100 ps, when the zinc ion is close to the surface calcium atom and (ii) at 192 ps
when the zinc ion has gone away from the surface calcium atom.

Water molecule name Number of hydration shell for Zn Number of hydration shell for Ca

At 192 ps cation atom
1017 1 2
1595 2 2
985 1 >3
710 1 3
1297 1 3
1733 2 1

Water molecule name Number of hydration shell for Zn Number of hydration shell for Ca

100 ps cation atom
1017 1 2
1595 1 2
710 1 3
1297 1 3
1733 2 1
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As noticed previously, the Znl ion moves away from Cap after at 110 ps. To
understand the possible mechanisms of interactions between zinc ions and surface calcium
atoms, we must focus on the organisation of the water close to the two atoms. The Zn1 cation
has 4 water molecules in the first shell, 6 in the second shell (Figure 6.10) and (Figure 6.8) the
Cay ion has 1 water molecule in the first shell, 2 in the second and 6 in the third. The distance
between the different water molecules of different shell of coordination and these two ions
have been identified at two different times (Table 6.5): (i) at 100 ps when Zn1 is close to Cag
and (ii) at 192 ps when the zinc ion moved away from the calcium atom. When the atoms are
close to together, the first shell water molecules do not mixt . The water molecules, belonging
to the first shell of an ion, also belong to the second shell of the other ion and to the third
shell, if the second is filled, (calcium or zinc respectively). At 192 ps the zinc ion leaves a
water molecule, which was belonging to its first shell and to the calcium atom second shell.
So the zinc ion did not move with all the solvation molecules, one molecule stayed close to

calcium.

5 DISCUSSION

The structure of water molecules and coordination of zinc cations are completely
different in bulk water and at the mineral/water interface. Similarly the structural environment
about a zinc atom is different in the bulk and at the interface. We shall now discuss these
differences and then suggest interpretations in térms of initial reaction step during the sorption

of zinc ions onto apatite.
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51 Structure of water molecules at the mineral/water interface

Configuration of water molecules at the surface of apatite differs from what exists in
the bulk liquid phase. Two domains can be distinguished in the geometrical anisotropy of the
system, from the hydroxyapatite crystal to the stochastic boundary of the water volume. The
interface domain, i.e. the first four angstroms away from the apatite surface, is distinct from
the water bulk domain. At the mineral/water interface the organisation of water molecules is
more compact (Figure 6.6), each water molecule has a coordination of 8 (instead 4 in the bulk,
Figure 6.4). Three neighbour water molecule oxygen atoms form a mainly 20° angle in
average (Figure 6.5). The system is completely modified in comparison with a tetrahedral
organisation of water bulk. Both theoretical and experimental studies indicate that the
reorientation or restructuration of water at the mineral surface is entropically very
unfavourable, since it disrupts the water structure and imposes a new and more ordered
structure on the surrounding water molecules (ISRAELACHVILI, 1992). We observe at the
surface the formation of hydrogen bonds between the water molecules and the surface oxygen
atoms, the oxygen atoms of the phosphate groups (Figure 6.7). This interaction between the
apatite surface and the water molecules is strong because when a zinc ion (e.g. Zn2) moves
away from the apatite surface, it leaves to the calcium atoms a water molecule which was
previouly shared between the zinc ion and the surface calcium atom (Figure 6.11 and Figure
6.13). So the attraction of surface calcium atoms for water molecules is stronger than
attraction of zinc cation for the same molecule, and due to the strong coulomb field, the water
molecules do not leave the apatite surface. The coulomb field and hydrogen bonds lead to less
free water molecules than in water bulk. Indeed when the molecule is close to the surface
phosphate, the hydrogen atom is directed toward that oxygen atoms and a hydrogen bond is
created whereas when a water molecule is nearer a calcium atom, the water oxygen is directed
towards the calcium atom (Figure 6.7). So the apatite surface influences the orientation of
water molecules. This organisation of water molecules allows a larger density of water close
at the apatite surface compared to the bulk. These results are also observed in experimental
study with water vapour and minerals (PARKS, 1990) such as silica (ANDERSON, 1965), quartz
(PASHLEY and KITCHENER, 1979), hematite (MCCAFFERTY and ZETTLEMOYER, 1971), clays
(FRIPIAT et al., 1982) and the interlayer region in swelling clays (SPOSITO, 1984). Adsorbed
water in the first layer is hydrogen atom bonded to surface sites and the next few layers
develop a structure with a higher density of hydrogen bonding than in liquid water, perhaps

similar to ice. SPOSITO (1984) quantified the liberty of water molecules to reorient themselves
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in phyllosilicate interlayers, calculating the dielectric constant of bulk liquid (equal to the
ratio of static permittivity to the permittivity of vacuum, the permittivity links the electric
field to the induction and the difference between the two permittivity is the proportional
coefficient between the electric field and the polarisability) to be about 80, whereas it is 20
about in the interlayer. These depressed values of the dielectric constant show that water
molecules on phyllosilicates are less free to reorient themselves along an applied static
electric field than the molecules in bulk liquid water. This compacted water molecule volume,
in interfacial region, is often described qualitatively with a family of electrical double layer
(EDL) theories (BOCKRIS and REDDY, 1977; BROWN, 2001). EDL model describes, among
others, the charge of the solid and the decay of electrical potential away from the surface.
Recent synchrotron x-ray standing wave (XSW) measurements provide the first direct view of

the EDL at the TiO;-aqueous solution interface (FENTER et al., 2000a).

Similary, our study describes the water molecules structure, how the water molecule
oxygen atoms turn toward calcium atoms and how hydrogen bonds are formed between
apatite oxygen atom and water molecule. The subsequent step of the reaction, the hydrolysis
of apatite calcium atoms and protonation of surface phosphate ions, is observed by LEGEROS
et al. (1978) with infrared absorption spectroscopy. WU et al. (1991) described the protonation
and deprotonation of calcium or phosphate sites of the apatite surface with a surface

complexation model.

At the interface, we observe also water molecules to be bound both to phosphate
oxygen atom and to calcium atoms (both Ca; and Cay atoms, Table 6.2). Dissolution has been
shown to be proceeded by the formation of an activated complex between water molecules (or
H* or OH  ions) and one or two surface reactive groups (STUMM and MORGAN, 1996). The
surface coordination with H" and OH ions polarises, weakens and tends to break the metal
oxygen bonds in the lattice of the surface. When the apatite mineral dissolves, the calcium and
phosphate are bound to each other in an activated complex by these water molecules and they
could (co)precipitate later on together. GRIFFITH et al. (1978) showed by Transmission
Electron Microscopic that apatite has two sites of dissolution, a site along the ¢ axis channel
and another one on the (001) face. Dissolution on the first site leads to the formation of the
hole and to release of Cay atoms. ROOTARE et al. (1962) interpret the non congruent apatite
dissolution as a complexation with the hydrolysed phosphate functional groups present at the
terminal planes of the crystal. Then the release of ions and the simultaneous formation of

Cay(HPO4)(H,0) surface complexes, would modify the apparent “solubility” of
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hydroxylapatite. By infrared absorption spectroscopy and by X-ray diffraction LEGEROS et al.
(1978) observe the water molecules adsorbed onto apatite and the water molecules trapped in
the lattice apatite, in substitution for PO4 or OH lattice groups. Thus these connections with
water molecules between the phosphate, Ca; and Cay atoms could confirm the formation of

surface complex as Cay(HPO4)(H20).

52 Zinc approach to apatite surface

The influence of an ion in aqueous solution on the structure of the liquid water can be
pictured as a localised perturbation of the tetrahedral configuration. In the region nearest to
the ion, water molecule density is high. The primary solvation shell of a cation contains 4-9

water molecules around the cation (BURGESS, 1988).

BURGESS (1988) determined experimentally the Zn primary solvation shell
characteristics . He had shown from NMR peak that the shell to be formed of 6 water
molecules . The distance between zinc and -the six first neighbouring oxygen was determined
by EXAFS to be 1.95 A, and by X-ray diffraction to be 2.08-2.17 A (BURGESS, 1988; OHTAKI
et al., 1976). Using Monte-Carlo techniques and an intermolecular potential function for
Zinc(IT)/water interactions based on ab-initio calculations, the co-ordination numbers for the
first solvation shell are computed to be 6 by fixing the distance to the first shell to be equal 2
A (CLEMENTI et al., 1980; YONYATI et al., 1991). Thus the co-ordination nﬁmber of zinc in
water is equal to 6 and the distance between the zinc atom and the first solvation shell is
between 1.95 and 2.17 A. These results are used in the present study as a reference to find a
good fit of our parameters for zinc in the water bulk. During 224 ps the zinc ions in water
bulk keep the 6.00 water molecules around them. However zinc ions, close to the apatite

surface have a water coordination inferior to 6.

In a surface complexation reaction, a surface functional group reacts with an aqueous
molecule to form a stable unit. Two broad categories of the complexation reactions can be
distinguished on structural grounds: if no molecule of the bathing solvent is interposed
between the surface functional group and the molecular unit, the complex formed is called an
inner-sphere complex. If at least one solvent molecule is interposed it is called an outer-sphere
complex (SPOSITO, 1984). If more water molecules are present in between, the ion is present

in the “diffuse ion swarm”. When zinc ions are at the interface, their co-ordination with water

in the first shell decreases from 6 to 4 (except for zinc 3, which has a water co-ordination of
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three). So the approach of zinc ions toward the hydroxylapatite mineral surface is followed by

a co-ordination change. An inner-sphere surface complex is formed.

After a rapid equilibration, one picoseconde long, the four zinc cations, close to the
apatite surface, differ from each other, both in apatite-zinc distance and in water co-ordination

number.

Zinc1 ion, which is up to 110 ps the nearest cation from the apatite (Table 6.3), is also
the closest zinc ion to Cay and phosphate atoms (Figure 6.13). During the simulation it keeps
four hydration water molecules around it. The water molecules are well oriented: the oxygen
ions are pointing toward the ion (Figure 6.11). The ring of water molecules is facing a
phosphate surface reactive group and two hydrogen bonds are built between the phosphate
oxygen atoms and the water hydrogen atoms of the zinc first hydration shell molecules. As
Znl ion gets close to Cay surface atom, the two atoms share the second shell hydration water
molecules (Table 6.5). In a subsequent step, not shown with molecular dynamic simulations
(as involves quantum mechanism), the Znl ion and Cayp atom could react together. The
possible reactions between a surface calcium atom and a dissolved zinc ion are (i) a cation
exchange reaction, as pointed out by many macroscopic studies (MiSRA and BOWEN, 1981;
SUZUKI et al., 1981) or (ii) a surface complex formation (XU et al., 1994). The complex
formation could involve either =POH or =CaOH reactive groups (PEAUDECERF et al., in
preparation-a). However in the framework of the present molecular dynamic modeling, we
cannot measure surface hydrolysis constants and thus the various =CaOH species
concentrations, as was done on a variety of other mineral surfaces by spectroscopic studies
(FENTER et al., 2000b; STipP and HOCHELLA, 1991). Instead, the water molecules shared by
two cations in two successive hydration spheres, point to a possible cation exchange
mechanism. This exchange mechanism occurs via a “ball bearing” process, i.e. by an
exchange between a hydrated cation and the “sorbed” cation, by a sharing of second hydration
sphere water molecules. After 110 ps, since in our computation the reaction between the zinc
and calcium cations did not take place, the zinc ion moves away from the Cay atom, but stays
close to the phosphate group due to the two hydrogen bonds formed between the water

molecules of the zinc ion hydration and the surface phosphate oxygen atoms.

The Zn2, has initially 5 water molecules in the first shell (Table 6.3). Until 110 ps it is

coordinated to 4 water molecules. The zinc ion organisation is a dynamic one. Rapidly at
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equilibrium the Zn2 is found at equidistance between phosphorus Cay and hydroxyl surface
groups (Figure 6.13). Observing the regular water molecule organisation (Figure 6.11) and the
furthest zinc ion to phosphate oxygen (Table 6.4), the Zn2 ion may be the least ready zinc ion

to react with apatite.

On another hand, the Zn4 ion may react faster than Zn2 ion, because the ring of
hydration water molecules is open toward the phosphate functionnal group (Figure 6.11). It is
nearer to phosphorus atom than to the calcium atoms but it has just only hydrogen bond with

group phosphate.

So the readiest zinc ion to react is Zn3, because it has lost a water molecule with
regard to other zinc ions (Table 6.3) and its fourth oxygen for a tetrahedral organisation is an
oxygen of apatite phosphate (Table 6.4). The organisation of water molecules is completely
deformed (see Figure 6.11). It is nearer to phosphorus atom than to calcium atoms. The first
shell of zinc cation is also linked to phosphate with two or three hydrogen bonds. The
hydrogen bonds are formed and destroyed in a dynamic matter in order to lead toward stable

configuration waiting for the reaction between zinc and phosphate.

Thus zinc ions in the water bulk have a 6 coordination number. When they approach
the surface of apatite, it looses two water molecules, the ring of hydration water molecules
opens toward the apatite. If the zinc ions are caught by a reactive well of calcium, then the
zinc ions approach near the calcium atoms to have the hydration sphere of zinc and calcium at
near to obtain a “ball bearing” to exchange calcium of apatite with aqueous zinc. Whereas the
zinc ions could be trapped by a reactive well of phosphate, the ring of hydration water
molecules of zinc open in direction of phosphate, the hydrogen bonds created between water
molecules and phosphate oxygen to keep zinc ion close to apatite. When the zinc ion is yet
closer to the surface, it looses a water molecule of its coordination ring and a phosphate
oxygen takes the place in the coordination, and then the chemical reaction is near. Thus the

zinc ions will react with apatite surface forming an inner-sphere surface complex.

For the four zinc ions, the reaction with phosphate is likely. All zinc ions are nearer to
phosphate atoms than calcium, it could be depended on the initial condition because the zinc
cation are inserted, at random, nearer phosphate atoms than calcium atoms (particularly for

Cay) (Figure 6.13). But Zn1 ion, which is near to Cay, moves away from calcium atom to stay
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near the phosphate group. Then the priority of reaction with apatite is with the group of
phosphate.

Different reactions, described in the literature could take place between zinc ion and
phosphate apatite: (i) the complexation formation (XU et al., 1994) and (ii) precipitation or
coprecipitation (CHEN et al., 1997a; XU et al., 1994). This approach of zinc onto the oxygen
of phosphate looks like the formation of complexation as Eq. 4.6 or Eq. 4.7. Then, the
reaction could evolve in precipitation. Actually, STIPP et al. (1992) have studied the cadmium
uptake by calcite from aqueous solution using to near-surface sensitive techniques: X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), low-energy electron diffraction (LEEDS), and Auger
electron spectroscopy. These techniques allowed direct observations of structure and bonding
environments at the calcite surface. Results indicate that the main processes involved in
cadmium uptake by calcite are adsorption and solid-state diffusion into the crystal, which

leads eventually to the formation of solid-solution.

6 CONCLUSION

Molecular dynamic simulations have been instrumental to study the organisation of

water molecules and the zinc ions in the bulk, and at the hydroxylapatite/water interface.

The interface domain, i.e. the first 4 angstroms layers of water molecules at the
apatite/water interface is distinct from the water bulk. At the mineral/water interface the
organisation of water molecules is more compact than in the bulk, each water molecule
having a coordination of 8 (instead 4 in water bulk), with an angle among three neighbour
water molecule oxygen atoms equal to 20° (instead of 60 in water bulk). The system is thus
completely modified in comparison with the water bulk organisation. We observe at the
surface the formation of hydrogen bonds between the water molecules and the surface oxygen
atoms, i.e. the oxygen atoms of the phosphate groups. These strong interactions between
water molecules and hydroxylapatite, will lead to the hydroxylapatite of calcium atom and the

protonation and deprotonation of calcium or phosphate surface apatite sites. This water

" molecule layer in “contact” with the apatite surface is responsable of dissolution mechanisms

(STumMM and MORGAN, 1996). And when the apatite mineral dissolves, the calcium and
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phosphate are bound to each other by these surface water molecules in an activated complex,

and the two 1ons may (co)precipitate together later on as Cay(HPO4)(H,0).

Zinc ions in the water bulk have a 6 coordination number. When they approach the
surface of apatite, they loose two or three water molecules. The ring of hydration water
molecules opens toward the apatite. Thus zinc ions will react with apatite surface reactive
group and will form an inner-sphere surface complex. If zinc ions are caught by a potential
reactive well close to surface of calcium atoms, they approach near the calcium atoms to shar
part of their hydration sphere with that of calcium, to form a “ball bearing” and later onto
exchange with surface calcium atom. Zinc ions which are caught by a reactive potential well
close by phosphate functionnal group, open their ring of hydration water molecules in
direction of phosphate surface groups. The hydrogen bonds formed between zinc hydration
water molecules and phosphate oxygen are keeping zinc the ion close to the apatite mineral
surface. As shown by this study of the zinc ion approach to the mineral surface phosphate
sites are major sites for the future reaction between zinc ion and apatite mineral surface. It
will be, in the futur, necessary to differentiate the various reaction mechanisms: i.e. the
complex formation and precipitation or coprecipitation. For this purpose spectroscopic

methods or quantum mechanic simulations will have to be used.
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7 INFLUENCE DES CATIONS SUR LA DISSOLUTION DE
L’HYDROXYLAPATITE

L’étude de la sorption du zinc sur I’apatite et de la dissolution de I’apatite a été
| réalisée a I’aide d’expériences comportant un réacteur a flux continu (V; = 39 mL). Dans le
réacteur est disposée de 1’hydroxylapatite synthétique (15 mg). Une solution de zinc de force
ﬁ ionique 0.01 mol L' de NaCl et de pH 5.3 circule a travers le réacteur. Pour chaque |
| expérience la concentration de la solution de zinc est modifiée (0-200 pmol L™). A la sortie |
‘ du réacteur des échantillons sont collectés et le pH est mesuré. L’analyse des concentrations
‘ en calcium et en phosphore a permis d’évaluer la dissolution de I’apatite et celle de la |

concentration en zinc a permis de mesurer la quantité de zinc adsorbée. Ces résultats |
expérimentaux sont interprétés a ’aide de deux modeles différents : complexation de surface .w
ou Langmuir. Les résultats de cette étude sont détaillés dans 1"article en préparation intitulé |
; « Inhibition of hydroxylapatite dissolution by Zn**: A stirred flow-through reactor study. »
W‘ situé a la fin de ce chapitre.

7.1 INTERACTION ENTRE HYDROXYLAPATITE ET SOLUTION DE
|' ZINC
|
|

7.1.1 DISSOLUTION

e Congruence :

Le rapport Ca/P de I’hydroxylapatite utilisée est de 1.62. Une dissolution congruente |

est donc indiquée par ce méme rapport en sortie de réacteur. En absence de zinc ce rapport 1
n’est pas respecté en début d’expérience (jusqu’a sept volumes de réacteur écoulés) (Figure _
7.1). En fin d’expérience la dissolution devient congruente. Les quantités totales de calcium et i
de phosphate dissous correspondent & un rapport steechiométrique de 1.62. ]
l

|
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Figure 7.1: Le rapport Ca/P est représenté en fonction du volume écoulé, pour
différentes expériences menées & des concentrations initiales en zinc de 0 pmol L’
(double croix), 1 pmol T (losanges), 10 umol L (triangles), 13 umol L™ (carrés),
100 pmol i (croix) et 200 pmol L* (ronds). Le rapport correspondant a une
dissolution congruente est représenté par une ligne pleine a la valeur 1.62.

Pour les expériences réalisées avec de faibles concentrations entrantes de zinc (jusqu’a
13 umol L™, les courbes du rapport Ca/P en fonction du volume écoulé sont similaires 3 celle
réalisée en absence de zinc. Par contre pour celles en fortes concentrations de zinc ([Zn]y =
100 4 200 pmol L), nous observons une forte croissance jusqu’a une valeur du rapport de 5.5
a 5 volumes €coulés, puis la courbe du rapport décroit pour atteindre une valeur proche de la
valeur de congruence. Au premier volume €coulé, la concentration en calcium est élevée par
rapport a celle de I’expérience en absence de zinc (1.5 fois plus importante), mais elle décroit
plus rapidement. Ces pics des courbes Ca/P sont dus & une diminution trés rapide de la
concentration en phosphore (au premier volume de réacteur écoulé : [P]; = 72 umol L'et=
47 pmol L et au 5 volume : [P]; = 23 pumol L et = 4.5 pmol L pour respectivement [Zn]o
=0 et [Zn]o = 200 pmol LY.

e JlepH:

La quantité€ nette de protons est plus difficile a interpréter car elle dépend de différents
parametres : dissolution, complexation avec les phosphates en solution, sorption du zinc et
protonation ou déprotonation de la surface et une alimentation continue en protons par le flux
d’entrée. Quand la concentration initiale de zinc augmente, nous observons une diminution de
la valeur du pH a la sortie du réacteur.

e Vitesse de dissolution :

Quand la concentration en zinc de la solution d’entrée augmehte, la vitesse de
dissolution de I’apatite diminue, la sorption du zinc inhibe donc la dissolution. Une
diminution de 74 % du taux de dissolution est observée pour la concentration en zinc a 200
umol L™ par rapport 4 celui observé dans I’expérience sans zinc.

122

Ry L
) k:ﬁmo‘x¢sgm g e e Hos )
£ a?&&omw,oas«wofﬁgszw—mw&wjx—mf:

R., (nmol / g.s)
n
o

Figure 7.2: Inhibition de la dissolution de l'apatite par le zinc. La vitesse de
dissolution du calcium est représentée en fonction du volume écoulé, pour différentes
expériences menées A des concentrations initiales en zinc : 0 pmol L' (double croix),
1 pmol L' (losanges), 10 pmol L' (triangles), 13 pmol L' (carrés), 100 pmol j
(croix) et 200 pmol L (ronds).

7.1.2 SORPTION

La mesure du zinc adsorbé sur 1’ apatite, par analyse des courbes de percée, et le calcul
de ’excédent de la quantité de calcium libérée vis a vis la dissolution, permettent de mettre en
lumiere la présence d’échanges cationiques entre le zinc en solution et le calcium de la surface
de I’apatite. Ces échanges sont visibles au début de I’expérience (pendant le premier volume
écoulé, c’est & dire 45 minutes de contact entre la solution et I’apatite) pour de fortes
concentrations totales en zinc (0,2 mmol g'1 de zinc total par masse d’a