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Résumé

Dans la premiere partie de ce présent travail, des poudres d’Hydroxyapatites HAp
pures Cayo(PO4)s(OH), et d’HAp silicatées Caio(PO4)sx(SiO4)x(OH)2 sont synthétisées par la
méthode de précipitation en milieu aqueux. L’ensemble des méthodes d’analyse réalisées
(DRX, FTIR, MEB, MET ....) ont montré la grande pureté non seculement des poudres d’HAp
traitées a différentes températures de 90° a 900°C mais aussi des poudres d’HAp silicatées
(Si-HAp) a différentes teneurs en Si. L’affinement de Rietveld de différents échantillons
préparés a montré que la substitution de PO, par SiO4 n’a entrainé qu’une légére perturbation
de la structure d’HAp et que les poudres préparées sont plutdt des oxyhydroxyapatites
silicatees Cayo(PO4)6x(SiO04)x(OH),.y.,OyV, et oxyhydroxapatite légerement carbonatée Caig
(PO4)6x (CO3)x (OH)y O, que des SiHAp et HAp.

La deuxiéme partie est axée sur 1’¢laboration des nanoparticules d’argent AgsPO4 par
trois méthodes différentes et des matériaux composites du systéme mixte AgsPO4/HAp pour
la photodégradation de certains colorants organiques nocives (utilisés dans I’industrie de
textile) en solution aqueuse par un procédé photocatalytique. Finalement, les performances
photocatalytiques de ces composites ont été ensuite corrélées avec leurs propriétés
antibactériennes vis-a-vis de deux souches : E. Coli et S. aureus largement rencontrées dans

les infections nosocomiales post-opératoires en site 0Sseux.

Mots clés : Hydroxyapatite HAp, Hydroxyapatite silicatée Si-HAp, affinement de Rietveld,
composite AgsPO4/HAp, photodegradation, Escherichia coli et staphylococcus

aureus.
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AgsPO, : Phosphate d'argent
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AgsPO, (L-S) : Nanoparticules d' AgsPO, élaborées par la méthode liquide-solide
AgsPO, (S-S) : Nanoparticules d' AgsPO.élaborées par la méthode solide-solide
AgszPO4/HAp : Composite du systéme mixte d* AgsPO4/HAp

CR : Rouge de Congo

DRX : Diffraction des rayons X

FTIR : Spectroscopie Infra-rouge a transformée de Fourier

FWHM : Largeur a mi-hauteur (Full width at half maximaum)

HAp : Hydroxyapatite

ICDD : International center of diffraction data

MB : Bleu de méthyléne

MEB : Microscope électronique a balayage

MET : Microscope électronique a transmission

MO : Orange de méthyle

O-HAp-C : Oxyhydroxyapatite Iégerement carbonatée

O-SiHAp : oxyhydroxyapatite silicatée

Si-HAp : Hydroxyapatite silicatée

TCP : Phosphate tricalcium




Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE




Introduction générale

Introduction générale

Depuis I’antiquité, ’homme essaie toujours d’allonger sa durée de vie, améliorer et
développer sa maniére de vivre. Pour ce fait, la recherche scientifique, plus particulierement
la recherche biomédicale, est toujours en constante progression afin d’améliorer non

seulement la qualité de vie des individus mais aussi le confort des patients.

En fait, le remplacement des parties manquantes des organes lésés du corps humain et
la réparation des fractures au niveau de 1’0os nécessitent un remodelage osseux qui reste dans
certains cas insuffisant, d’ou la nécessité d’apporter un matériau extérieure en quantité
suffisante. L’hydroxyapatite (HAp), de formule chimique Caj;o(PO4)s(OH),, est parmi les
principales biocéramiques utilisées en orthopédie et odontologie grace a sa formule chimique
tres proche de celle de la phase minérale du tissu osseux. Cependant, la faible bioactivité de
I’hydroxyapatite steechiométrique ; due a sa faible résorbabilité dans le milieu physiologique;
limite son utilisation pour le recouvrement des implants métalliques. La substitution de
certains ions dans la structure apatitique semble jouer un role important pour améliorer
d’avantage le comportement biologique de I’HAp substituée dans la matrice biologique et
bien entendu sa bioactivité. Plusieurs substitutions ioniques au sein de la structure cristalline
de ’HAp ont été reportés dans la littérature, telles que : Na, Mg, K, Sr, Zn, Ba, Cu, Al, Fe, F,
Cl et Si. Ce dernier représente 0,05% de la masse corporelle et il joue un réle important dans

la solidité des tissus de 1’organisme.

La synthése et la caractérisation de matériaux a base d’hydroxyapatites silicatées (Si-
HAp) a fait I’objet de plusieurs recherches pour mettre en évidence le role de silicium sur la
repousse osseuse. Cependant, la voie de synthése de ces matériaux n’étant pas toujours bien
malitrisée, les paramétres pouvant avoir des conséquences sur la réponse biologique ne sont
pas isolés. C’est le cas par exemple de la présence de phases secondaires dans le matériau.
Ainsi, il est primordial de pouvoir préparer des matériaux d’hydroxyapatites silicatées de
composition controlée en silicium sans phase secondaire. C’est dans ce contexte que

s’inscrivent les travaux présentés dans ce mémoire.

D’autre part, I’industrie de textile rejette dans la nature des grandes quantités d’eau
polluée par des composes organiques, inorganiques et des colorants. L’¢élimination de ces
derniers par un procédé efficace est alors nécessaire pour éviter tout risque de toxicité. De

nouveaux procédés de traitement ont été développés au cours des derniéres années parmi
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lesquels les Techniques d’Oxydation Avancée (AOPs). L’oxydation avancée a pour but la
minéralisation compléte des polluants aqueux en CO2 et autres composés minéraux. La
photocatalyse fait partie de ces techniques. C’est un procédé d’oxydation catalytique
permettant entre autre la degradation de molécules en phase aqueuse ou gazeuse. Cependant
le phosphate d’argent AgsPO4 a déja montré une activité photocatalytique plus élevée que
d'autres photocatalyseurs sensibles a la lumiére visible comme le BiVO, et le TiO, dopé a
I’azote N. L’inconvénient majeur d’AgsPO, est qu’il peut facilement se réduire en argent
métallique Ag sous irradiation par réaction avec les eélectrons photogénérés (e-). Par
conséquent, 1’e- ne peut pas réagir avec 1’0, pour former le radical superoxyde nécessaire
pour le processus d’AOPs. Pour résoudre ce probléme, des composites d’AgsPO, (& base
d’HAp) ont été développés pour limiter la photocorrosion du phosphate d’argent et augmenter

d’avantage sa stabilité et sa performance.

En chirurgie orthopédique, les infections post-opératoires en sites o0sseux sont
particulierement délicates a éradiquer compte-tenu d’une invasion microbienne en profondeur
dans le tissu, qui rend peu efficace tout traitement curatif. Bien que toutes les précautions
soient prises pour éviter ces complications (asepsie du patient, stérilisation du bloc opératoire
et des instruments...), elles ne permettent pas d’éliminer totalement le risque infectieux. Dans
ce contexte, il apparait primordial de mettre au point des solutions préventives permettant

d’éviter la colonisation bactérienne a I’issue de 1’acte chirurgical.

Une des voies les plus étudiées a 1’heure actuelle est la fabrication de biomatériaux
implantables possédant des propriétés antibactériennes intrinséques, présentant ainsi
I’avantage de lutter contre les bactéries directement a la source de I'infection. Le choix du
matériau et de 1’agent antibactérien apparait alors crucial pour garantir a la fois une action
efficace contre les micro-organismes et une innocuité vis-a-vis du corps humain. Concernant
le matériau « support », les phosphates de calcium, et plus particulierement les apatites
nanocristallines biomimétiques, apparaissent comme des composés de choix dans ce domaine
en raison de leur similitude avec le minéral osseux et de leur caractere potentiellement
résorbable. C’est pourquoi, ils ont fait I’objet des travaux présentés dans ce travail de these.
Sur la base d’une recherche bibliographique, notre attention s’est portée sur le cation d’argent

Ag" en raison de son activité antimicrobienne a large spectre.
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Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres :

Le premier chapitre est dédié a une synthese bibliographique sur les biomatériaux, et
plus particulierement aux propriétés physicochimiques, voies de synthése et domaines
d’application de I’hydroxyapatite phosphocalcique HAp. La synthése se focalise ensuite sur
les voies d’¢laboration des hydroxyapatites silicatées ainsi que les principales conséquences

de I’introduction de Si dans la structure apatitique.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales utilisées
pour la caractérisation des poudres synthétisées. Le troisieme chapitre mettra I’accent sur les
résultats et les discussions de la synthése et de la caractérisation des échantillons d’HAp
pures, traitée a différentes températures, et d’HAp silicatées. Le quatrieme chapitre traitera les
effets structuraux de I’insertion de silicium dans la structure apatitique. Le cingiéme chapitre
présentera, dans un premier temps, 1’activité photocatalytique des nanoparticules d’argent
AgsPO, synthétisés par différentes méthodes, puis dans un deuxiéme temps, I’activité
photocatalytique des produits composites AgsPO./HAp. Enfin, le 6™ chapitre est une étude
préliminaire portant sur 1’évaluation antimicrobienne des hydroxyapatites silicatées ainsi que

les composites contenants I’argent comme agent antimicrobien.
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Chapitrel:  Synthese bibliographique

I.1. Généralités sur les biomatériaux:

Depuis I’antiquité, I’Homme a essayé de remplacer en partie ou en totalité les parties
Iésees de son corps : par exemple, on a retrouve dans la bouche de Ramses 11, la plus ancienne
forme de prothese dentaire realisée a partir de dent naturelle, préalablement traitée de facon a
¢viter le pourrissement, puis ligaturée, aux dents voisines du Pharaon, avec du fil d’or.
Actuellement, les matériaux biologiques naturels, appelés greffes, proviennent soit du patient
lui-méme (autogreffe), soit d’un autre patient (allogreffe), soit d’un animal (hétérogreffe).
Dans ces deux derniers cas, des traitements préalables de purification sont nécessaires afin
d’éliminer tout risque de contamination ou de rejet. Les traitements envisageables sont la
congélation, la stérilisation par rayonnement gamma, la lyophilisation ou le chauffage [1]. De
plus, la rareté et I’insuffisance des échantillons disponibles et les grandes variabilités de
comportement font que les matériaux naturels sont moins utilisés vis-a-vis des matériaux

synthétiques.

Le terme « biomatériau » est polysemique. En 1986, lors de la premiére conférence de
Chester (UK), les biomatériaux sont définit comme suit : « matériaux non vivants utilisés
dans un dispositif médical destiné a interagir avec les systémes biologiques ». En 1992,
durant la deuxieme conférence de Chester sur les biomatériaux, la définition de ces derniers
est devenue plus précise : « Matériaux destinées a interagir avec des systemes biologiques
pour évaluer, traiter, augmenter, ou remplacer tout tissu, organe ou fonction du corps ».
La notion de « biomatériau » est donc trés vaste est regroupe plusieurs produits d’origine

naturelle ou artificielle.

Quelle que soit alors la définition des biomatériaux, on peut les classés en 4 classes
selon leur nature chimique : les métaux et alliages métalliques, les céramiques, les polymeres
et les matériaux d’origine naturelle [2]. Dans le domaine médical, 1’utilisation des
biomatériaux n’est possible qu’aprés 1860 quand le Dr Lister a pu les introduire dans la

chirurgie antiseptique [3].

Derniérement, les recherches scientifiques sur les biomatériaux sont en croissance
continue et le vocabulaire de domaine a été enrichie par plusieurs termes : biofonctionnalité,
bioactivité, biocompatibilité, biodégradabilité. D’une manicre plus précise, les matériaux
peuvent étre classés en fonction de leur réactivité biologique vis-a-vis de 1’organisme en :
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biocompatibles ou biotolérés, bioinertes ou bioactifs, biorésorbables ou non-résorbables,

ostéoconducteurs ou ostéoinducteurs.

Le choix d’un tel biomatériau pour n’importe quelle application est toujours une tache
délicate. Ce choix dépend, d’une part, des caractéristiques mécaniques, physico-chimiques et
biologiques de I’implant et d’autre part de ’environnement biologique dans lequel il sera
implanté. Le tableau I-1 montre les différents systémes physiologiques susceptibles d’étre
suppléés, réparés ou assistés par un biomatériau et le tableau 2 regroupe les différentes classes

des biomatériaux et leurs domaines d’application.

Tableau I-1 : Systémes physiologiques concernés par les biomatériaux

Systeme Tissu ou organe
physiologique
Systeme cardio- Vaisseaux sanguins (artéres, veines, capillaires), sang
vasculaire Cceeur (valves cardiaques, stimulateurs...)

Circulation extracorporelle (dialyse rénale,
oxygénateur...)
Systeme Os : longs (tibia...), plats (crane...), complexes
squelettique (vertebres...)
Articulations (épaule, hanche, genou...)
Cartilages (oreille, nez, articulations...)

Systeme Muscles lisses (intestins...), striés (appareil locomoteur)
musculaire
Systéme nerveux Cerveau, moelle épiniére, terminaisons nerveuses
Organes des sens (oreille, ceil, peau...)
Systeme digestif Bouche (machoire, dents...)

Tractus digestif (cesophage, estomac, intestins...)
Foie (cirrhose...), pancréas (diabéte...)
Reins (insuffisance rénale, calculs...)
Systeme Peau (bralures, mélanomes...)
tégumentaire

Selon leur composition, les biomatériaux (métaux, céramiques, polymeres et
composites) présentent des propriétés particuliéres. Les métaux sont souvent utilisés comme
biomatériaux pour leurs bonnes propriétés mécaniques alors que les céramiques offrent une
forte résistance a la corrosion méme s’ils sont fragiles. En relation avec leur réactivité
biologique dans le milieu physiologique, les biomatériaux peuvent étre classés en trois
grandes catégories : bioinertes, bioactifs et biorésorbables. Le tableau 1-2 regroupe les

differentes classes des biomatériaux ainsi que leurs domaines d’application.
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Matériau
Allogreffes
Hétérogreffes, xénogreffes

Os autogene
Cellulose

Chitosane
Collagéne

Acide hyaluronique
Corail

Alliages chrome-cobalt

Titane Ti-6Al-V4

Acier inoxydable 316L

Alliages  nickel-chrome et
nickel-titane

Polyuréthane (PU)
Polyéthylene (LDPE, UHWPE)

Polyméthylméthacrylate
(PMMA)

Polypropyléne (PP)

Polyamide

Acides polyactiques (PLA) et
polyglycoliques (PGA)

Silicone
Polyéthyléne

(PET)
Polytétrafluoroéthyléne

tétraphthalate

Polyester
Phosphates de calcium

Alumine Al,O4

Zircone ZrO,

Bioverres
Carbone

Tableau 1-2: Les différentes classes des biomatériaux et leurs domaines d’application

Domaine d’application
- Dons d’organes, de moelle.
- Greffes vasculaires, valves cardiaques, tendons, ligaments,
substituts osseux.
- Substituts osseux.
- Systéeme de libération (excipient), tampon hémostatique,
oblitération d’anévrisme.
- Biogels (cicatrisation et délivrance contr6lée de principes
actifs)
- Remplacements tissulaires (tissus durs et mous), cornée,
cicatrisation.
- Protections oculaires (lubrifiant),
Substituts osseux.
- Implants articulaires, implants dentaires, valves cardiaques.

fluide synovial. -

- Implants articulaires et
d’ostéosynthése,  pacemaker,
reconstructive.

- Pacemaker (électrodes), plaques et vis d’ostéosynthése,
agrafes diverses, implants articulaires.

dentaires, plagues et vis
¢lément de  chirurgie

- Réparation dentaire.

- Urologie, implants mammaires, valves
pacemaker (isolant).

- Sutures, chirurgie faciale et dentaire, tendons, prothéses de
hanches et genoux.

- Lentilles intraoculaires, ciment orthopédique.

cardiaques,

- Sutures, ligaments.
- Sutures.
- Sutures, implants biodégradables (vis, agrafes, broches,

matrice pour reconstruction cellulaire), support de
médicaments implantables.
- Implants mammaires, urologie, implants testiculaires,

pacemaker (isolant), chirurgie faciale, chirurgie de la main
- Implants vasculaires, ligaments, chirurgie du tube digestif.

- Implants vasculaires,
tissulaire guidée.

- Sutures, implants vasculaires.

- Implants orthopédiques, ciments, support de médicaments
implantables, chirurgie maxillofaciale, comblement osseux.

chirurgie faciale, régénération

- Prothéses articulaires, ongles, tétes et cotyles pour prothéses
de hanches, osselets de [l'oreille moyenne, pacemaker
(isolant).

- Prothéses articulaires, ongles, tétes et cotyles pour prothéses
de hanches, osselets de I'oreille moyenne, implants dentaires.
- Implants orthopédiques et dentaires, disques vertébraux,
protheses de genoux.

Valves cardiaques, ligaments.
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I.1.1. Les matériaux bioinertes

Les premiéres études sur les matériaux pour des applications médicales ont été congues
pour trouver des composants qui sont mécaniquement forts et chimiquement inertes. Pour
cette raison, les premiers biomatériaux, qui ont €té introduits dans les années 20, étaient
des alliages métalliques, tels que Stellite (un alliage d'acier a haute teneur en chrome et en

cobalt), acier inoxydable 18-8 et Vitallium [2] .

A la fin de la deuxiéme guerre mondiale, beaucoup d’anciens combattants nécessitaient
une intervention chirurgicale et I’utilisation des nouveaux biomatériaux est alors nécessaire.
Les nouveaux matériaux durables et inertes, initialement  développés pour  applications

militaires, étaient devenus disponibles [2].

Les premiers implants utilisés ont pour objectif de remplacer I’organe endommagé sans
rejet. En conséquence, méme si aucun matériau n’est complétement inerte en milieu
biologique, les matiéres premieres des biomatériaux inertes ont été choisies de facon a éviter
toute réaction toxique et minimiser, que possible, la formation d’une capsule fibreuse non
adhérente a ’interface avec le tissu hote [4]. Aujourd’hui, différents types de biomatériaux
sont utilisés a savoir les alliages métalliques, les céramiques : zircone et 1’alumine et les
polymeres tels que : le polyéthyléne de poids moléculaire ultra élevé (UHMWPE : ultra-high
molecular weight polyethylene) et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA:
polymethylmethacrylate). Ces matériaux ont été choisis essentiellement en raison de leurs
propriétés mécaniques, par exemple, Polyéthyléne de masse molaire tres élevé (UHMWPE)

est résistant a I’usure et posséde des propriétes autolubrifiantes.

1.1.2. Les matériaux bioactifs

La « deuxiéme génération » des biomatériaux est née a la fin des annees 60 quand le
Professeur L.L. Hench propose un nouveau groupe des verres capables de se lier avec le tissu
osseux appelé « bioverres » [5]. L’étude de ces nouveaux matériaux découlait d’une demande
specifique : un matériau qui pourrait survivre a I’exposition du corps humain sans aucun effet
indésirable. En effet, a cette époque, le probléme de rejet est toujours présent. C’est pour cette
raison que le Professeur Hench a commencé d’étudier de nouveaux matériaux pour les

applications médicales en se basant sur I’hypothése suivante :
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« Le corps humain rejette des matériaux métalliques et polymériques en formant un
tissu cicatriciel. Les tissus 0sseux vivants sont constitués d’'un composé de phosphate de
calcium hydraté, hydroxyapatite HAp, et ne contiennent pas ces matieres. Par conséquent, si
un matériau est capable de former une couche d’HAp in vivo, il ne peut pas étre rejeté par le

corps. »

Les biomatériaux de « deuxieme génération », nommeés encore « les biomatériaux
actifs », ont la capacité de se lier avec le tissu hote du corps humain. Lorsqu’un verre bioactif
est implanté dans le milieu biologique, il induit la formation d’une couche superficielle de
carbonate-hydroxyapatite CHAp et par conséquent le corps humain ne considére pas I’implant
comme un corps étranger. Les biomatériaux actifs ne sont pas couverts par des capsules
fibreuses (comme le cas des matériaux bioinertes), mais leur surface adhere directement au
nouveau tissu hote. Il en résulte alors une forte adhérence entre le matériau implanté et le tissu
vivant et réduire d’avantage les problémes liés au rejet et aux micromouvements rencontrés
chez les matériaux inertes. Ce mécanisme est connu par « la fixation bioactive » [6]. Aprés
quelque mois, la liaison entre le matériau bioactif et ’os devient trés forte. Notons aussi que
certains bioactifs spécifiques ont la capacité de faire des liaisons avec le collagene et tissus

mous [6].

1.1.3. Les matériaux biorésorbables

Les matériaux biorésorbables sont des matériaux qui, une fois dans le corps, se
dissolvent dans le milieu physiologique et sont ensuite remplacés par le tissu (par exemple le
tissu osseux) [7]. Ces matériaux sont la solution optimale pour produire des implants osseux
de haute performance [2], car ils peuvent se remplacer par les tissus vivants apres
I’implantation. Ils sont utilisés dans les applications de libération contrdlée des médicaments

ou dans les structures implantables biodégradables, comme par exemple dans les sutures.

Le principal probléme lié aux biomatériaux résorbables est leurs performances
mécaniques au cours de la période de substitution. En outre, le taux de résorption osseuse et le
taux de formation de tissu héte doivent se correspondre. La vitesse de dissolution du matériau
biorésorbable pourrait étre améliorée par I’ajout d’un élément dopant ou par I’ajustement de la
taille et la forme du dispositif biorésorbable [7]. En outre, les substances rejetées par le
biomatériau lors de sa dissolution doivent étre acceptées par le corps humain. Pour résoudre
ce probleme, les matériaux biodégradables sont dopés par des substances pouvant induire une
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stimulation génétique [8], [9]. De cette facon la guérison naturelle des tissus peut étre

favorisée.

Génération*

1iére
génération*

2"°™ génération*

3™ génération*

Type de

Matériaux

Matériaux biorésorbables** Matériaux

Matériaux
ostéoinducteurs*

inertes** matériau

bioactifs**

Exemples

Alliage de titane (TA6V), alliage de Cr-Co-Mo, alumine
(Al,O3), zircone (ZrO,), polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), polyéthyléne (PE)

hydroxyapatite (HAp), bioverres, vitrocéramiques,
vitrocéramique Apatite/Wollastonite (A/W), composites,
bioverre renforcé avec des fibres d’acier inox, mélanges
polyéthyléne (PE)-HAp

Céramiques phosphocalciques :

Phosphate tricalcique B (B-TCP), phosphate de calcium
carbonaté, céramiques phosphocalciques biphasiques,
Matériaux a base de polymere : Origine synthétique :
acide polylactique (PLA), acide polyglycolique (PGA)
Origine biologique : Allogreffe de matrice osseuse
déminéralisée (DBM) seule ou intégrée sur différents
supports (lécithine, gélatine, hydrogel, glycérol, amidon,
collagéne, hyaluronate de sodium.
Matériaux hybrides composés a la fois de phosphate de
calcium et de collagéne ou de DBM

Biomatériaux du génie tissulaire, biomatériaux
intelligents, biomatériaux biomimétiques : matériaux
céramiques et matériaux polymeériques.

*[10], **[11], [12]

Tableau I-3 : Classification des matériaux de substitution osseuse [10]-[12]

Attachement
tissu /implant

« Fixation
morphologique » :
formation d’une capsule
fibreuse non adhérente

« fixation bioactive »
formation de liaisons
chimiques a [’interface
implant/tissu

absence de fixation

remplacement  progressif
par du tissu régénéré

Fixation cellulaire

Certains biomatériaux résorbables sont actuellement utilisés dans les applications

médicales a savoir : ’acide poly-lactique et 1’acide poly-glycolique qui sont utilisés pour les

sutures [2]. Ces matériaux sont capables de résister pendant un certain temps puis métabolisés

en CO; et H,O. Certains matériaux céramiques, tel que le phosphate tricalcique TCP, peuvent

étre résorbables s’ils sont utilisés dans un dispositif poreux ou sous forme particulaire [13].
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Cependant, ces matieres ne peuvent pas subir des contraintes mécaniques élevées durant la

phase de résorption. Une classification des biomatériaux est détaillée au tableau I-3.

1.2. Les biomatériaux céramiques

Une famille tres importante pour la médecine est celle des matériaux biocéramiques.
Leur variété de structures, de compositions, de propriétés de surface et de porosité permettent
une large gamme d’utilisations en dépit de leurs propriétés mécaniques souvent faibles. Selon
leurs réactivité vis-a-vis du corps humain, les biocéramiques peuvent étre classées en 3

catégories : bioinertes, bioactives en surface et biorésorbables [12], [14].

1.2.1. Les biocéramiques inertes

Ces céramiques sont peu solubles dans le milieu physiologique et par conséquent stables
dans le temps. La liaison développée entre le substitut et le tissu osseux se fait par accroche
mécanique via une fine capsule fibreuse située autour de I’implant. Parmi les céramiques
bioinertes on compte 1’alumine et la zircone qui sont utilisées pour les prothéses de hanche en

raison de leur faible coefficient de frottement, mais aussi pour les implants dentaires.

1.2.2. Les biocéramiques bioactifs en surface

Le caractére bioactif de ces matériaux est d0 en partie a leur faible solubilité. Cette
catégorie de biomatériaux est capable d’activer la réparation tissulaire. Le contact de
biomatériau avec 1’organisme est intime et assuré par une interface fonctionnelle et une
fixation bioactive. Les principaux matériaux de cette catégorie sont 1’hydroxyapatite HAp et
les bioverres. Le probléme majeur des bioverres est leur mauvaise tenue mécanique qui limite
leur utilisation. Les bioverres sont utilises pour la fabrication de disques vertébraux et en
implantologie dentaire. On rencontre egalement des vitrocéramiques greffées parmi les

implants osseux [15].

12




Synthése bibliographique

1.2.3. Les biocéramiques biorésorbables

Ces matériaux presentent une solubilité trés importante et leur dégradation dans le
milieu biologique est tres importante. Le phosphate tricalcique (TCP) est le matériau
biorésorbable le plus connu et utilisé. Cependant, a cause de sa résorbabilité trés importante, il

est souvent associ¢ a un autre matériau, I’hydroxyapatite.

Leur fonction est de régénérer les tissus osseux et d’assurer une fonction mécanique en
comblant le défaut osseux. La fixation de I’implant a la matrice se fait naturellement, mais
elle nécessite une certaine porosité de plusieurs centaines de microns (um) afin d’engendrer la
vascularisation. La cinétique de résorption de ces matériaux doit étre voisine de la cinétique

d’ossification.

L.3. Les phosphates de calcium

Les phosphates de calcium constituent une grande famille des composés. lls présentent
plusieurs compositions chimiques et des structures cristallines variées [16]. Ces composés
correspondent soit a des phases cristallines bien identifiées soit a des phases amorphes. IlIs
peuvent étre sous forme d’hydrate, d’hydroxyde ou d’anhydre. Le tableau I-4 regroupe les

différents composés de phosphates de calcium ainsi que leurs propriétés physico-chimigques.

Graces a ses propriétés physico-chimiques intéressantes, (biocompatibilité, bioactivité,
capacité d’adsorption et 1’échange ionique) I’HAp de rapport atomique Ca/P= 1,67 est parmi
les phosphates de calcium largement étudiés en tant que : biomatériau le plus adéquat pour la
construction du tissu osseux artificiels, comme électrolyte pour les piles a combustible a
oxyde solide SOFC [17], ainsi comme matrice de conditionnement pour stabiliser les déchets
radioactifs [18], ou encore comme dépolluant des eaux ou des sols contaminés par les métaux

lourds [19]. Les différentes applications de ’HAp seront developpées par la suite.
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Tableau 1-4 : Classification des phosphates de calcium [16], [20]-[23]

Température Rapport Structure
Nom et formule chimique Abréviation d’obtention Ca/P crlstallogr,aphlque
(groupe d’espace)
Phosphate monocalcique MCPA 0,50 Triclinique (P-1)

anhydre Ca(H,PO,), Basse
Phosphate monocalcique MCPM température
hydraté Ca(H2PO4)2, H,O

Phosphate dicalcique anhydre DCPA Basse

0,50 Triclinique (P-1)

1,00 Triclinique (P-1)

(monétite) CaHPO, température
Phosphate dicalcique hydraté Basse .
(brushite) CaHPO,, 2H,0 DCPD température 1,00 Monoclinique (12)
Pyrophosphate de calcium o, cPP Haute 1.00 Quadra[tﬂl]m (P4y)
B ouy CaP,0; température ’
Phosphate octocalcique
triclinique Cag(PO4)4(HPOy,)s, OCPt 1,33 S
5H,0 Triclinique (P1)
Phosphate octocalcique Basse
apatitique Cag OCPa température 1,33 H
exagonale
(PO4)35(HPO4),5(OH)os d
Phosphate octocalcique
amorphe Ca8(PO,)4(HPO.),, OCPam 1,33 AT
nHzo
Phosphate tricalcique o ou p Haute a : Monoclinique
Ca3(POy), (a.p) TCP température 1,50 (P24)
B : Rhomboédrique
Phosphate tricalcique ACP Basse 150 (R3c)
amorphe Cag(PO,)s, NH,O température ' Amorphe
Phosphate tricalcique
apatitique Basse
Cag(POy4)s(HPOL)(OH) TCPa température 1,50 Hexagonale
Hydroxyapatite o
steechiométrique HAP Basse et 1,67 Monoclinique
Cayo(PO4)s(OH), TEWE Pz
Hydroxyapatite déficiente (0 <x< température ou
1) CDHA Basse 1,5-1,67 Hexagonale
Calo-x(HPOA)x(POA)e-x(OH)z-x [d] température (P63/m)
Oxyapatite Cao(PO,4),0 OXA temF;;ZLrl:teure 1,67 Hexagonale
Phosphate tétracalcique TTCP tem%aéLrI;(teure 2 Monoclinique (P2;)

*domaine da stabilité du pH dans une solution aqueuse a 25°C.
[a] stable au-dessus de 100°C
[b] ce composé ne se précipite pas a partir d’une solution aqueuse

[c] Toujours métastable

Solubilité
a25°C
PKs

1,14

1,14

6,9

6,59

96,6

25,5

29,9

~85,1

116,8

38-44

Domaine de
stabilité
pH*

[a]
0.0-2.0
[a]

2.0-6.0

5.5-7.0

[b]
[b]

~5-12 [c]

6.5-9.5

9.5-12

o]

[d] Dans le cas x=1 (la condition aux limites avec Ca/P=1,55), la formule chimique de CDHA est comme suit:

Cag(HPO,)(POy4)s(OH).
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1.3.1. L’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite (HA) phosphocalcique ; de formule chimique Ca;o(PO4)s(OH),; fait
partie de la famille des apatites de formule chimique générale: Me;o(XO4)s(Y). dont Me
représente un cation divalent (Ca®*, Sr**, Ba®*, Pb** ...... ), XO4 un anion trivalent (PO,>
Si0.¥, AsO,*, VO, ...) et Y un anion ou groupement ionique monovalent (F, CI', Br, I,
OH" ...). Selon le rapport molaire Ca/P dans la structure apatitique, La composition chimique
de ’HAp peut varier. Une HAp ayant un rapport atomique Ca/P de I’ordre de 1,67 est dite
steechiométrique alors que les autres apatites (1,5 < Ca/P < 1,67) sont appelées apatites
déficientes. Toutes les apatites sont souvent caractérisées par leur rapport atomique Ca/P qui
traduit 1’écart de composition par rapport a une hydroxyapatite phosphocalcique
steechiométrique de référence Cajo(PO4)s(OH),. L’HAp steechiométrique n’a aucun intérét
dans le domaine biomédical puisque la phase minérale de 1’os présente une HAp non

steechiométrique avec de nombreuses substitutions d’ions dans le réseau cristallin.

L’HAp mérite une grande attention en raison de sa composition chimique trés proche de
celle de la phase minérale des apatites biologiques naturelles ainsi que sa grande capacité de
se lier chimiquement au tissu osseux. La structure de I’'HAp est hautement cristalline, mais

elle présente une résorbabilité et solubilité faible dans 1’organisme humain.

L’HAp steechiométrique est le sel de phosphate de calcium le plus stable a des
conditions de température ambiante et de pH entre 4 et 12 [25]. Cette derniere (HAp
steechiométrique) présente plusieurs possibilités de substitutions dans sa structure, en
particulier celle des ions phosphates par des ions carbonates. Cette substitution offre a la
structure apatitique certaines particularités : fragilisation et importante réactivité a 1’attaque
d’acide [26].

En revanche, ’HAp biologique (souvent une HAp carbonatée), existant principalement
dans les os et les dents, contient pas mal d’impuretés telles que : le groupe carbonate (CO3%),
magnésium (Mg?"), sodium (Na®), potassium (K*), fluor (F) et le chlorure (CI"). D’autres
éléments sont présents a 1’état de trace, comme le baryum (Ba®"), le strontium (Sr**) et le
plomb (Pb?").

Une étude comparative entre 1’hydroxyapatite synthétique et naturelle est présentée au
tableau 1-5. L’HAp biologique, souvent déficiente en calcium, présente toujours des groupes

carbonates dans sa structure. Deux types de substitution de groupe carbonate sont possibles:
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(type 1) substitution directe des ions hydroxyle OH™ par ceux de carbonate COs> (deux ions
hydroxyles seront substitués par un sel ion de carbonate). En raison de compensation de
charge, le groupe tétraédre PO,> est substitué par les ions carbonates (type 2). Ces
substitutions peuvent provoquer plusieurs changements, c-a-d parametres de la maille,
cristallinité, symétrie cristalline, stabilité thermique, morphologie, solubilité et des

caractéristiques physicochimiques et biologiques.

Tableau I-5 : Etude comparative entre I’HAp biologique et synthétique (% en poids)

[27].
CalP Ca P Na K Mg CO5>
HAp biologique 1.65 24.5 11.5 0.7 0.03 0.55 5.8
HAp synthétique 1.67 39.6 18.5 traces traces traces
1.3.1.1. Structure cristalline de ’'HAp :

L’hydroxyapatite (HAp) est une forme naturelle d’apatite de calcium. Elle appartient au
groupe des orthophosphates de calcium. La formule Ca;o(PO4)s(OH), représente la maille
élémentaire de I’hydroxyapatite synthétique [28]. L’HAp steechiométrique a un rapport
atomique Ca/P idéal de I’ordre de 1,67 (10/6). Elle se cristallise souvent sous la forme
hexagonale [29]-[32] de groupe d’espace P63/m [33], [34] (N° 176) est rarement sous la
forme monoclinique (N°14) [35], [36]. Leventouri et all [35] ont montré, de point de vue
thermodynamique, que la forme monoclinique de I’HAp steechiométrique est plus stable que
la forme hexagonale, mais jusqu’a présent aucune étude n’a prouvée sa présence dans les tissus
calcifiés. Les valeurs des parameétres cristallographiques de maille a, ¢ et  ainsi que le groupe

d’espace pour différents auteurs sont rapportés au tableau 1-6.
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Tableau 1-6 : Les parametres de maille et groupe d’espace de I’HAp selon différents

auteurs.
Systéme a(A) b (A) c(A) Groupe Réf
cristallographique d’espace

Hexagonal 9,418(+0,003) 9,418(+0,003) 6,883(+0,003) - [37]
Hexagonal 9,421 9,421 6,884 P63/m [30], [38]
Hexagonal 9,432 9,432 6,881 P63/m [29], [32]

Monoclinique 9.4214 2a 6.8814 P21/b [33]

Monoclinique 9,4224 2a 6,8825 P21/b [39]

L’hydroxyapatite (HAp) est constituée principalement d’un squelette formé par deux
couches de tétraddres des ions phosphates (PO4*) dans lesquelles ils forment des
arrangements hexagonaux [40] (figure 1-2) situés a z = 1/4 et z = 3/4, ayant 2 atomes
d’oxygene dans le plan horizontal et les 2 autres situés sur une parallele a 1’axe c. Cet
empilement de groupements phosphates fait apparaitre deux genres de tunnels notés | et II,

paralleles a I’axe Oz (plan 001) :

e Les tunnels de genre | : Ils ont un diamétre d’environ 2,5 A et ils sont occupés par les
cations de calcium Ca®* notés Ca(l). Les sites de ces cations, au nombre de 4 par
maille, ont une symétrie Cp et sont placés sur les axes ternaires de la structure
apatitique et sont entourés de neuf atomes d’oxygene appartenant au groupement
(POy), soit une coordinance de 9.

e Les tunnels de genre 11 : lls ont un diamétre entre 3 et 4,5 A. Ils contiennent le reste
des cations Ca?* notés Ca(ll), soit 6 atomes par maille. Les sites de ces cations
présentent une symétrie de type Cs. Ce type de tunnels, dont I’axe coincide avec 1’axe
sénaire hélicoidal du réseau d’ordre 6, forment des triangles équilatéraux a des cotes
Z = Y4 et % décalés de 60° autour de I’axe ¢ de la maille hexagonale. Les cations de
calctum Ca (II) sont entourés par six atomes d’oxygene des tétraédres PO, et un

hydroxyle OH, soit une coordinance de 7.

La figure I-1 représente les environnements des sites Ca(l) et Ca(ll). Le site Ca(l) est en
coordination de 9 (figure 1.1.a) : 3 PO, approchent une aréte (2 atomes d’oxygene) et 3 POy
approchent un sommet (1 seul atome d’oxygene). Le site Ca(II) est en coordination 7 (pseudo
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bipyramide a base pentagonale) : 1 PO, approche une aréte, 4 PO, approchent un sommet et 1

hydroxyle (OH) est dans le voisinage immediat (figure 1-1.b).

Figure I-1 : Environnement des atomes de calcium site Ca(l)(a) et site Ca(ll) (b)
dans la structure de I'HA [41]

T Tétraidres

c ﬂ_ L \_i ﬂ- ) ‘ ﬁ'—‘\ Py, S
petit tum:l Y N
(Ca,~") ~._l_- . —— A - . A i ‘vq.

\\

O ou

o o grand tannel (Ca,*)

O .

Q cagtercar g b

Figure |1-2 : Projection de la structure de I’hydroxyapatite selon les plans (001) et
(010)
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Figure 1-3 : Schéma représentant la structure cristalline de I’HAp selon ’axe ¢ [42]

La structure cristalline de ’hydroxyapatite présente plusieurs tunnels (Type | et Type
I1), ce qui lui confere une propriété d’échange ionique (substitution) que ce soit sur le site de
calcium que sur le site du phosphore ou hydroxyle. Les différentes possibilités de
substitutions seront traitées ultérieurement.

e Position des atomes de calcium dans la structure de PHAp :

Quatre atomes occupent la position Ca(l) dont deux sont a la position z = 0 et les autres
a z = 0,5. lls forment ainsi les colonnes paralléles a c, respectivement en x = 1/3, y = 2/3 et
x=2/3, y = 1/3. Les six autres atomes occupent la position Ca(Il) avec trois d’entre eux

formant un triangle a z = 1/4 et les autres en z = 3/4.
e Positions des hydroxydes :
IIs sont disposés selon une colonne sur I’axe parall¢le a c en x=0, y=0 et z=1/4 et z=3/4.
e Positions des ions phosphates:

IIs se trouvent sur un tétraédre du niveau z = 1/4 au niveau z = 3/4. C’est ce motif qui
donne sa stabilité a I’apatite. La grande réactivité chimique des apatites découle de la présence
de canaux colinéaires a I’axe c. En effet, il est possible d’envisager le remplacement partiel ou
total de 1’anion situé dans le tunnel par d’autres anions tels que le chlore, le fluor... afin

d’aboutir par exemple a des chloro- ou fluoroapatites.
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L’hydroxyapatite sous forme monoclinique, rarement étudié, présente une structure
cristallographique trés proche de celle de ’'HAp sous forme hexagonale. La figure 1.4 présente
la structure cristalline de I’'HAp sous forme monoclinique. Les cercles gris clair indiquent le
calcium ; cercles gris 1’oxygéne ; cercles ouverts I’hydroxyle et les petits cercles ouverts le

phosphore.

Figure 1-4 : Projection d’une hydroxyapatite monoclinique sur le plan (001). [39]

Le diagramme de DRX de I’hydroxyapatite sur poudre est reporté sur la figure 1.5. Les
distances interatomiques et les intensités des principales raies sont répertoriés dans le tableau
I-7.
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Figure 1-5 : Diagramme de diffraction des rayons X typique de I’hydroxyapatite
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Tableau 1-7 : Distances interréticulaires et intensités des principales raies de DRX
de I’HAp [ICDD-09-432]

D théorique Angle de (VAT hkl
(A) diffraction (20)
3,44 - 40 002
2,81 37,12 100 211
2,78 37,55 60 112
2,72 38,40 60 300
2,63 39,76 25 202
2,26 46,62 20 310
1,94 54,94 30 222
1,84 58,20 40 213

La figure 1-6 montre le diagramme de DRX sur poudre de I"'HAp steechiométrique
cristallisée sous la forme monoclinique. Les pics de réflexion marqués par une étoile
apparaissent seulement pour la forme monoclinique et les indices de Miller sont indiqués

selon le systéme monoclinique de I’hydroxyapatite stoechiométrique.
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Figure 1-6 : Spectre de DRX d’une HAp steechiométrique monoclinique (Ca/P = 5/3)
[43]

Le spectre infrarouge de I’HAp est raporté sur la figure I-7. Les bandes d’absorption

IR des groupes chimiques de I’HAp sont présentées au tableau 1-8.
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Figure 1-7 : Le spectre infrarouge typique d’une hydroxyapatite steechiométrique
[43]

Tableau 1-8 : Les bandes d’absorption IR de I’hydroxyapatite

Groupe chimique Nombre d’ondes (cm-1) Attribution
OH" 3573 [44] ,3570 [45], 3569 Elongation (vs) OH"
[46] Déformation de OH"
Entre 1092-1048 [44] Elongation (v3)
antisymétrique de la liaison P-O
Entre 950-1100 [45] triplement dégénérée
963 [44], 962 [46] Elongation (v1) symétrique de
™ la liaison P-O non dégénérée
8 571 et 603 [44] Flexion (v4) de la liaison O-P-
O triplement dégénérée
565 [45]
474[20] Flexion (v2) de la liaison O-P-

O doublement dégénérée

La structure cristalline, le taux de cristallinité et la taille des cristallites sont influencés

par la méthode avec laquelle I’hydroxyapatite est synthétisée. Au cours de la synthése, il
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fallait controler plusieurs paramétres techniques tels que : la température du milieu, le
potentiel hydrogéne pH, la concentration, la pureté et la qualité des réactifs. Nombreux
auteurs ont pu synthétiser "'HAp pure et substituée en utilisant plusieurs méthodes de synthése

ainsi qu’a partir de différents précurseurs des ions de base (calcium et phosphore).

1.3.1.2. Voies de synthese

IIs existent plusicurs voies pour la synthése de I’hydroxyapatite, nous citons ici les
principales méthodes: la méthode par voie séche (réactions a I’état solide) [47] et les
méthodes par la voie humide. Ces dernieres peuvent se deviser en trois groupes principaux : la
précipitation ou co-précipitation, la méthode hydrothermale et la voie sol-gel. Parmi ces
méthodes, la technique de précipitation est la voie la plus prometteuse pour 1’élaboration des
nanoparticules d’apatites [48], [49]. En plus, la taille de particules précipitées peut étre
contrélée en maitrisant le pH et la température de synthése [50]. IIs existent aussi d’autres
techniques alternatives de synthése a savoir : pyrolyse spray [51], irradiation sous micro-onde
[52] et la technique d’émulsion (ou microémulsion) [53]. Chaque méthode est choisie selon le

domaine d’application.
a)- Synthese a 1’état solide

Le principe de cette technique consiste a porter les réactifs solides en quantités
steechiométriques a des hautes températures généralement entre 900 et 1000°C [54]. Les
précurseurs peuvent étre un mélange des carbonates de calcium et de TCP ou de TCP et de
Ca(OH); [55]. Tromel et all [56], [57] ont montré que la formation de I’'HAp (a partir de
phosphate tricalcique Cag(PO,), + tétracalcique CasP,0g et Cag(PO,), et oxyde de calcium
CaO) se fait vers 1050°C sous atmosphere humide.

Généralement, cette technique donne des produits steechiométriques bien cristallisés

mais exigent des températures de calcination assez importantes.
b)- Synthése par voie aqueuse : co-précipitation et neutralisation

Il existe deux meéthodes de synthése par voie aqueuse : la double décomposition (co-

précipitation) et la neutralisation.

Le principe général de la co-précipitation est d’ajouter goutte a goutte un réactif en

phase aqueuse a un autre réactif aussi en phase aqueuse. Le mélange est maintenu au pH
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voulu a I’aide d’une base (souvent I’ammoniaque) et sous agitation a une température
comprise généralement entre 25°C et 100°C pendant un temps entre 5h et 24h. Cette méthode,
appelée encore double décomposition, est largement employée pour la synthése de I’HAp
grace a la simplicité de sa mise en ceuvre et elle permet aussi d’obtenir un rendement élevé et
des poudres de haute pureté [58]. Mais, I’inconvénient majeur de cette méthode est qu’elle
demande beaucoup du temps. En effet, le nombre de parametres a contrbler pour cette
méthode avec précision est plus important que pour les autres (pH, vitesse d’ajout,
température de synthése, réactifs de départ, vitesse d’agitation, temps de maturations...).
L’impact de ces paramétres sur les propriétés physico-chimiques des poudres sera développé

ultérieurement (propriétés physicochimiques de I’HAp).

Avec cette technique de synthese les particules obtenues sont souvent plus fines et les
surfaces spécifiques plus élevées que celles obtenues pour une synthése par méthode séche

qui nécessite des températures élevées [59].

La deuxieme méthode largement utilisée en voie humide est la neutralisation. Le
principe de cette méthode est de neutraliser une solution d’hydroxyde de calcium Ca(OH);
(lait de chaux) en y ajoutant une solution d’acide phosphorique H3PO4 [60], [61]. L’avantage
de cette technique est qu’elle ne génere que de 1’eau en fin de réaction ce qui dispense du

lavage du produit final.
10 Ca(OH)z +6HsPOp ——— Calo(PO4)6(OH)2 + 18 H,O
c)- Synthese par voie hydrothermale

Le principe de la synthese hydrothermale consiste a chauffer au-dessus de 100 °C, un
mélange de réactifs en solution sous une pression suffisamment haute > (1atm) permettant
une élévation de la température tout en empéchant I’eau de s’évaporer. L’avantage de cette
technique est qu’elle permet d’obtentir des poudres fines d’HAp avec une bonne cristallinité.
Cette méthode présente aussi de nombreux avantages notamment sa maniabilité a température

basse, mais elle demande beaucoup du temps a cause de la cinétique de réaction faible [62].

La variété des précurseurs utilisés dans cette méthode est assez importante : pour les
précurseurs calciums on retrouve ceux utilisés classiquement pour la méthode de co-
précipitation Ca(NOs), [63], [64] et Ca(OH), [59], [65] mais également des précurseurs

moins usuels a savoir CaCOj [66] ou un meélange de précurseurs phosphate et calcium :
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Ca(H,POy), ou CaHPO, qui jouent le role de source de calcium et de phosphore. 1l est aussi
fait mention de Na;HPOy [67] qui présente le désavantage d’avoir pour contre ion un cation
possiblement insérable dans la structure apatite et qui peut avoir une influence intrinseque sur

les propriétés acido-basiques du matériau.
d)- Synthése par voie sol-gel

La méthode sol-gel a attiré beaucoup 1’attention de plusieurs chercheurs en raison de
plusieurs avantages, nous citons : basse température de synthese, haute pureté du produit et
économie en terme d’énergie. Cette technique présente aussi ’avantage d’avoir un mélange
des précurseurs calcium et phosphate au niveau moléculaire permettant d’augmenter
I’homogénéité de I'HAp finale [68]. De plus, elle autorise un meilleur contréle de
la formation de certaines phases et garantit la pureté de ces derniéres [69]. En revanche le
procedé sol gel présente des risques d’hydrolyse des précurseurs phosphate utilisés [70] et

réclame une quantité de précurseurs bien plus importante que dans les autres méthodes.

Cependant, plusieurs inconvénients limitent I’utilisation de cette méthode au niveau
industriel tels que : temps de processus longs, cout de production parfois élevé et maitrise du
procédé parfois délicat. Les précurseurs utilisés varient entre des précurseurs classiques tels
que Ca(NOg); et (NH4),HPO, ou H3PO, et des précurseurs mois classiques comme (CH30)sP
ou KH,PO,.

e)- Synthese par irradiation micro-ondes

La méthode d’irradiation par micro-ondes est une variante des méthodes plus classiques
et utilise principalement les mémes précurseurs (nitrate de calcium et phosphate
d’ammonium). Cette méthode est tres rapide et réduit alors le temps de synthese par rapport
aux autres techniques et permet d’obtenir un matériau cristallin ultrafin nano-structuré de
haute pureté. Cette technique présente plusieurs avantages : faible consommation d’énergie,
temps de synthése faible et taux de pollution faible ( respectueuse de I’environnement) [71].
Avec cette méthode, presque 100% de 1’énergie électromagnétique est transformée en chaleur
[72], [73].

Néanmoins les propriétés, les textures, la morphologie et la taille des produits obtenus
dépendent des conditions de synthése. Le pH de la solution finale et la présence d’un agent

chélatant type EDTA (acide ethylene diamine tétraacétique) jouent un rdle important pour la
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formation des nanostructures d’hydroxyapatite [72], [73]. En faisant varier le pH de la
solution, diverses formes des particules d’HAp peuvent étre synthétisées par cette méthode a
savoir : forme en aiguilles, forme en fleurs et HAp nanotiges/bandes [72], [74].

De méme par rapport a la co-précipitation, cette méthode de chauffage offre I’avantage
d’une meilleure reproductibilité, d’une distribution de particules plus étroite et un temps de
synthese beaucoup diminue, et puisque la chaleur est générée de I’intérieur des matériaux et
non en provenance d’une source extérieure de chaleur, contrairement aux autres méthodes, la

température est homogeéne sur tout le volume de solution [52].

Il existe aussi des techniques alternatives pour la synthése des poudres d’HAp pures.
Nous citons: pulvérisation seéche [51], synthése par combustion [75], lyophilisation

ultrasonique [76], pulvérisation de plasma radiofréquence [77] et technique d’émulsion [62].

1.3.1.3. Propriétés de I'hydroxyapatite :

a)- Comportement de I’HAp & haute température

La composition chimique, I’environnement et la température de frittage affectent
la stabilité thermique des céramiques. A titre d’exemple, le traitement thermique de
I’hydroxyapatite & des temperatures élevées entraine un léger changement du
rapport molaire Ca/P de sa valeur steechiométrique (1,67) qui peut se décomposer en f-

phosphate tricalcique de Ca/P = 1,50 [78], [79] .

g}‘ f
e
‘E C4P : Phosphate tricalcique p
2 C4P a : Phosphate tricalcique o
E _ _
@ CsP a :Phosphate tricalcique «
— C4P : Phosphate tétracalcique
CP+CPa 4 P a
Ap : Apatite phosphocalcique avec Ca/P = 10/6
Ca0 +C,P T, = 1550°C
4 CaO : Chaux
Ca0 . .
Ap + Liq. : phase liquide
+ CsP w
C,P
Lig
T, = 1360°C ca0 +
+ CsPa
C;Pa
Ca0 +Ap | 1280°C
1200°C CP+CPa
T
Ca0 C,P Ap C4P

44— % Ca0

Figure 1-8 : Diagramme de phase CaO-P,0s—H,0 établi pour Py,0 = 500 mm Hg [80]
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Le systeme CaO-P,0s prenant en compte la pression de vapeur (Py0) a été déterminé
en 1973 par Riboud [80] (figure 1-8). Le diagramme définissant le domaine de stabilité de
I’hydroxyapatite pour une Py0= 500 mm de Hg (~ 66,7 kPa) est présenté sur la figure ci-

dessous.

Les principaux processus qui se produisent lors du traitement thermique de I’HAp sont

déshydroxylation et décomposition [81] :

Cay0(PO4)6(OH)2 — Cayp(PO4)6(OH)2.240x [k + XxH,O (Etape 1)
(hydroxyapatite) — (oxyhydroxyapatite)

Cao(PO4)s(OH)2.2xOx [x — Cayg(PO4)sOx [x + (1-X)H20 (Etape 2)
(oxyhydroxyapatite) — (oxyapatite)

Calo(PO4)GOX [y — 2C33(PO4)2 + C&4(PO4)20 (Etape 3)
(oxyapatite) — (phosphate tricalcique) + (phosphate tétracalcique)

Caz(P0O,), — 3CaO + P,Os (Etape 4a)
(phosphate tricalcique) — (oxyde de calcium) + (pentoxyde de phosphore)

Cay(P0O,),0 — 4CaO + P,0s (Etape 4b)
(phosphate tétracalcique) — (calcium oxide) + (phosphorus pentoxide)
Ou [ représente une lacune dans les positions d’hydroxyle OH le long de 1’axe C.

L’apatite stoechiométrique contient environ 2 a 3% d’eau adsorbée qui peut étre
éliminée par chauffage a une température inférieure a 600°C [27]. La déstabilisation de
I’HAp débute par sa déshydroxylation en oxyhydroxyapatite a haute température selon la
réaction d’étape 1. Cependant I’eau est toujours présente a 1’intérieur de la structure apatitique
(HAp). A haute température, I’THAp commence a perdre les groupements hydroxyles OH"
(Déshydroxylation). Ce processus se déroule en deux étapes avec la création de I’OHAp, puis
I’oxyapatite (étapes 1 et 2). Si la température ne dépasse pas un point critique, ces nouvelles

phases peuvent étre retransformées en HAp en présence d’cau [82].

Au-dela d’une température de 1200°C, ’HAp peut se décomposer selon la réaction
d’étape 3 en phosphate tricalcique (B -TCP) et en phosphate tétracalcique (TCPM). Ces deux
phases peuvent se décomposer a leurs tours pour donner 1’oxyde de calcium (la chaux) et le
pentoxyde de phosphore (étapes 4a et 4b). Nous donnons quelques valeurs approximatives
pour les températures de déshydratation et de la décomposition de I’HAp [83] :
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<800°C déshydroxylation lente
800°C-1350°C déshydroxylation rapide
1350°C point critique : décomposition et déshydroxylation irréversible

Cependant, les températures modifiant I’HAp dépendent fortement de plusieurs
facteurs, Nous citons : taux de chauffage, état initial de ’HAp et I’environnement dont le
traitement thermique se déroule. Reynaud et al. [84] ont montré que le degré de
décomposition de I’HAp est fortement lié au rapport molaire Ca/P. En effet, I’environnement
ou le chauffage se déroule (surtout la pression partielle de 1’eau) est tres important afin
d’éviter la décomposition de I’HAp. Gross et al. [85] ont rapporté qu’avec une pression de
vapeur d’eau partielle de 500 mm Hg, I’hydroxyapatite est tres stable jusqu’a environ 20°C
au-dessous de sa temperature de fusion. En revanche, I’'HAp peut étre fondue sans
décomposition pour une pression partielle égale ou supérieure a 900 mm Hg.

b)- La solubilité de I’hydroxyapatite
L’équilibre de solubilité de I’hydroxyapatite se généralise sous la forme :
Cayo (PO4)s (OH), 210 Ca”™ + 6 PO,> + 2 OH'

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation Kgp, appelée
produit de solubilité, défini comme suit :

KSP — (Ca2+)10(Po43-)6(OH-)2
Ou les parentheses représentent 1’activité de I’espeéce en solution.

L’équilibre de solubilité est controlé non seulement par 1’équilibre thermodynamique
de dissolution-précipitation mais également par les équilibres acido/basiques des ions
phosphate et calcium, et par 1’équilibre interfacial d’adsorption-désorption. En effet,
I’hydroxyapatite placée au contact d’une solution aqueuse est capable de libérer et de fixer
des quantités non négligeables d’ions calcium et phosphate avant d’atteindre 1’équilibre de
dissolution-précipitation [86]-[89]. Il a été montré que ces ions contrdlent en partie la
réalisation de 1’équilibre de dissolution, et sont a I’origine des dissolutions incongruentes
[90]-[92].
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1.3.1.4. Domaines d’applications de ’'HAp
Grace a ses propriétés de bioactivité et biocompatibilité, I’'HAp est largement utilisée
dans le domaine médical et dentaire sous forme de granules ou de piéces céramiques pour le
comblement osseux [11]. Elle est utilisée en orthopédie pour le revétement des prothéses
articulaires métalliques afin de combiner son caractére de biocompatibilité avec les propriétés
mécaniques des implants. Un revétement a base d’hydroxyapatite permet d'améliorer la
fixation de la prothése sur le tissu osseux et de réduire la libération d'ions métalliques a partir

de Il'alliage de I'implant vers I'organisme vivant [93]-[95].

Les HAp sont également largement utilisées comme « enduit » sur des prothéses en
titane pour faciliter 1’ostéointégration [96] ou pour empécher 1'usure due a des
micromouvements oscillatoires a I’interface entre I’'implant et 1’os conduisant méme
parfois & une rupture de la prothése [97]. Quelques chercheurs utilisent aussi I’HAp en tant
que ciment dans la chirurgie faciale afin de remplacer les greffes osseuses autogenes [98] et
un nombre non négligeable d’applications en tant que vecteur de médicaments grace a une
structure présentant des micropores interconnectés [99]. Néanmoins, sous certaines
conditions, ce méme matériau peut présenter un caractére pathogene pour 1’organisme [100] :
suite a des disfonctionnements, le corps peut produire des HAp qui peuvent étre la cause de
la formation de calculs rénaux ou de la calcification de cartilages [101] qui s’avére dangereux

pour 1’organisme.

En oto-rhino-laryngologie, I’hydroxyapatite est utilisée pour la réalisation de prothese
de reconstruction ossiculaire, pour remplacement des trois os de 1’oreille (marteau, enclume et

étrier).

Les HAp sont également étudiées en archéologie et en paléontologie. L’analyse des
HAp provenant de restes humains ou animaux (dents, 0s), permet une reconstitution des
modes d’alimentation de I’époque en question, et de reconstituer la flore et de remonter ainsi
au climat [102]. En effet il a été prouve que le rapport strontium sur calcium (Sr/Ca) permet
d’identifier le type d’alimentation de 1’animal et permet méme de faire le distinguo entre
carnivores, herbivores et omnivores [103]. De la méme facon, il est reporté que la quantité et
la répartition (site A ou B) des carbonates au sein de ces apatites fossiles doit permettre
d’identifier, en étudiant le ratio isotopiques de ces carbonates, la nature des plantes ingérées
par les animaux, et d’en déduire donc des données climatologiques de 1’époque a I’endroit ou

ils vivaient [104].
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L’hydroxyapatite a été aussi utilisée comme phase stationnaire en chromatographie
liquide, pour la séparation de diverses molécules telles que : La vitamine D3 et ces composés
dérivés [105] et les acides nucléiques, des protéines et d'autres composes biologiques [106],
[107] et comme support de catalyseurs [108], [109]. Elle est utilisée encore comme catalyseur
dans I’industrie des polymeéres pour la déshydrogénation et la déshydratation des alcools

primaires ainsi que dans 1’industrie des sucres.

Gréce a leur forte tolérance aux substitutions ioniques et a leur bonne résistance aux
rayonnements de haute énergie, les matériaux d'apatite sont utilises pour des applications en
catalyse, sondes a gaz ou échangeurs ioniques, ou encore dans le nucléaire civil pour le

confinement des déchets.

Grace a ses capacités d’échange ioniques et sa grande capacité d’absorption de métaux
lourds, I’hydroxyapatite est largement utilisée dans le domaine de 1’environnement comme
agent de mobilisation des métaux lourds toxiques contenus dans les eaux polluées. Il a été
rapporté dans la littérature que 1’hydroxyapatite est trés efficace pour 1’élimination des
métaux lourds tels que : Co**, Hg?*, Cd**, Ni**, Zn*" [110]-[113], Pb®* [114] et Cu®* [115].
Les apatites sont aussi utilisées comme dépolluant des sols contaminés [116] et comme
matériaux de remblayage entrant dans la composition des barriéres de confinement des
déchets radioactifs [117]. Quelques chercheurs [118], [119] ont utilisé aussi I’hydroxyapatite
comme support d’un matériau photocatalyseur, souvent AgsPO,, afin de décoloriser des
solutions aqueuses contenant différents colorants (Bleu de méthyléne, Rhodamine B, Orange
de méthyle ....). Hong et coll. [118] ont signalé que I’HAp peut agir comme adsorbant qui
favorise le transfert de masse pour la réaction de photocatalyse hétérogene dans le systeme

ieme

AgsPO4/HAp. Cette application fait I’objet de ce travail au 57 chapitre.
1.3.2. L’hydroxyapatite substituée
1.3.2.1. Intérét des substitutions dans la structure de la

hydroxyapatite
L’une des principales caractéristiques de 1’hydroxyapatite est son pouvoir d’accepter un
grand nombre d’ions en substitution dans chaque site de son réseau sans modifier la stabilité
de sa structure. Cette propriété permet d’envisager 1’élaboration de nouveaux matériaux pour
plusieurs applications dans des domaines divers. Bien que sa composition chimique est
similaire & celle de I’apatite naturelle, plusieurs approches d’amélioration des propriétés
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physicochimiques sont actuellement a 1’état de recherche. L’insertion de différents ions dans
la matrice apatitique par substitution constitue 1’'une des manicres qui pourrait améliorer les

propriétés physicochimiques de I’HAp.

1.3.2.2. Substitution dans la structure apatitique

Comme détaillé dans le paragraphe 1-3-1-1, la structure cristalline de ’HAp contient
deux types de tunnels jouant un réle trés important dans ces propriétés physicochimigues.
Grace a ses tunnels, les apatites peuvent se comporter soit comme des échangeurs d’ions soit
comme des composés dans les quels différents ions peuvent se substituer. La structure de
I’HAp permet I’incorporation des substituants ioniques différents. Plusieurs cations
susceptibles de substituer des cations Me?*; dans la structure apatitique Meyo(XO4)sY2; Ont
été rapportés dans la littérature a savoir : des ions monovalents (e.g. N*, K*) divalent (Sr**,
Pb*, Ba?*, Mn?*, Cd**,Co?*, Mg?*, etc.), trivalent (Cr®*, A", Fe®*, Gd®* , ions des terres rares
REE®, etc.), tétravalent (Ti**, Th*", U**, Ce™) et des cations hexavalents (U®*) [30], [120]-
[126]. D’autres auteurs ont rapportés aussi la co-substitution dans la structure apatitique : Fe-
Mn [127], Sr-Ba [128], Sr-Cd [129].

Les anions XO,> peuvent également étre substitués par des anions trivalents (VO.*,
MnO,¥, AsO,%, bivalents (COs*, SO4%, HPO,%) ou tétravalents (SiO,*, GeO4...). [130]-
[132]. Les groupements Y- peuvent aussi étre substitués par des ions monovalents (Cl-, I-,
Br...), bivalents (COs*, 0%, S%...) et/ou par des lacunes [133]-[135].

Lorsque des ions de valences différentes coexistent sur un méme site les mécanismes de
compensation des charges impliquent des modifications structurales et la création de lacunes
cationiques (sites Me) et/ou anioniques (sites Y). Quelques exemples de substitutions dans la
structure apatitique sont illustrés dans la figure 1-9.
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Tableau 1-9 : Quelques exemples de substitutions dans la structure apatitique

Substitutions Formules chimiques théoriques Notations
Ag; Ca10xAgx(PO4)s(OH), Ag-HA
& Mg Ca10-xMgx(PO4)s(OH), Mg-HA
5 S Sret Caiox Sty (PO4)s(OH), Sr-HA
zn* CaoxZny(PO4)s(OH), Zn-HA
COy” Ca0.x(PO4)6x(CO3)x(OH),.x Cg-HA
‘:qe &, HPO,” Cay9-x(PO4)6x(HPO4)x(OH),.x
2 o Sio,* Cayo(PO4)sx(Si04)x(OH),x Si-HA
cr Cayo(PO4)s(OH)2.24Cloy CI-HA
:E T COs” Cay(PO4)s(OH)2.2x(CO3)x Ca-HA
=0 F Ca(PO4)s(OH)2.2xF2x F-HA
o}
q;" Z C032 Calo-x+u(PO4)6—x(Co3)x(oH)Z—x+2u-2y(co3)y CA/B'HA
S g

Néanmoins tous les cations ne se substituent pas avec la méme facilité et les quantités
insérées dépendent aussi bien de la taille du cation que de sa charge. Dans le cas de
substitutions de méme charge, le parametre important est de minimiser 1’écart en taille par
rapport au cation de référence. Aussi le magnésium avec un rayon ionique (0,72A)
relativement éloigné de celui de Ca (1A), ne se substitue qu’en assez faible quantité dans la
HAp. Quelques auteurs ont rapportés qu’un taux de substitution de 12% de Mg conduit a une
déstabilisation de la structure qui se traduit par une baisse de la cristallinité, une diminution de
la steechiométrie et une favorisation de la conversion en B-tricalcium phosphate [136]. La
substitution par le zinc ne peut pas dépasser une limite de 15% [137]. Le tableau 1-10

récapitule les différents taux de substitution atomique de quelques ions.

Tableau 1-10 : Quelques taux de substitution atomique dans la matrice de I’HAp

Cations Taux de substitution atomique Réf
Mg?** 12% [136]
Zn* Limite de 15% [137]
Br* 0-25% Jusqu’au 43% [138], [139]
Sr** 0-100% [140], [141]
Pb* Jusqu’au 80% (méthode de co-précipitation) [142]

0-100% (voie hydrothermale) [143]
cd* 0-100% [144], [145]
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Généralement, quelques modifications liees a la substitution dans I’HAp pourraient
avoir lieu. D aprés les revues de Shepherd [146], [147], la substitution des ions Sr** et Mg?*
augmente la solubilité de I’apatite. Alors que ’ajout de Cr>* conduit & une augmentation de la
taille des grains de I’HAp et une réduction de la solubilité du matériau [146]. De plus, les
substitutions cationiques affectent souvent la stabilité thermique du matériau ce qui peut
engendrer des complications lors de 1’élaboration de céramiques (e.g. C HAp ou Mg-HAp
peuvent se décomposer des 800°C contre 1200°C pour HAp) [146].

En revanche, D’aprés Boyer [148], I’insertion des ions carbonates dans I’HAp conduit
généralement a une augmentation de la solubilité de ce dernier et améliore sa bioactivité. Les
ions carbonates peuvent s’insérer dans la matrice d’HAp selon deux types de substitutions
différentes : soit remplacer les ions hydroxyles (OH") (substitution type A) soit occuper la
place des ions phosphates (PO,*) (substitution type B). lls peuvent aussi remplacer & la fois
les ions OH" et PO,* : il s’agit d’une apatite carbonatée mixte de type A/B. d’apres le méme
auteur et lors d’une substitution de type A, une contraction selon 1’axe c et ¢longation selon
I’axe a sont observées (en référence a ’HAp steechiométrique). Pour une substitution de type
B, I’incorporation des ions carbonates engendre une diminution du paramétre de maille a et un
accroissement du parameétre c. dans le cas d’une substitution de type mixte, 1’évolution des
parameétres de maille sera en fonction du rapport de substitution en site A et en site B : une
contraction selon 1’axe ¢ pour une substitution en site A majoritairement et élongation selon

I’axe a et vice-versa.

D’autre part, Shephered et al [147] ont montré que le magnésium joue un rdle important
dans le remodelage osseux au moment de la calcification. L’argent a montré des
caractéristiques prometteuses comme agent antibactérien. L’hydroxyapatite faiblement dopée
a I’argent minimise donc les risques de contamination bactérienne sans compromettre la
bioactivité du matériau. Le strontium a été retrouvé dans les tissus calcifiés de 1’0s et semble
étre un acteur important dans leur minéralisation alors que le zinc a montré un effet inhibiteur
sur I’activité ostéoclastique in vitro. Pour les substitutions anioniques, la présence d’ions
fluorures F est déterminante dans la croissance de I’os. L’absence de F~ limite la densification

de I’os, et inversement, sa trop forte concentration génére des ostéoscléroses.

1.3.2.3. Hydroxyapatite phosphocalcique silicatée
Le rdle du silicium comme un important oligo-élément dans I'os a été identifié pour la

premiére fois par Carlisle et al [149]. lls ont indiqué que le silicium (~ 5% en poids) a été
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observé dans des zones de croissance active, telles que I'ostéoide des jeunes os chez la souris
et le rat, et que la carence en silicium est a l'origine d'un développement squelettique anormal.
Déja dans les années 1970, certains auteurs ont démontré que la minéralisation des os exige

une concentration minimale de silicium soluble [150], [151].

Hench a signalé que la détérioration de la prolifération et la fonction ostéoblastique dans
I'ostéoporose est associée a la perte de silicium biologiquement disponible [152]. Des récentes
études (in vivo) ont montré que la substitution d'ions phosphates par des ions silicate dans
I'nydroxyapatite augmente la formation osseuse. Cet effet est renforcé par une augmentation
du degré de substitution des ions phosphates par les ions silicates [153], [154]. De telles
substitutions ont été signalées pour augmenter la formation d'une couche d'apatite 1égérement
cristallisée a la surface de la HAp lorsqu'elle a été incubée dans le SBF (fluide corporel
simulé) [155]. L'introduction du silicium dans le réseau cristallin de I’'HAp affectera le
nombre et le type de défauts dans I'nydroxyapatite et augmente le nombre de dislocations dans

ce matériau [156].

Actuellement les nanocristaux de Si-HAp sont synthétisés par diverses méthodes [157]-
[159]: humide (précipitation a partir de solutions), séche (synthese en phase solide),
hydrothermique et sol-gel. Dans ces procédés, les précurseurs des ions Ca** sont CaO, CaCls,
Ca(NOg3);, Ca(OH),, Ca,P,0;, CaCOjz; CaS04.2H,0 (CH3;COO),Ca... Et ceux des ions
phosphate sont H3PO,4, NH4H,PO,4, (NH,),HPO, ou K3PO4. Comme source de silicium est
souvent utilisé SiO,, Si(CH3COO), et Si(OC;,Hs),4 [160].

Il est indiqué que la production de Si-HAp monophasique est trés difficile. Ruys [161] a
obtenu par la méthode de sol-gel Si-HAp en utilisant de Caz(NOs),, (NH4),HPO,4, NH,OH et
Si(OC;Hs), avec traitement thermique du produit & 1100 °C pendant une heure. Dans le
matériau résultant, en plus de la phase d'hydroxyapatite, d'autres phases cristallines ont été
trouvées, en fonction du degré de substitution des ions silicate par les ions phosphates. Boyer
et al. [162] ont réalisé des études sur la synthése de Si-HAp dans une réaction en phase solide,
mais dans ce cas, des ions secondaires tels que le lanthane ou le sulfate ont été inclus. Tian et
all [163] ont utilisé la méthode mécanochimique de synthese de Si-HAp, mais dans cette
méthode, le matériel de broyage et la phase aqueuse sont d'une grande importance. De plus,
cette méthode ne contréle pas la température. Klaudia P. et al [164] ont synthétisé une poudre
monophasique de Si-HAp en utilisant la méthode hydrothermale ou I’hydroxyapatite a été

soumis a un traitement hydrothermique (200°C, 24 heures), en présence d’une solution
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aqueuse de Si(CH3COQ),. L’inconvénient de ce procedé est la durée du processus et
I'incapacité a contrdler la teneur en silicium dans la structure HAp. Gibson et al ont synthétise
Si-HAp par précipitation en mélangeant les solutions aqueuses de réactifs [165] . lls ont
utilise comme précurseurs des ions calcium et phosphate, respectivement, I'hydroxyde de
calcium Ca(OH), et l'acide orthophosphorique H3PO,. La réaction est effectuée a la
température ambiante et le pH a été maintenu a 10,5 par addition d'hydroxyde d'ammonium
NH4OH. Le tétraacétate de silicium Si(CH3COO), a été utilisé comme source de Silicium . Le
précipité HAp a été ensuite traité thermiquement a 1200°C pendant 2 heures dans une
atmospheére d'air. L’inconvénient de ce procedé est d'une part ne permet qu’un faible degré de
substitution des ions phosphate, i.e des ions silicate x < 1 (la teneur en silicium entre 0,8 -
1,5% en poids), et d’autre part, apparition de phases secondaires comme l'oxyde de calcium
ou le phosphate tricalcique aprés traitement thermique en utilisant des degrés de substitution
plus élevés (x>1). En outre, le frittage a haute température entraine en regle générale de
grandes tailles de cristaux et une baisse de la capacité de résorption. Ainsi, la tache actuelle
est le développement d'une méthode plus sophistiquée et technologique pour la production
d'hydroxyapatite monocristalline nanocristalline contenant du silicium Cajo(PO4)sx(SiO4)x
(OH).« avec un degré de substitution des ions phosphate par des ions silicates tres éleve , qui
a un haut degré de cristallinité, et le rapport Ca/(P + Si) est proche de la valeur
steechiométrique (1,67), qui a une biocompatibilit¢ ¢élevée et est régulée par la

biorésorbabilité.

Parmi les méthodes ci-dessus, la synthése de Si-HAp a partir de solutions aqueuses
prédomine en pratique, ce qui permet d'obtenir des nanocristaux de Si-HAp monophasés avec
une surface spécifique développée et une biorésorbabilité élevée [165], [166]. Cependant,
cette méthode est caractérisee par une multitude de facteurs qui entrent en jeu, ce qui rend
difficile une bonne reproductibilité et le rapport steechiométrique requis de Ca/(P + Si)
pendant la synthése, c'est-a-dire obtention d'un matériau avec des propriétés physico-
chimiques et biologiques spécifiques. A cet égard, la sélection des conditions pour la synthése
contr6lée de Si-HAp avec morphologie et propriétés controlées represente un defi sérieux
pour les chercheurs. Pour résoudre ce probléme, tout dabord, il faut comprendre le

mécanisme de formation des nanoparticules de Si-HAp et les facteurs déterminants.

Comme dans le cas de HAp, il n'y a toujours pas de clarté compléte sur le mécanisme de

formation de particules de Si-HAp et reste controversé a différents stades. Certains chercheurs
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[160], [167], suggérent que Si-HAp ne se forme pas immédiatement: la cristallisation se
produit par la formation d'un ou plusieurs phosphates de calcium intermédiaires, appelés
phases précurseurs, qui sont ensuite transformés en composé thermodynamiquement plus
stable et moins soluble. Apres cela, les ions silicate dans le mélange réactionnel sont
incorporés dans le réseau cristallin de la phase nouvellement formée de HAp avec la
formation d'hydroxyapatite contenant du silicium. D'autres pensent [161], [168], que les ions
de silicate sont inclus dans le réseau pendant la formation de structures d'hydroxyapatite, et

non au stade final de la cristallisation.

L'introduction de silicium dans le réseau cristallin d’hydroxyapatite n'a pas d'influence
directe sur sa structure cristallographique [169]. En supposant que les ions de silicate
remplacent les positions des groupes phosphate avec la création de lacunes dans les positions
des groupes hydroxyle pour maintenir I'équilibre de charge, un mécanisme a été proposé
expliquant la substitution dans la structure d'hydroxyapatite (figure 1-9) et la formule
chimique de I'hydroxyapatite contenant du silicium ainsi proposée est Cajo(PO4)s.x(SiO4)y
(OH).x ou x est le degré de substitution des ions phosphate par des ions silicate, 0 <x <2
[156], [170].

¢ P @ Si ® 0 ® =

Figure 1-9 : Substitution d'ions phosphate par des ions silicates dans la structure de

I'hydroxyapatite

La morphologie et les propriétés de Si-HAp sont principalement déterminées par les
conditions de synthése qui peuvent étre contr6lées par des parametres de synthese tels que le
pH, la température, la force ionique, la concentration initiale des réactifs, la vitesse
d'alimentation et I'agitation des réactifs, etc. A cet égard, il faut tenir compte de I'influence des
principaux paramétres contrdlant la synthese de Si-HAp.
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v Effet du pH

La valeur du pH est un paramétre décisif qui assure la formation d’une poudre
steechiométrique de Si-HAp. La transition vers un pH inférieur réduit le niveau de saturation
en raison de la neutralisation des groupes hydroxyle libres et déplace I'équilibre des
phosphates de PO, — HPO,* — H,PO, — H3PO,. Par conséquent, plus le pH est bas, plus
le nombre de groupes phosphate protonés est grand, de sorte que le produit final peut contenir
des ions de phosphate d'hydrogene. Il a été constaté que le pH optimal pour la synthese de Si-
HAp devrait étre supérieur ou égal a 9 [165], [171].

v"Influence du rapport molaire Ca/(P + Si)

Le rapport molaire Ca/P ou Ca/(P + Si) affecte principalement la formation de Si-HAp
en raison de I'inégalité des barriéres d'activation pour les cations et les anions. La plupart des
modeles de croissance cristalline négligent cet effet, mais comme le taux de croissance des
cristaux dépend du taux de saturation des ions, il faut tenir compte des autres facteurs
thermodynamiques et cinétiques [172]. Par exemple, en raison de la réabsorption significative
des ions HyPO4* / H,SiO,* sur la surface de la particule, le rapport molaire Ca / (P + Si)

dans les solutions a I'équilibre est souvent plus grand que dans les cristaux [173].
v Influence de la température sur la formation de particules

La température a un effet significatif sur la sursaturation du mélange réactionnel, qui a
son tour joue un role important dans le processus de cristallisation. Plus la température de
synthese est basse, plus la solution atteint la saturation et devient sursaturée. En général, la
taille des cristaux diminue a des niveaux supérieurs de sursaturation en raison des taux de
nucléation accrus. Ainsi, de plus petits cristaux peuvent étre obtenus a de faibles températures
de synthése. D'autre part, a de faibles températures de synthése, la viscosité du mélange
réactionnel augmente, ce qui conduit a une diminution du taux de diffusion moléculaire. Ceci,
a son tour, ralentit le taux de formation des germes et conduit a la formation de particules de
grande taille. Cependant, une diminution du taux de diffusion moléculaire inhibe également la
croissance des cristaux dans la formation des germes, ce qui assure la formation de particules
plus petites [174].

L’une des principales conséquences de I’introduction de silicium dans la maille

apatitique est la variation de ses parameétres de maille. La figure 1-10 regroupe les principaux
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résultats des affinements de parameétres de maille recensés dans la littérature. Si le parametre
« a » décroit, le volume de maille ne varie quasiment pas alors que lorsque « a » augmente, la

maille se dilate. Malgré le méme mode de synthése, les résultats different de maniére

significative.
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Figure 1-10 : Paramétres (a, c) et volume de maille des apatites silicatées en

fonction de la teneur en silicium (x), données bibliographiques (ARC04 [175],
TANO5[176], KIM03[170] , GIB99 [165] et BAL03 [177])
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES
EXPERIMENTALES
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Chapitre II: Techniques expérimentales

Pour caractériser un biomatériau synthétisé, un ensemble de méthodes d’analyse et de

caractérisation vont étre utilisé. Nous décrirons quelques-unes dans ce chapitre.
1.1. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre (DRX)
1n.1.1. Principe

L’analyse par diffraction des rayons X permet la détermination des phases cristallines
présentes dans un échantillon solide et également leur degré de cristallinité. La diffraction des
rayons X consiste a mesurer les angles de diffraction d’un faisceau incident de rayons X par
les plans cristallins, qui se comportent alors comme un réseau. Les interférences entre rayons
diffractés par des plans réticulaires voisins sont constructives si la différence de marche qui
les caractérise vaut un nombre entier de fois la longueur d’onde du faisceau incident

monochromatique. La relation de Bragg (équation ci-dessous) est alors vérifiée :
2dhk| sin® = kA

Ou: k :est’ordre de diffraction (nombre entier)
dni @ distance inter-réticulaire entre les plans (hkl)
0 :angle de diffraction
A :longueur d’onde utilisée

Au cours de la mesure, est maintenue constante, si bien que faire varier I’angle de
diffraction permet de mesurer les distances inter-réticulaires. La méthode des poudres consiste
a placer un échantillon polycristallin dans le faisceau de rayons X monochromatique [2]. Dans
ce cas, on trouve toujours des cristallites dont I’orientation obéit a la loi de Bragg pour un
plan (hkl), a I’origine d’une série de cones de diffraction. L’intensité diffractée est recueillie
dans un plan contenant le rayon incident, et les maxima observés sont caractéristiques de la

structure cristalline.
Grace a cette technique nous obtenons plusieurs informations :

v" Du point de vue qualitatif : identification et pureté des poudres élaborés.
v De point de vue quantitatif : connaissance des structures cristallines en comparant
les spectres obtenus avec ceux de la banque des données JCPDS (Joint Comittee on

Powder Diffraction Standards); chaque spectre présente une empreinte unique.
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1.1.2. préparation des échantillons et affinements des parametres de

maille

Expérimentalement, 1’échantillon a analyser est étalé sur une plaque en verre, ensuite
placé au centre d’un goniométre vertical en géométric Bragg-Brentano. Le diffractometre
fonctionne en réflexion sans monochromateur avant ni arriere. La figure ci-dessous décrit le

mode de fonctionnement d’un diffractometre de rayon X.

Détecteur

\ m.,
o
\ \0\

Tube RX__‘
(Fover linéaire)

i

pamaire-f Fente de Echantillon
divergence

\ Fentes de Soller

/ Fente de Réception

Masque
= Fente anti-diffusion
Fentes de Soller

Figure 11-1 : Géométrie de base d’un diffractométre de rayons X

L’identification des différentes phases s'effectue par dépouillement des
diffractogrammes et leur comparaison avec des fichiers de référence de la banque de données
JCPDS. Le tableau ci-dessous présente les formules et fichiers JCPDS des phases les plus
susceptibles de coexister avec I’HAp en mélange. Le tableau 11-1 regroupe les différentes

phases les plus susceptibles de coexister avec I’HAp.
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Tableau I1-1 : Formules et fichier ICDD des phases les plus susceptibles de

coexister avec I’HAp en mélange.

Phase Formule Fichier JCPDS
HAp Cay(PO4)s(OH), ICDD 01-074-9780(A)
OCP Cag(HPO,),(PO,)s.5H,0 ICDD 00-044-0778(1)
B-TCP B-Cas(PO,)2 ICDD 01-089-8960 (N)
Whitlockite Ca; yMg,(HPO,),(PO4), 2, ICDD 01.070-2065(1)

Oxyde de calcium CaO ICDD 00-001-1160

Hydroxyde de calcium Ca(OH), ICDD 00-001-1079 (D)
Monétite CaHPO, ICDD 01-089-5969 (A)
Brushite CaHPQO,4.2H,0 ICDD 01-074-3640 (C)

Le diagramme de diffraction obtenu lors de I’acquisition des données est traité par le
programme FULLPROF [178] qui permet d’affiner le profil par moindres carrés selon la
méthode de Rietveld. Cette méthode permet, a partir d'un modeéle structural connu (groupe
d'espace, forme des raies etc...) et d’hypotheses plausibles sur les parameétres instrumentaux
contribuant au diagramme de diffraction, de calculer un diagramme théorique qui est ajusté au
diagramme expérimental. Il est possible de traiter un diagramme correspondant a plusieurs

phases cristallographiques (phase principale + phases parasites).
11.1.3. Analyse microstructurale par diffraction des rayons X

Plus les cristallites sont petites, plus les pics sont larges. Lorsque I'on est en condition de
Bragg pour un plan de famille (hkl) (20 = 260n4), les rayons diffractés par deux plans
atomiques successifs sont en phase, donc les intensités s'additionnent. Si nous nous écartons
légerement des conditions de Bragg (20 = 20 + €), il n'y a alors qu'un léger déphasage a
entre les rayons diffractés par deux plans successifs mais les intensités s'additionnent
également. En fait, le rayon diffracté par le premier plan atomique sera annulé par le premier
rayon en opposition de phase, donc le rayon diffracté par le plan d'équation kx + ky + kz =m
avec m = m/a. S'il y a moins de m plans dans la cristallite, 1'intensité ne sera pas nulle pour cet
angle de diffraction (26nk = €), ca sera le cas si la cristallite est plus petite que m.d, d étant la
distance inter-réticulaire des plans (hkl). Par rapport & un pic mesuré sur un échantillon
présentant des cristallites de taille >> m.d on observe un élargissement du pic By, OU la

largeur a mi-hauteur, qui est donnée par la formule de Scherrer:
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fa
7.C0s 6

taille —

Ou f le facteur de forme qui vaut 1 ou 0,9 (selon la forme supposée de la cristallite), T
désigne la moyenne volumique de taille de la cristallite qui est parfois notée <L > Vol et la
longueur d'onde des rayons X.

1.2 Spectroscopie Infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR)
11.2.1. Généralités

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique de
caractérisation basée sur I’absorption de rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet 1’analyse des groupements fonctionnels a travers la détection des vibrations
caractéristiques de chacun. En effet, lorsque le rayonnement est a une longueur d’onde
correspondant a I’énergie de vibration d’une molécule, cette derniére 1’absorbe. L’instrument

enregistrera ainsi une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise.

L’adsorption ne dépend pas seulement des vibrations de la molécule mais également de
sa géométrie et plus particulierement de sa symétrie. On peut ainsi déterminer grace a la
théorie des groupes les modes de vibrations d’une molécule en infrarouge. Quant aux
positions des bandes, elles dépendent de la différence d’électronégativité des atomes et de leur

masse.

Cette technique peut étre utilisée pour analyser quantitativement aussi bien que
qualitativement une substance donnée. Elle peut également apporter des informations sur la
symétrie moléculaire et les positions relatives des groupements actifs, comme elle permet de
déterminer certaines grandeurs caractéristiques telles que la constante de force et la longueur

des liaisons atomiques etc....

Les liaisons interatomiques a 1’état fondamental sont au niveau vibrationnelle vo. Ces
liaisons peuvent changer le mode normal vibratoire aprés irradiation dans le domaine
infrarouge (4000 cm™ & 400 cm™), ¢’est-a-dire, atteindre un niveau d’énergie vibrationnelle
supérieur vi, vz, v3 ... Les différents modes vibratoires normaux se traduisent physiquement
par une élongation, une flexion ou une vibration de la molécule (ou groupement atomique) par
résonance. Les niveaux d'énergie vibrationnelle sont fixés par les forces interatomiques, la
masse des atomes liés et les contraintes imposées par les atomes voisins. Ainsi, I'énergie (ou
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la fréquence) émise ou absorbée par une molécule lorsqu'elle change de mode normal

vibratoire est caractéristique de sa nature chimique et de sa position au sein du réseau.
Dans un spectre infrarouge, deux régions sont a distinguer :

v' La premiére : des fréquences élevées, comporte les bandes de vibration de valence.
Deux composes différents et possédants les mémes groupements fonctionnels auront
presque le méme spectre.

v' La seconde: des fréquences faibles, comporte les bandes de vibration de
déformation qui sont plus nombreuses que celles de valence. Dans cette région, les
vibrations de déformation des groupements fonctionnels et de la molécule donnent
un spectre différent d’un composé a un autre, c’est pour cette raison qu’elle est

appelée " empreinte digitale ".

Expérimentalement, sur le chemin des deux faisceaux sont mises deux pastilles, la
pastille échantillon contient environ 1% en échantillon et 99% en KBr, utilisé comme
dispersant solide car il n’absorbe pas de radiation entre 200 et 4000 cm™ et la pastille
référence formée de 100% en KBr. Les radiations transmises aprés le passage a travers le
monochromateur, se transforment en un signal électrique au niveau du détecteur et génerent

un spectre d’IR.
11.2.2. Principe de I’infrarouge

Le principe de cette technique est basé sur le fait que lorsqu’une onde
électromagnétique traverse un milieu, elle polarise les molécules et donne naissance a un
moment dipolaire induit Ap de composantes Api (i = 1, 2, 3) qui sont modulées par les

vibrations moléculaires définies par les coordonnées normales Qj =1, 2,....n).

oo =lark s LR AR .

Si on ne tient compte que des deux premiers termes :

OAp, 98P &
0

_[Ap]o+[ QJ
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Chaque fois que 0Api/oQ= 0, on obtient une absorption IR a la fréquence vj de la
vibration moléculaire associee a la coordonnée Q;. Cette condition constitue une regle de

sélection pour 1’absorption Infra - rouge.
Grace a cette technique nous obtenons plusieurs informations :

v Du point de vue qualitatif : Les longueurs d’onde auxquelles 1’échantillon absorbe,
sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.
Des tables permettent d’attribuer les absorptions a ces groupements.

v" Du point de vue quantitatif : L’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupement chimique responsable de
I’absorption. En mesurant 1’aire du signal caractéristique on peut, Si on connait
I’épaisseur de la couche, comparer la proportion d’un groupement chimique donné
dans plusieurs échantillons ou si on a une composition constante avoir une idée de

I’épaisseur des films les uns par rapport aux autres.
11.3. Microscope Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une technique ou un faisceau
d'électrons est « transmis » a travers un echantillon trés mince. Les effets d'interaction entre
les électrons et I'échantillon donnent naissance a une image de celui-ci. Elle permet une
observation directe de la morphologie de 1’échantillon a des grandissements compris entre 50
et 1.5 10° Cette technique de caractérisation est couramment utilisée dans le domaine des
nanomatériaux. Un microscope électronique en transmission comporte principalement une
colonne optique constituée d’un canon a ¢électrons et d’un ensemble de lentilles
électromagnétiques servant a focaliser le faisceau sur I’échantillon et a former des images
ainsi que des diagrammes de diffraction électronique. L’emploi des diaphragmes (de
differentes tailles et a différents niveaux de la colonne : condenseur, objectif, projecteur)
permet d’avoir un faisceau aussi cohérent que possible. L’image finale est recueillie sur un

écran fluorescent ou une plaque photographique.
11.4. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'analyse basée sur le
principe des interactions électrons-matiére. Elle permet de caractériser la microstructure des

matériaux en examinant la morphologie et la taille des différents constituants de la surface.
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Elle peut aussi effectuer I'analyse chimique de la surface par microanalyse X. Le principe de
cette technique repose sur le balayage de la surface de 1’échantillon a analyser par un faisceau
d’¢électrons qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent

d’analyser ces particules et de reconstruire une image en 3D de la surface.

L’analyse de la composition chimique est réalisée a I’aide d'un spectrométre a énergie
dispersive des rayons X (EDX) couplé au microscope. Elle s'effectue soit localement en
focalisant le faisceau sur un point de la surface a prospecter, dans ce cas la résolution spatiale
peut atteindre 1um?®, ou sur une plage de la surface allant de quelques mm & quelques pm, si
I’on travaille en mode balayage. Un analyseur multicanal associé a un calculateur permet
I'acquisition d'un spectre d'émission et l'intégration des pics de chaque élément analysé ainsi

que le calcul de leur concentration relative.
1.5. Etude Thermogravimétrique: ATD / ATG

L'analyse thermique désigne un ensemble de techniques permettant la mesure de
caractéristiques d'un matériau en fonction de la montée en température. Les mesures sont
effectuées le plus souvent en continu, I'échantillon étant soumis a un cycle de température
préalablement programmé. Les domaines de température explorés les plus courants s'étendent

de la température ambiante jusqu'a 1000 ou 1600°C.

Le but de I’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste & déterminer les variations de
masse d’un échantillon et/ou les transformations chimiques d’un matériau lors d’un traitement
thermique. C'est le cas des systemes donnant lieu a des réactions de décomposition avec

formation de gaz, vapeur ou tout produit volatile :

v Réactions de déshydratation, décarbonatation, combustion

v Réactions d'oxydation, carbonatation, hydratation

L'analyse thermique différentielle (ATD) permet d'enregistrer, en fonction du temps ou
de la température la différence de température entre I'échantillon et un milieu de référence
inerte et d'inertie calorifique comparable. Les différences de température sont mesurées a
I'aide de deux systémes de thermocouples en opposition. Les montages peuvent atteindre de
trés grandes sensibilités. Les courbes se présentent sous l'allure de pics successifs orientés
vers le haut ou vers le bas selon que la réaction est endothermique ou exothermique. La

proportionnalité entre l'aire d'un pic et la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par
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I'échantillon, elle-méme proportionnelle a I'enthalpie de la réaction conduit a des applications

quantitatives.

De nombreuses réactions ou transformations se produisent sans variations de poids, le
cas des transformations allotropiques et transitions vitreuses. Il est donc nécessaire d'effectuer
des analyses en simultanées par association des deux techniques ATG et ATD. Pour les
réactions de décompositions ou il y a dégagement des produits volatils, d'autres dispositifs
peuvent étre couplés a lI'analyse thermique comme les spectroscopies IR et RMN-MAS et la
chromatographie.

Dans notre étude, un appareil modéle de Lapsys DSC-DTA/TG SETARAM a été utilisé
pour effectuer la DTA (Differential thermal analysis) et la TG (Thermogravimetric analysis).
Le cliché de I’analyse thermique est enregistré dans I’intervalle de 30°C a 1000°C avec une

vitesse de chauffe de 1’ordre de 20°C/min.

11.6. Spectrométrie d’émission atomique a source de plasma a couplage

inductif (ICP/AES)

Les techniques analytiques a plasma induit (ICP, abréviation de I'anglais « Inductively
Coupled Plasma ») peuvent mesurer quantitativement la teneur en éléments d’un matériau,
dans une fourchette allant du ppt (partie par trillion américain, c¢’est a-dire par billion francais)
au pourcentage massique. Les seuls éléments qui ne peuvent étre mesurés par ces méthodes

sont H, C, O, N et les halogénes.

La spectrométrie d’émission atomique étudie les émissions ou absorptions de lumiere
par I'atome libre, lorsque son énergie varie au cours du passage d'un de ses électrons d'une
orbitale a une autre. La technique d'émission atomique mesure I'énergie perdue par un atome
qui passe d'un état excité a un état d'énergie moindre. L'énergie est libérée sous forme de
rayonnement lumineux de longueur d'onde A et plus précisement sous forme d'un photon de
fréquence v transportant I'énergie hv. Il s'en suit I'émission d'une onde lumineuse de longueur
d'onde, comprise entre l'ultra-violet lointain et le proche infra-rouge, caractéristique de
I'atome émetteur, traduisant sa transition d'un état excité vers un niveau d'énergie plus bas. Un
réseau optique est utilisé pour séparer les différentes longueurs d'onde émises alors qu’un

photomultiplicateur pour mesurer l'intensité lumineuse. L'intensité de la raie est une fonction
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de la concentration de I'élément qui I'a générée. On obtient l'analyse quantitative de

I'échantillon par comparaison avec des étalons de concentrations connues.

Pour étre excite, I'échantillon est dissocié en atomes dans un plasma. Ce dernier terme
désigne un gaz neutre partiellement ionisé. Les températures atteintes par la flamme (4000-
15000 K) sont plus élevées que celles des flammes chimiques (3000 K). Le plasma utilisé est
un plasma d'argon entretenu au cceur d'une bobine d'induction parcourue par des courants de
haute fréquence qui provoquent des températures tres élevées (10000 K) du plasma. Les
échantillons sont injectés sous forme d'aérosol dans le plasma, ils sont dissociés et
partiellement ionisés sous l'effet des hautes températures. Lors de I'échauffement thermique,
les ions d'argon transferent de I'énergie aux atomes des solutions a étudier. La figure 11-2

résume le principe du spectrométre d’émission atomique a source de plasma.

Région d'émission

Plasma
Champ

Bobine 3 f] B3 magnétique

d'induction

Tube en quartz

N

Arrivée d'échantillon
Figure 11-2 : Principe du spectrométre d’émission atomique a source de plasma
1.7. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible renseigne sur les propriétés d’absorption lumineuse des
matériaux. Cette technique repose sur [’analyse de [Dintensit¢ d’un rayonnement
monochromatique aprés qu’il soit réfléchi (spectroscopie en mode réflexion), ou qu’il ait
traversé (spectroscopie en mode transmission) 1’échantillon, par rapport d’intensité¢ du

rayonnement incident. L’absorbance A d’un échantillon se définit en fonction de la
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transmittance T qui correspond au rapport de I’intensité du faisceau transmis I sur I’intensité

du faisceau incident Io. A =—log(T) =—log(}/{ )

Le domaine d’analyse s’étend de I’'UV (200 a 400 nm) au proche infrarouge (800 nm).
Les longueurs d’ondes sont balayées, lorsque ’énergie d’un photon est suffisante pour
effectuer une transition énergétique, le systéme 1’absorbe, ce qui donne lieu a une raie
d’absorption. La spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse particulierement
adaptée a ’analyse des semi-conducteurs. Les semi-conducteurs absorbent les rayonnements
dans la gamme UV-Visible, ce qui donne lieu a des raies d’absorption caractéristiques qui

permettent de déterminer 1’énergie du gap Eg.
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CHAPITRE Il : SYNTHESE ET
CARACTERISATION DES
POUDRES
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Chapitre III: Syntheése et caractérisation des poudres

Ce chapitre traite de la synthése et la caractérisation des poudres d’hydroxyapatites non-

silicatées et silicatées par la méthode de précipitation chimique en voix aqueuse.
.1 Synthése et caractérisation des poudres d’HAp

Les hydroxyapatites (HAp) Cajo(PO4)s(OH), sont des matériaux inorganiques trés
importants en biologie et en chimie [179]. Les HAp biologiques sont les phosphates de
calcium cristallins les plus fréquents [180], premier constituant minéral des os, de 1’émail

dentaire et de la dentine, ils sont trés modulables en terme de composition et morphologie.

Dans les domaines médicaux et dentaires, 'HAp est utilisée pour promouvoir la
croissance de la nouvelle matrice osseuse. Le succes de la croissance de nouveau tissu 0sseux
nécessite une HAp biodégradable et biorésorbable. Ces caractéristiques sont influencées
essentiellement par la taille des cristaux et le taux de cristallinité. Ces deux derniers

dépendent, a leur tour, du processus adopté lors de la synthése de I’hydroxyapatite.

Nombreuses méthodes de synthése de ’HAp ont été rapportées par plusieurs auteurs
telles que : la méthode par voie séche [47] et les méthodes par voie humide qui se devisent en
trois groupes: la précipitation ou co-précipitation, la technique hydrothermale et la méthode
sol-gel [181]. 1l existe aussi d’autres techniques alternatives pour 1’élaboration des poudres de
I’HAp pure comme i) la pulvérisation par voie séche [51], ii) I’irradiation sous micro-ondes

[52] et iii) la technique de 1I’émulsion [53].

Pour préparer les échantillons de I’HAp, nous avons opté pour la méthode de

précipitation chimique en voix aqueuse en raison de plusieurs avantages a savoir :

v' Lasimplicité du mode opératoire ;
v L’obtention d’un rendement élevé et de haute pureté des produits préparés [182];

v Une température de travail faible.

Cependant, les produits de cette méthode de synthese souvent ne sont pas
steechiométriques (déficients en Ca), mais 1’avantage c’est que cette technique est moins

couteuse.
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111.1.1 Protocole de synthése
a)- choix des reéactifs

La méthode de précipitation en voix aqueuse a été étudiée pour la premiere fois par
Jarcho et all [183]. Les matiéres premiéres qui peuvent apporter le calcium, le phosphore et le
silicium nécessaires a la préparation de I'apatite sont diverses. Liu et all [184] et Descamps et
all [185] ont choisi le nitrate de calcium tétrahydraté Ca(NO3),, 4H,O comme précurseur des
ions calciums et 1’hydrogénophosphate diammonium (NH4),HPO, ou le dihydrogene
phosphate d’ammonium (NH4)H,PO,4 pour I’apport des ions phosphates. Quelques auteurs
[186] ont pu aussi synthétiser ’HAp a partir de dihydroxyle de calcium Ca(OH); et I’acide

phosphorique H3PO, selon 1’équation suivante :

10 Ca(OH)z + H3PO, Ca1o(PO4)6(OH)2 + 18 H,O

L’utilisation des réactifs [Ca(NO3),,4H,0 et (NH4),HPO, ou (NH4)H,PO,4] nécessite le
rincage des poudres obtenues par une grande quantité d’eau distillée pour éliminer le nitrate
d’ammonium résidu [187] ainsi que I’addition d’une quantité importante de I’ammoniaque
pour rendre la solution de Ca(NOg); alcaline. Derniérement, d’autres sources de calcium ont
été mises en ceuvre pour la synthése de 1I’hydroxyapatite pure telles que : les déchets des
coquilles d’ceufs [170] et coquilles de moules [188] et des coquilles de Kina (Evechnus
chloroticus) [189] et les feuilles de Moringaoleifera [190], [191].

Dans notre étude, les réactifs ont été choisi en tenant compte non seulement de leur

facilité d’obtention et leur pureté mais aussi des inconvénients cités précédemment. Ce sont :

v Le dihydroxyde de calcium Ca(OH), comme source des ions de calcium

v’ L’acide phosphorique H3PO, pour I’apport du phosphore nécessaire.

b)- Mise en solution des réactifs et synthése des poudres

Dans notre travail, les nanoparticules d’HAp ont été synthétisées par la méthode de
précipitation en voix aqueuse (ce n’est pas une réaction de neutralisation) a partir d’une
solution A de dihydroxyde de calcium et une solution B de 1’acide orthophosphorique. Le

rapport Ca/P en solution est fixé a 2 pour bien s’assurer que le pH du mélange réactionnel est
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élevé (basique entre 10 et 12), ce qui nous a permis d’avantage de n’ajouter aucune base, tel

que I’hydroxyde d’ammonium NH4OH, pour maintenir un pH alcalin.

— Solution A 0,925g d’hydroxyde de calcium Ca(OH), est dissout dans 25ml
d’eau distillée et agité pendant 10 min pour garantir la dissolution totale de la
poudre.

— Solution B: 0,720g de I’acide phosphorique H3PO,4 (85%) est dissout dans

25ml d’eau distillée et agité pendant 10 min.

La solution aqueuse B contenant 1’acide orthophosphorique H3PO, est ajoutée goutte a
goutte ( = 150 ul/s) a la solution A d’hydroxyde de calcium Ca(OH),. Aprés I’addition totale
de I’acide phosphorique (solution B), le pH du mélange est maintenu supérieur a 10 sans
addition d’aucune base alcaline. Le mélange est ensuite agité pendant 2 h puis maintenu 48 h
a la température ambiante pour sa maturation. Le précipité est séparé des eaux meres par
filtration sur Buchner. Le produit récupéré ne nécessite aucun lavage avec de 1’eau disionisée,
car le seul produit aqueux utilisé est I’cau. Il est ensuite séché a 90°C pendant 24 h pour
¢liminer 1’eau absorbée. Le produit obtenu est alors broyé dans un mortier en agate pour

obtenir une poudre trés fine.

Pour chacun des produits, les calcinations ont été effectuées a différentes températures
entre 300°C et 1000°C. La vitesse de chauffage est choisie de 5°C/min afin d’assurer une
chauffe réguliére du four. La durée du palier en température maximale est fixée a 1 h pour la
totalité des produits. Le refroidissement a été fixé a 10°C/min, mais a cause de I’inertie du
four la descente a été en fait plus lente. Le protocole de chauffage est représenté sur la Figure

ci-dessous.

Temps de palier (T k)

5°C/min 10°C/min

Figure I11-1 : Représentation graphique du cycle de calcination utilisé pour

la calcination des poudres
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I11.1.2 Caractérisation des poudres de synthése

Apres plusieurs syntheses, les poudres préparées et broyées ont été caractérisées par
diverses analyses. Les différentes techniques de caractérisation utilisées nous renseignent sur
les caractéristiques structurales, chimiques, morphologiques et physicochimiques de chacune

des compositions préparées.
111.1.2.1  Etude par diffraction des rayons X

Apres avoir terminé les traitements de calcination, il fallait bien s’assurer que les
poudres élaborees représentent bien 1’hydroxyapatite HAp. Pour ce fait, nous avons utilisé

une méthode de caractérisation surfacique qui est la diffraction des rayons X.

Les différentes phases cristallines présentes dans les poudres ont été identifiées par un
diffractomeétre de type Shimadzu 6100 avec une radiation Ko du cuivre opérant a une tension
de 40 kV et un courant de 30 mA. Les clichés DRX sont enregistrés dans
I’intervalle 10 - 60° (en 20) avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 1’ordre de
0,5°/min. Les phases cristallines sont identifiées par comparaison avec les références du
fichier ICDD-PDF [49], [192] (International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction
Files). L’analyse de Rietveld a été effectuée juste pour I’échantillon de ’'HAp traitée a 900°C
a I’aide du logiciel Fullprof suite — 2010. Les spectres de diffraction des rayons X pour les

différents échantillons seront représentés ultérieurement.
111.1.2.2  Etude par spectroscopie infrarouge (FTIR)

L’analyse FTIR est utilisée pour déterminer et identifier les groupes fonctionnels
présents dans la poudre de ’'HAp calcinée a 900°C. Le spectre infrarouge de I’HAp traitée a
900°C a été enregistré en utilisant un spectrometre appareil type Vertex 70 en balayant entre
4000 cm™ et 400 cm™. Techniquement, 1% du produit préparé est mélangé et broyé avec 99%
du KBr. Le mélange de poudres est ensuite soumis sous une pression pendant 2 min afin de

préparer un comprimeé de diamétre de 10 mm.

111.1.2.3  Etude par P’analyse thermique et microscopie électronique 2a

transmission

L’analyse thermique est un groupe de techniques étudiant le changement des propriétés

d’un tel matériau en fonction de la température. Pour notre échantillon (HAp séchée a 90°C),
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un appareil modeéle de Lapsys DSC-DTA/TG SETARAM est utilisé pour effectuer la DTA
(Differential thermal analysis) et la TG (Thermogravimetric analysis). Le cliché de I’analyse
thermique est enregistré dans 1’intervalle de 30°C a 1000°C avec une vitesse de chauffe de

I’ordre de 20°C/min.

Un microscope électronique a transmission (MET) de type TECNAI G2/FEI, opérant a
une tension d’accélération de 200kV, est utilisé pour observer la morphologie et la taille des
cristallites pour 1’échantillon trait¢ a 900°C. Les résultats des analyses TG/DTA et MET
seront présentés par la suite.

111.1.3 Etude des analyses des produits de synthése : Résultats et discussion
111.1.3.1 Diffraction des rayons X

Les produits élaborés par la méthode de précipitation aqueuse ont été caractérisés par
diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR), 1’analyse
thermique TG/DTA et microscopie électronique a transmission (MET). D’aprés Sivakumar et
all [192], la microstructure de I’hydroxyapatite préparée par cette méthode dépend fortement

de la température de frittage.

Les diffractogrammes des poudres étudiés apres traitement a différentes températures
allant de 90 a 900°C et celui de I’échantillon calciné a 1000°C sont respectivement présentés
sur les figures I11-2 et 111-3.
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Figure 111-2 : Spectres de DRX des poudres d’HAp séchées et calcinées

Il est clair que 1’ensemble des poudres d’HAp, traitées dans le domaine de températures

90-900°C (figure 111-2) présentent une seule phase de structure apatitique. Toutes les raies de
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diagramme de diffraction des rayons X sont indéxées dans le systeme hexagonal du groupe
d’espace P63/m et appartiennent a la fiche PDF-ICDD N° 00-009-0432, notament les pics les
plus intenses correspondants aux plans réticulaires (211), (112) et (300) avec des positions de
Bragg respectivement en : 31,73- 32,18- 32,86° (en 20). Il n’existe aucun signe de présence
d’autres phases cristallines telles que le phosphate tricalcique Ca3(PO,), ou bien la chaux vive
CaO0.

L’examen des clichés de diffraction aux rayons X, montre une évolution de la
cristallinité des poudres, en fonction de la température. Aux basses températures, les pics de
diffraction sont larges et mal définis et témoignent que les poudres sont constituées de petits
cristaux d’apatite mal cristallisés. L’augmentation de la température de traitement thermique
engendre une augmentation graduelle de la cristallinité, mise en évidence par une croissance
de la finesse des pics de DRX, qui paraissent de plus en plus pointus, et confirment davantage

la structure apatitique des poudres.
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Figure 111-3 : Spectre de DRX d’une HA calcinée a 1000°C

La poudre traitée a 1000°C pendant 1 heure est majoritairement composée d’HAp mais
manifeste 1’apparition d’une faible quantité de la chaux CaO identifiable a 37,35° et 53,85°
(20) (Figure 111-3). La présence de la chaux dans cet échantillon est en grand accord avec
plusieurs travaux effectués ultérieurement [49], [193], [194] qui signalent la présence de CaO

dans les échantillons calcinés a des hautes températures.
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Pour les applications médicales, la présence de la chaux CaO dans la poudre a appliquer
est inacceptable, car en contact avec 1’eau elle se transforme en hydroxyde de calcium

Ca(OH); selon I’équation suivante :
CaO + H,O —> Ca(OH),

La présence de Ca(OH), pourrait générer aussi une tension progressive et des fissures
capillaires dans le matériel céramique. Le gonflement et la desintégration en particules

individuelles peuvent également générer une forte alcalinit¢ dans I’environnement de

I’implant [195].

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant a I’apparition de la chaux a haute
température : Lorsque la température de calcination augmente, I’HAp commence a perdre les
groupes hydroxyles présents dans la structure apatitique pour former le phosphate tricalcique
(TCP) et la chaux (CaO) selon la réaction suivante [192]:

Cayp(PO4)s (OH), — > 3 Caz (POy), + CaO + H,0

Cette hypothese est cependant a écarter car sur le spectre DRX (Figure I11-3) de
I’échantillon calciné a 1000°C, aucune phase cristalline du phosphate tricalcique Caz(POa),
n’a été identifiée, la présence de TCP ne peut étre détectée que par un Iéger épaulement du
c6té gauche de la raie (211) d’HAp. Les conditions expérimentales de synthése peuvent étre a
I’origine de I’apparition du CaO : En effet, tous nos échantillons ont été synthétisés dans un
réacteur exposé a I’air et par suite ils sont tous susceptibles de contenir des carbonates. Cette
carbonatation, peut étre due au dioxyde de carbone COz2 de I’air dissous dans 1’eau. Une petite
quantité des ions phosphates PO,* (B-Type) dans la structure cristalline de I’HAp est
remplacée par des ions carbonates dans la matrice apatitique.

La dissolution de dioxyde de carbone issue de 1’air est réalisée selon cette réaction :
CO; (g) + OH" (ag) — CO3™ (aq) + Hz0

A des températures élevées, les ions carbonates se décomposent pour former 1’oxyde de

calcium CaO selon le mécanisme réactionnel ci-dessous [196] :

Calo(PO4)6_2x(C03)3x(oH)g — (1‘1/3X)C&10(PO4)6(OH)2 +(10X/3) CaO + 3XC02 + (X/3)H20
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L’échantillon étudié est également susceptible de contenir une phase de carbonate de
calcium CaCOs, obtenue par carbonatation de la chaux. En effet, a une température inférieure
a 900°C et sous atmosphere CO,, le composé CaO, s’il est présent, devient CaCO3 selon

I’équilibre suivant :
CaO (s) + CO, (g) = CaCOs3(s)

La présence de CaCOj3 a I’état de traces dans une poudre d’HAp est difficile a déceler
par DRX en raison des seuils de détection trop élevés et de la faible intensité de ses pics

principaux de diffraction.

Pour notre synthese, la calcination des produits a une température inférieure a 1000°C
est vivement recommandée afin d’obtenir une HAp pure. La détermination des paramétres de
maille a été faite par affinement Rietveld [197] a I’aide du programme Fullprof [178] & partir
du diffractogramme enregistré. L’analyse de Rietveld a été effectuée juste pour 1’échantillon
traité a 900°C. Cette analyse indique qu’il s’agit bien d’un produit de grande pureté (Figure
[11.4). Une étude comparative entre les valeurs de paramétres de maille de I’HAp synthétisee
et ’'HAp standard rapportée dans la littérature est récapitulée dans le tableau I11.1. Les valeurs
rapportées pour les parametres de maille expérimentaux sont en bon accord avec ceux de la
fiche ICDD-PDF: 9-432. La légere différence dans les parametres de maille dans
I’hydroxyapatite préparée, peut étre due a une certaine déviation de la steechiométrie de la
réaction par un changement du rapport Ca/P et/ou une substitution des groupements PO, par
les groupements COs;. Nos parametres de maille ont été comparés a 1’échantillon
d’hydroxyapatite steechiométrique du rapport Ca/P = 1,67 alors que dans la synthése de nos
échantillons nous avons utilisé une trés forte concentration en Ca®* ce qui a abouti & un
rapport Ca/P = 2.
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Figure 111-4 : Analyse de Rietveld de I’HAp calcinée a 900°C

Tableau I11-1 : Différents paramétres de maille aprés ’analyse de Rietveld

a=b(nm) ¢ (nm) a=PB(°) v(®) Systéme Groupe

cristallin d’espace
HAp synthetisee ~ 0.94137 0.68809 90 120 Hexagonal P63/m
HAp (9-432) 0.94180 0.68840 90 120 Hexagonal P63/m

La méthode de Scherrer est utilisée pour estimer la taille moyenne de cristallites
existantes dans la poudre élaborée en mesurant I’élargissement des raies de diffraction des

rayons X a I’aide de 1’équation de Scherrer [196] :
Lo = KA/ [B cos(0)]

v" Lua : taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans
(hkl) ; L application de la formule de Scherrer a plusieurs raies de diffraction
(dans la mesure du possible) permet d’obtenir des informations sur la
morphologie des particules.

v' K : est un facteur de forme (constante de Scherrer) qui vaut :

— 1:sil’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en fait utilisé la largeur

intégrale pour établir sa formule ;
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0,89 : si I’on utilise la largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half
Maximum), c’est le rapport entre la largeur a mi-hauteur et la largeur

intégrale pour un profil de pic « typique » ; on utilise souvent la valeur
arrondie 0,9.

Pour notre cas, nous avons pris 0,89 comme valeur pour la constante K.
v )\ : estlalongueur d’onde du Cuivre des rayons X ;

v B: largeur de la raie en radians, pour le cas d’HAp le pic considéré pour le
calcul est (211) ;

v 20 : angle de Bragg au sommet de la raie.

L’équation de Scherrer devient alors :
L = 0,89 Al B coso

A I’aide de la formule de Scherrer, une estimation de la taille des cristallites pour les
poudres de I’HAp est réalisée. L’équation de Scherrer révéle une augmentation
proportionnelle de la taille des cristallites de 18 nm a 56 nm au fur et a mesure que la
température de traitement thermique croit de 90°C a 1000°C. Ceci montre que nous avons pu
obtenir des matériaux apatitiques de différentes tailles et qui peuvent étre utilisés comme des
biomatériaux grace a leur nature cristalline.

La fraction de la phase cristalline (Xc) des poudres a €té évaluée par la relation
suivante [198]:

Xc =1~ (Vi121300/1300)
OU : vi12/300 : intensité du vide entre les raies (112) et (300) de ’'HAp ;
lso0  : intensité de la raie de diffraction de (300)

La fraction de la phase cristalline (Xc) est exprimée en pourcentage (%). Le degre de
cristallinité augmente au fur et a mesure que la température de traitement augmente, Xc passe
de 35% a 90°C a 94% a 1000°C. L’analyse de ces résultats indique que la taille des cristallites
et le degré de cristallinité augmentent en augmentant la température de calcination et que la

cristallinité de 1’apatite n’est bonne qu’a des températures de traitement supérieures a 500°C.
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Pour confirmer la formation de I’hydroxyapatite de la poudre traitée a 900°C, il est

indispensable de réaliser une analyse spectroscopique IR (FTIR).

111.1.3.2 Analyse spectroscopique Infra-rouge (FTIR)

La figure I11-5 représente le spectre IR de ’HAp traitée a 300, 700 et 1000 °C. Il

contient les bandes caractéristiques de phosphate, carbonate et hydroxyle. Le tableau I11-2

regroupe les différentes bandes observées, leurs longueurs d’ondes ainsi que leurs attributions.

Transmittance (u.a)

2.5 |
H,0

3.0 1 71000 °C

T T
4000 3500

& =
o
o
I

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-5 : Spectre FTIR pour I’échantillon calciné a differentes températures
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Tableau 111-2 : Les différentes bandes d’absorption de ’HAp

Groupe chimique Nombre d’ondes Attribution
(cm™)
Entre 1092-1048 Elongation (v3) antisymétrique de la liaison P-O triplement
dégénérée
963 Elongation (v;) symétrique de la liaison P-O non dégénérée
Phosphates 605 et 568 Flexion (v,) de la liaison O-P-O triplement dégénérée
474 Flexion (vy) de la liaison O-P-O doublement dégénérée
Entre 1650-1300 Bande (v3) de carbonate
Carbonates
872 Bande (v,) de carbonate
Hyd rOXer 3573 et 633 Vibrations du groupement hydroxyle

Nous décelons aisément sur les spectres d’IR de differentes poudres les bandes
d’absorption attribuables aux groupements PO,> et OH™ du réseau de 1’apatite. Les bandes
d’absorption observées vers 1036 cm™ correspondent au mode d’élongation v antisymétrique
de la liaison P-O dans le groupe PO, alors que les bandes observées vers 605 et 568 cm™ sont
attribuables aux vibrations de déformation de la liaison O-P-O (Fléxion v, ). En outre, nous
observons d’autres bandes de moyenne intensité & 1421, 1450 cm™ (pour I’échantillon traitée
41000 °C) et 872 cm™ caractéristiques des fréquences de vibration des ions carbonates CO5>
en site B de I’apatite. Nous contatons aussi que 1’augmentation de la température de
calcination engendre une perte des ions carbonates (les bandes vers 1421 et 1472 cm™). La
présence des carbonates dans 1’échantillon est en bon accord avec les résultats de la DRX. Par
ailleurs, les bandes d’absorption caractéristiques aux fréquences de vibration des ions OH" du

réseau apatitique sont situées a 3572 cm™.
111.1.3.3 Analyse thermique différentielle ATD et thermogravimétrique TG

La figure 1l11.6 présente les courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétriqgue (TG) de la poudre HAp 900°C caractéristiques de ce domaine de

composition. L’interprétation de ces courbes est couplée a celle des courbes dérivées.
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Figure 111-6 : Courbes d’analyse thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétrique (TG) de la poudre d’HAp 900°C (v = 20°C.min-1)

La dérivée de la courbe thermogravimétrique (DTG) (Fig. 111.6) permet de distinguer 4
domaines de températures se différenciant par des cinétiques de pertes de masse distinctes.
Les pertes de masse associées a chaque domaine de température sont rapportées dans le
tableau Il1. 3.

Tableau 111-3 : Pertes de masse (%) de la poudre de I’HAp 900°C (v = 20°C.min™)

Domaine [ 1 i v Perte totale
Température  Ambiante- i i i
(°C) 400 400-600 600-800 800-1000
Perte de 7.4 0.1 2 1,9 11,42

masse (%)

Domaine |: la température s’étend de 1’ambiante a 400°C. La perte de masse
enregistrée dans cet intervalle est de ’ordre de 7,4% en poids total du matériau. Elle est
accompagnée de deux pics endothermiques aux alentours de 97°C et 185°C (Fig. 111.6),
signalant respectivement le départ d’eau physique adsorbée et la disparition de 1’eau

cristallisée.

Domaine 11 : la température s’étend de 400°C a 600°C. 11 est caractérisé par une trés
faible perte de masse d’environ 0,1%. Un pic exothermique a 450°C est observé et il pourrait

étre d0 au processus de cristallisation de la poudre.
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Le Domaine Il est compris entre 600°C et 800°C. Une perte de masse d’environ 2%
est observée. Cette perte de masse pourrait étre due au phénomeéne de déshydroxylation de la
poudre d’hydroxyapatite. Quelques ions hydroxyles OH" sont remplacés par les ions O et les

lacunes d’ion hydroxyle selon la réaction qui suit [199] :
20H ——> H,0 + 0% [199]
La réaction totale illustrant le phénomene de déshydroxylation est alors [80]:
Caio (PO4)s (OH)2 — Cayo(POs)e (OH)2-2x Oxox + XH20

Le quatrieme domaine (IV) correspond aux températures entre 800°C et 1000°C. Un
faible pic exothermique aux alentours de 880°C et une perte de masse de 1,9 % caractérisent
cet intervalle. Une légéere diminution de courbe d’ATG attribuable a la décomposition de
Ca10(PO4)6-2x(CO3)3x(OH), en HAp, Ca0, CO, et H,0 selon 1’équation de réaction suivante :

Calo(PO4)6.2X(003)3X(OH)g — (1-1/3X)Calo(PO4)5(OH)Q +(10X/3)CaO + 3xCO, + (X/3)H20

Les résultats obtenus de [I’analyse thermique différentielle (ATD) et
thermogravimétrique (ATG) confirment ceux de la diffraction DRX qui montrent la présence

de la chaux CaO dans la poudre traitée a 1000°C.
111.1.3.4 Analyse de microscopie électronique a transmission (MET)

L’analyse de microscopie électronique & transmission (MET) est utilisee pour
caractériser des échantillons d’un point de vue morphologique. Le produit de I’'HAp calciné a
900°C a été caracterisé par microscopie électronique a transmission (MET) (figure 111.7) afin
d’avoir une idée sur la morphologie de la poudre d’HAp. L’observation au MET révéle que
les cristallites ont une forme en batonnet avec une taille moyenne variant de 30 a 50 nm de
large et de 70 a 180 nm de long. Neira et all [100] ont montré que la croissance des aiguilles
de I’'HAp se produit habituellement le long de I’axe c¢. Nous constatons aussi, d’aprés la figure

[11.7, que les cristallites de la poudre étudiée ont une forte tendance a s’agglomérer en amas.
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Figure 111-7 : Image MET de I’hydroxyapatite calcinée a 900°C

1.2 Syntheése et caractérisation des poudres d’HAp Silicatées

Le but de cette partie est de synthétiser des poudres pures monophasiques
d’hydroxyapatites substituées par des groupements silicates en utilisant la méthode de
précipitation aqueuse avec des quantités de silice contrdlées et élevées, d’étudier la variation
de la taille des grains en fonction du taux de la silice et de voir I’effet de la substitution sur les
différents groupements fonctionnels présents dans I’hydroxyapatite silicatée (Si-HAp) tels que
OH et PO,*.

Plusieurs poudres avec différents taux de silicium ont été synthétisées par la méthode de
précipitation chimique en voix aqueuse. La réaction attendue lors du traitement thermique est

comme suit :

PO, + Ca** + SiO,* H,0 5 Ca10(PO4)sx(S104)x(OH) 2.« O

Avec x compris entre 0 et 2, ol x est le nombre de groupements ioniques PO,
substitués par SiO,*. La compensation de charge est réalisée par création des lacunes dans
les sites occupés par les ions hydroxyles OH™ dans la structure apatitique. Le nombre de mole
x des groupements silicatés incorporés dans la matrice phosphocalcique est alors limité a x =
2, ce qui correspond a un taux limite de silicium égal a 5,81% soit 19,1% en silicate. Le
composé alors formeé de formule chimique Caio(PO4)4(SiOy), est appelé la silicocarnotite.
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Cependant il présente une structure cristallographique différente de celle de 1’apatite, son
systeme cristallin change et devient orthorhombique. A noter qu’au vu des récentes
recherches [200], I’existence d’une Si-HAp pure en structure hexagonale sans apparition de
phase secondaire semble limitée a une teneur en silicates de x < 1,25 apres synthése par
précipitation en milieu aqueux, et a x < 0,75 aprés calcination a 1000°C. Le tableau I11.4

regroupe les différents taux d’incorporation des Si cités dans la littérature.

Tableau 111-4 : Les différents taux d’incorporation des Si cités dans la littérature
Taux
d’incorporation Réf
(%)
Best, Thian et Vallet-Regi 5 [169], [201]
Gasqueéres et Tang 4 [176], [202]
Gomes gl [41]
Astala 2 [203]
Ruys 1 [161]
Putlayev 0,28 [204]

I11.2.1  Protocole expérimental

Pour une meilleure compréhension des modifications générées par les différents taux de
substitutions, un échantillon d’hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique pure a été
synthétisé a partir de dihydroxyde de calcium Ca(OH), et de I’acide orthophosphorique
H3PO, par la méthode de précipitation aqueuse selon le mode opératoire décrit précédemment.

Cet échantillon est utilisé comme un mateériel de référence pour la synthése des Si-HAp.

Les poudres des hydroxyapatites silicatées Six-HAp de formule chimique
Cayo(PO4)sx(Si04)x(OH),.« ont été aussi élaborées par la méme méthode de précipitation. Les
précurseurs utilises dans notre étude sont le dihydroxyde de calcium Ca(OH),, I’acide
orthophosphorique H3PO, (Riedel-de Haén, pureté : 85%) et le tétracthoxysilane CgH2004Si
(Sigma Aldrich, pureté : 98%). La mise en solution des réactifs est effectuée a température
ambiante.

Lors de la synthése par précipitation aqueuse, et quelle que soit la steechiométrie
recherchée, le contréle des parametres de synthese est indispensable car ce sont eux qui vont

conditionner la qualité du produit, parmi ces parametres nous citons :
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v
v
v

Le pH de la réaction : Pour la synthese des apatites substituées en silice, le pH
est maintenu supérieur a 10. Cette valeur a été choisie selon les courbes de
spéciations des espéeces phosphates et silicates [205].

Le temps de maturation : un temps suffisamment long pour obtenir une phase
précipitée thermodynamiquement stable avec un rapport molaire Ca/(P+Si)
constant.

Les quantités des réactifs : les quantités initiales des réactifs sont fixées en
fonction de I’apatite a élaborer.

Le rapport molaire Ca/(P+Si) :

L’atmosphére de la réaction

La vitesse de I’introduction de la solution (phosphate + silicium)

La quantit¢ des réactifs mise en solution a été calculée en supposant qu’un ion de

phosphate serait substitué par un seul ion de silicate. Les quantités des réactifs misent en jeu

sont détaillées dans le tableau 111.5 ci-dessous. Trois échantillons de Six-HA ont été préparés

en fixant le rapport Ca/(P+Si) égal a 1,66, soit 10/6, alors que le rapport Ca/P varie entre 2,17

suivantes :

Echan

HAp

Si1‘4HAp
SilyeHap
Si; gHap

HAp : Cazo(PO4)s (OH),

Si14HAp : Cai0(PO4)46(Si04)1.4(OH)os (Von)14
Si1gHAP : Ca10(PO4)4,4(Si04)1 6(OH)o4(Von)16
Si1 gHApP : Cazo(PO4)42(Si04)18(OH)o02(Vor)1s

Ou Voy représente les lacunes en site OH.

Tableau I11-5 : Les quantités des réactifs (mol) et le rapport molaire des

échantillons
Ca(OH), HsPO, TEOS Si(%) x(Si) Ca/P Ca/P®  Formule chimique
de SiyHAp
0,02 0,010 - - - 2,00 1,88 Cayo(PO4)s (OH),
0,02 0,0092 0,0028 39 1,4 2,17 1,91 Cao(PO4)s 6(Si04)1.4(OH)o6
0,02 0,0088 0,0032 41 1,6 2,27 2,17 Cay0(PO4)4,4(S104)1,64(OH)o,4
0,02 0,0083 0,0037 5,1 1,8 2,40 2,35 Ca10(PO4)4,2(Si04)1,6(0H)o 2

O Le rapport expérimental déterminé par I’analyse ICP-AES.

X (Si) : nombre de mole x de groupements silicatés incorporés.

La solution contenant les ions de phosphore et de silicium est ajoutée goutte a goutte

(150 pl/s) sous agitation mécanique constante a la solution de Ca(OH),. Une fois 1’ajout est
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termine, le pH du meélange réactionnel est maintenu supérieur a 10 sans addition d’aucune
base alcaline. Le mélange est ensuite agité pendant 2 h et maturé pendant 48 h a la
température ambiante. Les poudres obtenues aprés le processus de filtration sont ensuite
soumise a un traitement de séchage a 90°C dans une étuve pendant 24 h pour éliminer 1’eau
adsorbée. Les produits résultants ont subi un deuxieme traitement thermique de calcination a
900°C dans le four pendant 1 h. La vitesse de chauffage est fixé a 5°C/min et celle du
refroidissement & 10°C/min. Le cycle de calcination adopté pour le traitement thermique est le
méme utilisé lors de la synthése de I’'HAp pure. Un schéma récapitulatif de la méthode de

synthése de I’hydroxyapatite est présenté sur la figure IIl.8.

Acide phosphorique H3PO, Hydroxyde de calcium
+ TOES Ca(OH),
\ J
|
Ajout du H3PO, + TOES
goute & goute a la solution de | = Sous agitation
Ca(OH),
'
Maturation - Pendant 48 h
Pendant 24 h €= [ Filtration et séchage & 90°C )
A 900°C €= Calcination > Pendant 1 h

Figure 111-8 : Organigramme d’élaboration des poudres d’Si-HAp par la méthode

de précipitation en voix aqueuse
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I11.2.2  Caractérisation des poudres de référence : HAp / Si; sJHAp/ Siy gHAp / Siy sgHAp

I11.2.2.1  Analyse structurale

L’analyse qualitative des phases cristallines présentes au sein des échantillons est
réalisée par diffraction des rayons X (DRX) au moyen d'un diffractometre de marque
PW3050/60 (XPERT-PRO (6/0)). La tension du tube a rayons est de 45 KV et le courant est
de 40 mA et un temps de comptage de I’ordre de 0,5°/min avec un pas de 0,02°. Le
diffractogramme permet 1’enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle 26.
Les phases cristallines détectées a partir des spectres DRX sont identifiées par comparaison
avec les références du fichier standard ICDD-PDF. L’analyse des spectres obtenus nous
renseigne sur les différentes phases cristallines présentes dans les poudres, leurs proportions,
leurs structures, les parameétres de maille ainsi que la taille moyenne des cristallites. Les
valeurs de la largeur a mi-hauteur (FWHM : Full Width at Half Maximum) corresponds au
plan (002); représentatif des cristallites le long de 1’axe c; et au plan (300); représentatif des
cristallites le long de 1’axe a; ont été utilisés pour le calcul de la taille des cristallites a 1’aide

de I’équation de Scherrer suivante :
D=k A/ cosd

Ou D est la taille des cristallites en A, k la constante de Scherrer égal & 0,89, A la
longueur d’onde égal a 1,5406 A, 0 I’angle de diffraction et B la largeur a mi-hauteur
(FWHM) exprimée en radian. La détermination des paramétres de maille de HAp et Si-HAp
est réalisée par I’affinement des spectres de DRX des différents échantillons a 1’aide du

logiciel FullProf-suite.

La fraction de la phase cristalline (Xc) des poudres d’HAp et SiHAp a été évaluée par

I'équation suivante :

Xc =1 = vi12300/ 1300
Ou:  vi1a300: intensité du creux entre les raies (112) et (300) de ’'HAp ;

Is00 : intensité de la raie (300) de ’'HAp et SiHAp.
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111.2.2.2 Spectroscopie Infrarouge et autres analyses

Les spectres infrarouges des poudres HAp et SixHAp traitées a 900°C ont été enregistrés

en utilisant un spectrométre appareil type Vertex 70 en balayant entre 4000 cm™ et 400 cm™.

Un microscope électronique a transmission (MET) de type TECNAI G2/FEI, opérant a
une tension d’accélération de 200KV, est utilisé pour observer la morphologie et la taille des
cristallites pour 1’échantillon HAp et Si; gHAp traité a 900°C. Le rapport molaire Ca/P des
poudres calcinées a été mesuré par 1’analyse ICP-AES (inductively coupled plasma-Atomic

Emission spectroscopy) modele : modela2- JobinYvon.

111.2.3  Résultats et Discussion :

111.2.3.1  Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres calcinées a 900°C pendant 1h
sont représentés sur la figure 111.9. Nous pouvons voir, a partir de cette figure, que les
diffractogrammes des échantillons Si-HAp sont identiques et coincident avec celui du HAp
non substituée. Les profils pour les quatre compositions sont caractéristiques d’une phase
apatitique (PDF n° 9-432). Aucune phase secondaire cristalline, liée soit a I’oxyde de silice
soit & un autre type de phosphate de calcium, n’est détectée. En ajoutant la silice, les pics de
diffraction deviennent de plus en plus larges indiquant une diminution progressive de la

cristallinité des poudres et de la taille des cristallites.

Il est a noter également que la substitution par la silice n’affecte pas le spectre de
diffraction de ’'HAp. Au fur et a mesure que la quantité de silice introduite augmente, les pics
de diffraction deviennent moins intenses. On note aussi 1’existence d’un décalage en 26 pour
la totalité des pics de diffraction des poudres SixHAp vers les bas angles de Bragg (voir figure
[11.10). Ces variations angulaires sont généralement synonymes d’une modification de la
distance entre deux plans de diffraction due a la présence des carbonates et/ou des silicates
dans la maille d’HAp [148]. Dans notre cas ces variations de 20 sont dues surement a la
présence de silicium dans la matrice apatitique substituée provoquant ainsi une modification

de parameétres de maille.
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Figure 111-9 : Les spectres DRX des poudres HAp et SiHAp calcinées a 900°C:(a)
HAp pure, (b) Si; 4HAp, (c) Si; sHAp et (d) Si; gHAp
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Figure 111-10 : Apercu des pics de différents échantillons :(a) HAp pure, (b)
Si1.4HAp, (C) S|16HAp and (d) S|18HAp

Afin de bien comprendre 1’évolution de la structure, les paramétres de maille de

différentes compositions de I’HAp silicatée ainsi que ’HAp pure ont été calculés et détaillés

dans le tableau I11.6 ci-dessous. A titre de référence, les valeurs concernant I’HAp synthétisée

ont été comparées avec celles de I’HAp standard PDF-ICDD 9-432 alors que les valeurs de
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SIHAp ont été comparés avec celles de I’HAp élaborée dans les mémes conditions

atmosphériques que "'HAp silicatée.

Tableau 111-6 : Evolution des parametres de maille et de volume pour les différentes

compositions

a(A) Aa (A) c (A) Ac (A) V (A% Av (A%

HAp* 9,4180 - 6,8840 - 528,8
HAppure 94142  -0,0038 68802  -0,0038 528 0,8
SiisHAp 94224  +0,0082 69070  +0,0268 531 3
SiigHAp 94352 +0,0210 69078  +0,0276 532 4
SiigHAp 94388  +0,0246 69132  +0,0330 533 5

* PDF-1CDD 9-432

Apreés la calcination a 900°C pendant 1h, la poudre d’HAp posséde des valeurs de
paramétres de maille presque identiques a celles de 'HAp PDF-9-432 (A, = A.= -0,0038 A
soit 0,4%o). L’accroissement de taux de silicium lors de la synthése engendre une
augmentation de parameétres de maille a de 9,4224 & 9,4388 A et le paramétre ¢ de 6,9070 a
6,9132 A ainsi qu’une augmentation linéaire de volume de 531 a 533 A% tout comme une
légeére dilatation selon les deux axes a et ¢ (Ay = 0,0164 A soit 1,74 %o ; Ac = 0,0062 A soit
0,89 %o).

Nous constatons aussi que les valeurs de paramétres de maille pour les poudres
silicatées sont légerement supérieures a celles de la fiche PDF-9-432. Cet écart peut étre
attribué a la faible cristallinité de la poudre brute [206]. Cette évolution peut étre aussi
expliquée par un petit décalage des pics des échantillons de SiHAp, par rapport aux pics de
HAp, vers les bas angles de Bragg comme Uillustre la figure 111.10. Ce changement des
paramétres de maille peut étre expliqué aussi par la longueur de liaison de Si-O et P-O ainsi
que par le rayon ionique des ions misent en jeu. En effet, la longueur de la liaison Si-O (0,161
nm) étant plus longue que celle de P-O (0,155 nm). Le volume de tétraedre PO, est alors
inféerieur a celui de tétraedre SiO,4 provoquant 1’accroissement des parametres a et ¢ [207].
Cette augmentation des parameétres « a » et « ¢ » semble raisonnable et logique, car le rapport
ionique de Si** (0,042 nm) est supérieur & celui de 1’ion P°* (0,035 nm). Ces résultats sont
similaires a ceux rencontrés dans la littérature. La substitution du phosphore par le silicium
dans la structure apatitique engendre toujours des variations dans les paramétres de maille
«a» et «c» Malgré le méme mode de synthese, les résultats sur ce point différent d’une

maniére significative selon les études. Le parametre « ¢ » croit avec le taux de silicium pour la
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plupart des travaux effectués mais il peut ainsi rester invariable [208] alors que le parametre
«a» peut croitre [170], [175], [177], [208] ou décroitre [176], [209]. Si le parameétre « a »
décroit, le volume de maille ne varie quasiment pas alors que lorsqu’il augmente, la maille se
dilate.

Cependant, les variations observées des parameétres de maille et de la taille des
cristallites ne changent quasiment pas 1’intensité des pics de diffraction. Cette non-influence
peut se comprendre par le fait que les changements d’intensité des pics de diffraction sont
attendus lorsqu’il y a un remplacement atomique extensif des ions de taille assez différente.

Dans notre cas, les ions de silice Si et de phosphate sont adjacents dans le tableau périodique.

Les tailles des cristallites de tous les échantillons préparés; déterminées en utilisant
I’équation de Scherrer selon les axes cristallographiques a et ¢ ; sont mentionnées au tableau
[11-7. En augmentant le taux massique de silicium de 3,9% a 5,1%, la taille des cristallites
diminue de 40 nm a 32 nm selon I’axe «a» et de 31 nm a 25 nm selon ’axe « ¢ ». Quant a
I’hydroxyapatite pure, les cristallites ont une taille de I’ordre de 41 nm selon ’axe a et de 42
nm selon ’axe c. Ces résultats indiquent clairement que 1’incorporation des ions de silicium
dans la structure apatitique affecte la taille des cristallites et pourrait méme influencer leur
morphologie (& confirmer par le MET). Aminian et al [210] et Arcos et al [175] ont rapporté

aussi que la taille des cristallites se réduit au fur et a mesure que le taux de silicium augmente.

Tableau 111-7 : Taille des cristallites selon ’axe a et ¢ et le degré de cristallinité (%)
des poudres d’HAp et SixHAp

Echantillons  Taux massique Taille des cristallites Taille des cristallites Degré de
de Si (%) selon ’axe a (A) selon Paxe ¢ (A) cristallinité (%)
HAp 0 41 42 82
SiisHApP 3,9 40 31 66
SipsHApP 4,5 40 29 61
SipgHAp 51 32 25 57
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Tableau I11-8 : Composition chimique de Six-HAp

Echantillons X Pourcentage massique (%) Rapport molaire
ICP/AES
Ca P Si Ca/P CalP Ca/(P+Si)
Siy HApP 1,4 4101 1452 4,03 2,17 1,91 1,64
SiysHApP 16 41,18 1395 4,62 2,27 2,17 1,65
Si gHAp 1,8 4135 1337 5,22 2,40 2,35 1,63

Les réactifs de départ ont eté prélevés en une quantité telle que les poudres de Si-HAp
résultantes auraient un rapport molaire de Ca/(P + Si) proche de 1,66. Cependant, selon les
résultats expérimentaux d’ICP/AES (tableau 111-8), ce rapport s'écarte quelque peu de cette
valeur, ceci peut s'expliquer par le fait que la valeur théorique du rapport Ca/(P + Si)
correspond a la composition d'une maille unitaire ou d'un cristal unique de dimension
infiniment grande. En réalité les cristaux sont si petits qu'ils ne contiennent pas plus de 4 ou 5
mailles élémentaires dans la section transversale, et que la moitié ou plus de toutes les mailles
élémentaires sont situées a la surface des cristaux [153]. En conséquence, la composition de
I'échantillon d'essai est en grande partie déterminée par la composition des plans de coupe de
cristal. Le changement de composition sur la surface du cristal peut donc affecter la
composition globale déterminée par la méthode expérimentale. En outre, la quantité d'eau
adsorbée a la surface des échantillons peut entrainer une erreur dans la détermination

quantitative des éléments.

Il convient de noter que pour les biomatériaux a base d'hydroxyapatites utilisés en
dentisterie, le rapport molaire de Ca/P est un rapport trés important. Des études [155] ont
montré que la résistance aux caries diminue avec une diminution de la teneur en calcium dans
la couche superficielle de I'émail due a une augmentation de sa solubilité. Dans les
bioapatites, qui sont le principal composant minéral de I'émail, le rapport molaire Ca / P varie
de 1,30 a 2,00. Plus cet indice dépasse le niveau minimum (1,30), plus la capacité des
hydroxyapatites résiste a l'action des agents cariogénes. Le tableau 8 montre que le rapport
molaire des échantillons Ca/P de Si-HAp varie de 1,91 a 2,35, et par suite les poudres
nanocristallines synthétisées conviennent parfaitement comme biomatériaux qui peuvent étre

utilises en médecine, en particulier en dentisterie.
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111.2.3.2  Spectroscopie IR (FTIR)

La Figure I11.11 présente les spectres d’absorption infrarouges des poudres de
référence HAp et Six-HAp réalisés apreés calcination a 900°C pendant 1 heure. Cette méthode
FTIR a été utilisée pour étudier ’impact de la substitution par le silicium par les différents

groupes fonctionnels tels que : hydroxyle et phosphate.
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Figure I111-11 : Spectres infrarouges des compositions HA et Si,HA

L’ensemble des spectres infrarouges des poudres calcinées révele les bandes
d’absorption caractéristiques des groupements phosphates et hydroxyles de 1’hydroxyapatite
phosphocalcique. Les bandes d’absorption intenses observées vers 1100, 1034 cm™
correspondent au mode d’élongation (v3) antisymétrique de la liaison P-O dans le groupe
POy, celle & 962 cm™ au mode d’élongation (v1) symétrique de la liaison P-O alors que le
doublet observé & 603 et 567 cm™ correspondent & v4 PO, (Flexion v4 de la liaison O-P-O).
Les groupements silicates ont été caractérisés par trois bandes situées a 490, 756 et 890 cm™
dont D’intensité relative augmente légerement avec le taux de silicium. Les bandes

d’absorption présentes a 3572 et 631 cm™ correspondent aux vibrations en mode élongation

des groupements hydroxyle OH .

A partir de la figure 111.11, les pics relatifs aux vibrations symetriques et asymétriques

caractérisant I’élongation de P-O, de doublet & 603-567 cm™ et du groupe hydroxyle OH
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voient leur intensité diminue au fur et a mesure que le taux de silicium augmente. Nous

I attribués aux vibrations du

constatons aussi que I’intensité des deux pics a 3572 et 631 cm
groupe hydroxyle, devient de plus en plus moins intense en augmentant la teneur de silicium.
Quant & I’échantillon Si; gHAp, la bande située & 631 cm™ est pratiquement invisible alors que
celle & 3572 cm™ est toujours visible mais avec une trés faible intensité. Ces diminutions
confirment 1’incorporation du silicium dans la matrice phosphocalcique, puisque cette
dernieére nécessite une élimination de groupement hydroxyle OH pour compenser 1’excés de
charge négative générée par la substitution des groupent PO, par des groupements SiO,4 [211],
[212]. L’¢limination des groupements hydroxyles est accompagnée d’une création des lacunes
Von pour conserver la neutralité électrique de la structure. Ainsi, les résultats de I'analyse des
spectres IR des échantillons synthétisés, confirment la substitution d'ions phosphates par les
ions silicates dans la structure d'hydroxyapatite. Le mécanisme de la perte des groupes OH et

I'apparition de lacunes permettant la compensation de charge est décrit par [209], [213]:

PO +OH <«—» Si0,* +0O00H"

(Oon indique une lacune au niveau du site hydroxyle)
PO,/ +02 «— Si0s* + OH™

Ce mécanisme provoque une déformation de la symétrie hexagonale et rend la structure

énergiquement instable, ce qui accélére le processus de la décomposition de 1’apatite en f3-
TCP [169], [207], [214]-[216] .

Les bandes caractéristiques des groupements carbonates COs”> ont été aussi détectées
dans intervalle 1550-1410 cm™. Cela est probablement dii & la substitution des groupements
PO,> et/ou OH" par les groupements COs>. Xiao et al [217] et Tang et al [176] ont attribué la
provenance des ions carbonates, dans le cas des composes SikHAp, a Ieffet
d’adsorption/incorporation d’ions carbonates libérés dans le milieu réactionnel lors de

I’hydrolyse du TEOS, selon le mécanisme réactionnel suivant :
SI(OCH2CH3)4 + 4H,0 _— SI(OH)4 + 4CH;CH,0OH
nSi(OH)4 — (SiOy)n + 2H,0
CH;CH,0OH + 40, ——» 2CO0O, + 3H,0
Ces bandes d’absorption infrarouge, dans le cas de HAp pure, sont également observées

sur les spectres des poudres de SixHAp, avec en plus des nouvelles bandes additionnelles qui
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font leur apparition, en faibles intensités, vers 490,756 et 890 cm™. Ces derniéres sont
attribuées a la présence des groupes SiO, dans la structure apatitique de SiHAp [210], [213].
Nous constatons aussi que 1’incorporation de silicium dans la matrice cristalline d’HAp
(Ca10(PO4)sx(SiO4)x(OH),.x) change la position des bandes relatives aux groupements
hydroxyles respectivement de 632 et 3572 cm™ vers 631 et 3570 cm™ en raison de la
distorsion des tétraedres de phosphate lors de I’incorporation des groupements silicates dans
le réseau cristallin de HAp. La substitution de tétraedre phosphaté PO, par celui de SiO,
réduit le nombre des groupes hydroxyles nécessaires pour la neutralité électrique de la

structure.

Les intensités des pics caractéristiques des groupements carbonates décroissent d’une
maniere graduelle, avec 1’augmentation de teneur de silicium [203], [210], [218]. Ces résultats
nous a permet d’affirmer que le silicium est bien intégré exclusivement dans la structure
apatitique et que le tétraddre PO, est substitué par SiO. alors que le groupe carbonate CO5>

occupe les sites de PO, et peut étre de OH.

Chaikina et al [219] suggerent que selon le rapport entre les quantités de silicate et de
carbonate dans la structure de I'hydroxyapatite, le mécanisme de substitution change. En effet
lorsque la concentration des ions carbonate dans la structure Si-HAp (x) dépasse la
concentration de l'ion silicate (y), la composition de Si-HAp peut étre représentée par la

formule générale dans le cas ou x > y:

Ca10-(x-y)/2(PO4)6-(y+x)(S104)y(COs3)x (OH)2

Dans le cas ou le nombre de substituants est le méme (x = y), la composition de

I'échantillon correspond a la formule steechiométrique sans lacunes:
Ca10(PO4)e-(y+x)(S104)y(CO3)x (OH)2

Si la concentration en ions silicate est supérieure a celle des ions carbonate (x <), la
compensation de charge peut se produire en raison de la formation de lacunes dans les

positions des groupes OH:

Ca10(PO4)6-(y+x)(SiO4)y(CO3)x (OH)2.y
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111.2.3.3  Microscopie électronique a transmission (MET)

Les morphologies des poudres préparées HAp et Si; ¢ HAp, observées par MET sont
exposées sur la figure 111.12. La poudre d’HAp est composée de petits cristaux de taille
nanométrique en forme de tige avec une largeur moyenne de 40 nm et une longueur moyenne
de 100 nm. Lorsque le taux de silicium incorporé augmente, la forme des particules devient
elliptique (SipgHAP) et leur taille diminue l1égérement en comparant avec celle de ’'HAp non
substituée. Ces résultats suggerent qu’en présence de la silice, 1’axe facile de croissance des
cristaux est selon la perpendiculaire a 1’axe « ¢ ». Il s’ensuit alors que la morphologie et la

taille des particules sont significativement affectées par la substitution des phosphates par les

silicates.

SitsHA

* 200 nm 2_00 nm

Figure 111-12 : Images TEM des poudres HAp et Si; gHAp calcinées a 900°C
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11.3. Conclusion

Ce présent travail a pour objectif de préparer des matériaux de 1’hydroxyapatite par une
nouvelle méthode de précipitation chimique en voix aqueuse. Les réactifs choisis sont le
dihydroxyde de calcium Ca(OH), comme précurseur de calcium et 1’acide orthophosphorique
H3PO,4 pour I’apport du phosphate. Aprés un traitement thermique adapté, cette méthode de
synthése nous a permis d’obtenir des produits d’HAp (non silicatées) de grand degré de
cristallinité et de pureté. Le degré de cristallinité pour la totalité des échantillons est supérieur
a 94%.

D’aprés les résultats obtenus, les produits synthétisés sont monophasés et de structure
apatitique pour tous les échantillons calcinés a une température inférieure a 1000°C a
I’exception de ’HAp traitée a 1000°C ou la DRX révele la présence d’une phase secondaire
sous forme de la chaux CaO en faible quantité indiquant que la poudre est biphasée avec
I’apatite comme phase majoritaire. L’analyse de Rietveld de 'HAp calcinée a 900°C révele

une grande pureté du produit et confirme la structure cristalline hexagonale.

L’analyse de FTIR, pour 1’échantillon traité a 900°C, nous a permis de confirmer la
formation de 1’hydroxyapatite et suggeére la présence des ions carbonates dans la structure
apatitique. Le produit élaboré et calciné a 900°C par cette méthode est alors une apatite
carbonatée. La pureté des produits apatitiques dépend du traitement thermique, la calcination
d’une apatite a une température inférieure a 1000°C permet d’obtenir une apatite de pureté

élevée.

D’autre part, des nanoparticules d’hydroxyapatites substituées en silicium SiHAp ont
été synthétisées avec succes par la méme méthode. Les résultats obtenus par les différentes
techniques de caractérisation sont en trés bon accord. L’analyse DRX des poudres a révelée
des spectres caractéristiques de 1’hydroxyapatite silicatées et qu’aucune phase secondaire n’a
été détectée. Comme attendu, 1’incorporation des groupements silicate dans la structure
apatitiqgue modifie les parametres de la maille hexagonale. Les résultats de MET et DRX ont
montré une diminution significative de la cristallinité des poudres et de la taille des cristallites
au fur et a mesure que la teneur en silicium augmente. La FTIR a confirmé la structure
apatitique de nos échantillons et a révélé la présence des carbonates dans les poudres. La
substitution des phosphates par des silicates a causé une perte des ions hydroxyles pour

maintenir la neutralité électrique des poudres.
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CHAPITRE IV : EFFETS
STRUCTURAUX DE L’INSERSION
DE SILICIUM DANS LA MATRICE

D’HYDROXYAPATITE
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Chapitre IV: Effets structuraux de l'insertion de silicium dans la
matrice d’hydroxyapatite

Introduction

La détermination de la structure cristalline d’un nouveau matériau est souvent la
condition préalable pour bien comprendre ces propriétés a 1’état solide. Bien que la diffraction
des rayons X sur monocristal soit une technique utile pour déterminer les structures
cristallines et moléculaires, il existe de nombreux solides qui ne peuvent étre préparés que
sous forme de poudre microcristalline et ne peuvent donc pas étre étudiés a l'aide de cette
technique. Pour ce fait, il est indispensable d’utiliser la technique de diffraction des rayons X
sur poudre puis d’analyser les données obtenues pour déterminer la structure des matériaux.
Depuis la célebre publication de la méthode originale de Rietveld en 1969 [220] plusieurs
techniques d’analyses ont été développées pour traiter les données de diffraction.
Généralement, ces techniques générent un modele structurel appelé “ab initio ” (c’est-a-dire
sans connaissance de la structure) a partir d’un spectre de diffraction sur poudre utilisant la
technique d’affinement de Rietveld [221]-[223].

La détermination de la structure cristalline d’un tel matériau commence sans
connaissance préalable de I’arrangement structurel des atomes ou des molécules dans la
maille élémentaire. L analyse du spectre de diffraction, obtenu par la diffraction des rayons X,
produit une structure cristalline initiale. Si cette structure apparait raisonnable, la méthode de
Rietveld peut étre alors utilisée directement pour obtenir une solution de haute qualité [224]
pratiquement, le choix de la structure cristalline initiale adéquate constitue 1’étape la plus

délicate pour effectuer I’analyse de Rietveld.

IV.1 Théorie de la méthode de Rietveld

La méthode de Rietveld considere le diagramme mesuré dans son intégralité. Ici
I’affinement d’un modéle de structure se base sur sa capacité de reproduire I’ensemble du
diagramme expérimental. L’optimisation du modéle prend en compte simultanément
I’ensemble de tous les facteurs affectant la mesure du diagramme soit la ou les structures
cristallines, les effets de 1’optique de diffraction, les facteurs instrumentaux ainsi que d’autres

caractéristiques de I’échantillon (par ex. les constantes réticulaires).
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V.11 Description de la méthode de Rietveld

1vV.1.1.1 Profil des raies de diffraction

Le profil des raies est la distribution d’intensité autour de la position de diffraction. Il a
différentes origines tant au niveau de 1’échantillon, que du diffractometre. La dépendance
angulaire du profil (Q (20)) résulte donc la convolution d’effets dus a I’instrumentation (g

(20)) et au matériau étudié (f (20)) :
Q(20) =g(20)® 1 (26)

Parmi les facteurs pouvant entrainer un élargissement instrumental, on peut notamment
citer un mauvais alignement de diffractometre, la distribution en longueur d’onde du faisceau
diffractant, la divergence axial du faisceau, la transparence de 1’échantillon, les fentes de

réception ...

L’¢largissement des raies dii a I’échantillon provient a la fois de la distribution de taille
des cristallites et des distorsions du réseau cristallin. En diffraction X, du fait de la haute
résolution, la contribution de I’échantillon a 1’élargissement est importante (contrairement aux
neutrons ou 1’¢largissement di a I’échantillon est généralement plus faible que la résolution
expérimentale). Si on connait 1’élargissement d0 au diffractometre, alors on peut retrouver
lors de I’affinement la contribution de 1’échantillon a 1’élargissement qui est fonction des
effets de taille et de déformation. 1l a donc été développé des fonctions de profil tenant
compte de la distribution instrumentale afin de mesurer les tailles moyennes des cristallites et

la distribution de microdéformations locales.

Les effets de taille proviennent du fait que les domaines cohérents de diffraction a
I’intérieur des grains ont une dimension finie. Les raies de diffraction ne sont donc plus des
pics de Dirac mais présentes une dispersion uniforme d’intensité, dépendant de la taille
moyenne des cristallites, autour des positions de diffraction 20y. Cette dispersion est donnée

par la formule de Scherrer :

kA

Ou T est la dimension moyenne du domaine de diffraction cohérente, K est appelée
constante de Scherrer. L’¢élargissement des raies est donc inversement proportionnel a la taille

des cristallites.
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La connaissance du profil des raies dépend des trois facteurs suivants :

v la forme de la raie a laquelle on attribue la fonction mathématique la mieux adaptée
pour modéliser la répartition d’intensité autour de la position de diffraction. Parmi les
fonctions les plus utilisées, nous pouvons citer la fonction Gaussienne, Lorentzienne,
la pseudo-Voigt, la Pearson VII........

v' la largeur de la raie qui peut étre soit la largeur intégrée B, soit la largeur a mi-hauteur
FWHM (Full Width at Half Maximum).

v L’asymétrie du pic par rapport a sa position de diffraction.

Ces différentes contributions sont toutes dépendantes de I’angle de la réflexion et
peuvent étre ajustées par rapport au diagramme expérimental par I’affinement des parameétres

de profil.

1IV.1.1.2 Modélisation de la forme des raies

Nous allons ici présenter les fonctions de forme de raie les plus utilisées pour affiner un
diagramme de poudre. Chacune de ces fonctions comporte un ou plusieurs termes permettant
d’ajuster la forme des raies aux pics de diffraction enregistrés. Les programmes informatiques

utilisent pour cela des relations de forme de profil en fonction de I’angle de diffraction 26.

L’origine de la forme des raies est la convolution de la distribution en longueur d’onde
du faisceau primaire, aussi les caractéristiques intrinséques de 1’appareillage et enfin la
contribution de 1’échantillon. En diffraction des rayons X, I’élargissement di a 1’échantillon a
un effet trés important sur le diagramme contrairement au cas de diffraction neutronique ou
elle est négligeable. Le profil des raies est donc plus difficile a modéliser. La premiere des
fonctions utilisées pour simuler le profil des raies est la fonction Gaussienne, qui a pour

expression :

6(20) - Hi[@} exp{— 0@ 2920, >2}

2
G G

Hg est la largeur a mi-hauteur de la raie gaussienne, O 1’angle de diffraction de la raie

hkl et G (20) la distribution d’intensité du profil au point 20 de la fonction Gaussienne.
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La fonction Gaussienne est principalement utilisée pour I'affinement des profils en
diffraction neutronique car elle représente bien le profil dd a l'instrumentation dans le cas

d’une source continue.

La fonction Lorentzienne peut également étre utilisée :

L(20) = 2 [1+4(‘/§2_ Y (29—2%)2}_
7H, H

L

Avec H__ la largeur @ mi-hauteur de la raie Lorentzienne. 8y 1’angle de diffraction de la

raie hkl et L(20) la distribution d’intensité du profil au point 26 de la fonction Lorentzienne.

Mais ces deux fonctions ne sont généralement pas adaptées pour un affinement efficace
d'un diagramme de diffraction X [225]. On leur préfere une forme plus générale, la fonction

Voigt, qui est la convolution d'une fonction Gaussienne et d'une Lorentzienne:
V(20) =G(20) ® L(26)

Pour réduire le temps de calcul, di essentiellement a la convolution, on prendra plus
volontiers son approximation : la pseudo-Voigt [226], qui est la simple addition entre une
contribution Laurentzienne L(260) et une contribution gaussienne G(20). Une premiére est de

prendre une pseudo-Voigt sous la forme :
pV(20) =nL(260)-(1-n)G(20)

n étant donc la proportion de Lorentzienne dans le profil total. On pose généralement: 1
= 1o+ (20) X ou np et X seront deux parameétres a affiner. La valeur de n est donc comprise
entre O (profil purement Gaussien) et 1 (pour un profil Lorentzien). Cette fonction permet un

calcul rapide, par contre, les parametres 1o €t X n’ont aucun sens physiques.

Une autre fonction pseudo-Voigt a éte utilisée, nommeée fonction pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hastings [227]. Elle n’introduit plus de terme de proportion de 1, mais
assigne a la Gaussienne et a la Lorentzienne deux largeurs différentes permettant ainsi de
modifier leur présence dans le profil total du pic. Les effets de taille et de déformation sont
estimés par des termes jouant sur les largeurs des fonctions Gaussiennes (Hg) et

Lorentziennes (Hy).

Une autre fonction couramment utilisée est la Pearson VII [228]:
84




Effets structuraux de l’insersion de silicium dans la matrice d’hydroxyapatite

PVII(20) = 2m(2" -1 [1+ 4(2V™ 1) (26 —H229hk.)2 }

Jm=05zH

La variation du paramétre m en fonction de 1’angle de diffraction est donnée par la

relation suivante : m = mg + 100 ig + 10000 % . Dont les termes affinables seront mg, X et

Dans notre étude, nous avons travaillé essentiellement avec la méthode pseudo-Voigt

qui s’est avérée la mieux adapter a nos diagrammes expérimentaux.

IV.1.1.3 La largeur d’une réflexion
La largeur peut étre affinée en prenant deux définitions différentes : la largeur intégrale
qui est la largeur du rectangle de méme aire et de méme hauteur que la raie considérée et la
largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximaum). La largeur intégrale peut aussi
étre définie comme la surface nette de la raie. Les différents types de largeur d’une réflexion

sont ilustrés dans la figure 1V-1 ci-dessous.

La largeur intégrale du rectangle -
g g 9 La largeur a mi-hauteur

surface nette
(intensité intégrale)

==—r{fond

| |
fond pic (BkD 20 -
continu de la phase A

Figure 1V-1 : Les différents types de la largeur d’une réflexion

L'expression la plus commune de la largeur du pic en fonction de I'angle de diffraction

est la fonction de Cagliotti [229]:
FWHM? =[ U tang®(6) + Vtang(6) + W ]

U, V et W sont des constantes a affiner.
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IV.1.1.4 Le fond continu

Le fond continu a des composantes provenant de I'échantillon mais également de
I'instrumentation. Les principaux effets responsables de la contribution de [I'échantillon
au fond continu sont dus a l'interaction entre le faisceau incident et I'échantillon telle la
diffusion Compton, la fluorescence X ou encore aux particularités structurelles du solide

(ordre local).

Le fond continu est tres souvent ignoré dans la plupart des analyses de diffraction X, car
il ne renferme que trés peu d'information. En effet, I'analyse du fond continu dans un
diagramme de diffraction X ne peut donner comme information que la qualité de la

cristallisation de I'échantillon.

Pour bien améliorer la qualité de I'affinement, il est necessaire d’affiner le fond continu.
ce dernier peut étre généré par n point répartis sur le domaine 20 de 1’affinement, et dont
I’intensité peut étre ajustée au diagramme expérimental. L’intensité du fond continu entre ces
points peut étre prise linéaire ou utilisant une fonction « cubic spline » [51]. Il peut
également étre modélisé par une fonction analytique polynomiale ou par une fonction «
Debye-like » [19]. Le programme cherche donc les coefficients ajustables de degrés n de la
fonction polynomiale les mieux adaptés pour simuler le fond continu. Les coefficients des

degrés du polynéme sont ajustables.

IV.1.2  Les facteurs d’accords
IV.1.21  Les facteurs d’accord de profil
Pour rendre compte de la progression et de la qualité de I’affinement, différents facteurs

sont disponibles dans les programmes. Ils rendent compte de 1’accord entre le diagramme de

diffraction observé et le diagramme de diffraction calculé. Parmi ces facteurs nous citons :

Z‘yi(obs) - yi(cal)
_ N

b =
z yi(obs)
N

R-pattern : R

2 1/2

R = Z\Niliyi(ObS) _yi(cal)]

R-weigthed pattern : wp Z WY, obey”
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2 1/2

Z W; — (yi(obs) - yi(cal))
N
N-P+C

Goodness of fit: Gy =

Avec : N : le nombre de points de la partie du diagramme affinée.
P : le nombre de parametres ajustés.
C : le nombre des contraintes appliquées.
Yi(obs) €t Yi(car) sont des intensités observées au point 20;

Le facteur pondéré Ry, et le facteur GoF (Goodness of Fit) sont ceux qui reflétent le
mieux I’avancement de I’affinement car leur numérateur contient le résidu %2 qui est minimisé.
La valeur théorique minimale de Ry, est donnée par le facteur attendu en 1’absence d’erreurs

systematique Rexp = (Rwe/ GOF).

1vV.1.2.2 Les facteurs d’accord de structure

Z“obs - Ical|
_ N

R-Bragg : Ry=N e
Z Iobs
N
) LS et
R-structure factor : R =

Z |1/2
obs
N
Le Rg constitue probablement le meilleur critére pour juger la qualité de I'affinement.
Par contre, la valeur Ry, est dominée par la fonction de profil et elle est peu sensible aux
parameétres structuraux, il est donc préférable de I'utiliser pour juger le profil. Parmi les autres

facteurs utilisés, nous pouvons également mentionner :

2
2 2 Yoy ~ Vi) _| R
N-P+C R

exp

Le "Goodness-of-Fit" ¥ devrait tendre vers l'unité pour un affinement réussi mais n‘a
plus aucun sens s'il est inférieur a 1. Dans la pratique sa valeur est beaucoup plus élevee. On

peut classer les facteurs d'accord en deux catégories :

- les facteurs de profil (R, Rwp, Rexp, €t GOF) se définissent comme les criteres les
mieux adaptés pour juger de la qualit¢ d'un affinement. D'un point de vue purement
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mathématique, le facteur pondéré, Ry, est celui qui refléte le mieux I'avancement global d'un
affinement puisqu'il fait intervenir a son numérateur la quantit¢ minimisée y2; il sera, en

conséquence, plus sensible a la fluctuation du fond continu.

- les facteurs Rg et R sont utilisés pour juger de la qualité du modele structural. lls
s'averent, de ce fait, les mieux adaptés pour comparer des affinements a partir d'origines
differentes. En effet, les expressions ne prennent pas en compte la contribution du fond

continu.

IV.1.3  Affinement par la méthode de Rietveld

La méthode Rietveld est une technique d'affinement de structure et non une méthode de
détermination de structure. Elle est utilisée au stade quasi final d'une détermination structurale
ab initio ou bien d'un affinement par isotypie. Parfois, il est préférable de limiter les
paramétres affinés dans un domaine raisonnable par un systeme de contraintes strictes,
comme par exemple lorsque nous faisons contraindre les paramétres de déplacement et tous
les atomes chimiquement équivalents a étre égaux. On peut également contraindre les taux
d'occupation des sites cristallographiquement distincts et partiellement occupés pour satisfaire

la composition chimique du composé.

Ces dernicres années, des chercheurs s’intéressent beaucoup a 1’étape de la solution de
structure initiale car la détermination de la structure cristalline initiale a partir des données de
diffraction sur poudres n’est pas une procédure directe. Cette dernicre est complexe et
implique généralement six étapes séquentielles: 1) Enregistrement de diagramme ; 2)
Indexation ; 3) Affinements des parameétres de maille ; 4) Choix de groupe d’espace adéquat ;
5) Choix de solution de structure ; 6) Affinement par la méthode de Rietveld. Cependant, le
probléme majeur se pose au stade d’indexation. Malgré une tres large variété de programmes
d’indexation la tache est encore assez difficile surtout si la qualité des données est faible ou
I’échantillon contient des impuretés. L’organigramme ci-dessous regroupe les différentes

étapes de la procédure.

88




Effets structuraux de l’insersion de silicium dans la matrice d’hydroxyapatite

Préparation de I’échantillon D IE——

Enregistrement de diagramme

1

Recherche des pics et Indexation
(DICVOLO6 ; ICDD-PDF)

l: Collecter des
Détermination des parametres de Non

2 meilleures données

maille

!

Affinement des parametres de

maille
!

Choix de groupe d’espace

!

Solution de la structure

Pas de solution
l Bonne solution

Solution de 1’affinement

Figure 1V-2 : Organigramme des étapes successives suivies pour la détermination de

la structure cristalline a partir du de DRX

IV.2  Matériels et méthodes
IV.2.1 Syntheése et préparation des poudres
Les poudres de I’'HAp pures et ’HAp silicatées ont été synthétisées par la méthode de
précipitation chimique en voie aqueuse selon le protocole expérimental décrit dans le
troisieme chapitre. Les mémes fichiers « .DAT » des spectres obtenus aprés 1’analyse de
diffraction DRX ont été exploités pour étudier I’effet structural de 1’insertion du silicium au

sein de la structure apatitique.

89




Effets structuraux de l’insersion de silicium dans la matrice d’hydroxyapatite

1V.2.2 Affinement de Rietveld

L’affinement de Rietveld est d’une grande précision que ce soit pour les paramétres de
la maille ou pour la position des atomes dans cette maille. Cette technique permet de faire
varier tous les facteurs intervenant dans un diagramme de poudre. On pourra ainsi affiner les
paramétres de maille (a, b, c, o, B et v), le décalage systématique (zero-shift); le facteur
d’échelle, taux d’occupation Occ, I’agitation thermique Ueq, les parametres donnant les
intensités des raies (Wdt); les paramétres de profil de la fonction utilisée (paramétres de forme
X, de largeur U, V et W), éventuellement 1’asymétrie; et enfin affiner les points du fond
continu. L’affinement de tous ces parameétres a été réalisé pour obtenir le meilleur accord
entre diagramme calculé et expérimental. Ces paramétres doivent étre libérés successivement
et non tous a la fois, sinon I’affinement risque fort de diverger ou tout du moins ne pas
converger vers la solution optimale. Néanmoins ces parametres ont des importances

différentes sur 1’affinement.

IV.3  Affinements des spectres des poudres

L’analyse de diffraction DRX est réalisée a 1’aide d’un diffractometre décrit
précédemment au chapitre I11. Les clichés de DRX sont enregistrés dans I’intervalle 10 - 60°
(en 260) avec un pas de 0,02° pour I’HAp pure est de 0,06° pour les échantillons de SixHAp.
L’affinement par la méthode de Rietveld a été réalisé a 1’aide du programme Full-Prof version
2016 [230]. Les positions atomiques rapportées dans la littérature [213] ont été utilisés
comme valeurs initiales pour le premier affinement. La fonction de profil Pseudo-Voigt [227]

est utilisée pour affiner la forme des pics de réflexions de Bragg.

Pour les échantillons de SiHAp, en acceptant que les atomes de Si et P occupent la
méme position de Wyckoff 6h les coordonnées atomiques de Si et P ont alors les mémes
valeurs. Et pour étudier I’effet de 1’insertion de silicium sur les sites hydroxyles, les facteurs
d’occupation des atomes O(H) et H ont été laisseé varier librement alors le reste ont été fixes et
normalisés aux facteurs théoriques d’une maniére a représenter le nombre des atomes dans

[’unité de formule.

Le protocole générale d’affinement que nous avons utilisé, par ordre, est comme suit :
1) le facteur d’échelle, 2) Correction du décalage du zéro du détecteur, 3) le premier
coefficient ap d’un polynome de sixiéme ordre décrivant la dépendance angulaire du fond

continue et les paramétres de maille puis libérés les autres coefficients du polyndme
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progressivement, 4) les parameétres de profile, 5) les coordonnées atomiques et les parametres
du déplacement isotrope (les facteurs d’agitation thermiques isotrope), 6) les deux parametres
de correction d’asymétrie des raies. Dans le cas I’'HAp pure, des parameétres thermiques
anisotropes ATPs ont été aussi affinés pour tous les atomes sauf pour I’atome d’hydrogeéne.
Plusieurs tentatives infructueuses ont été effectuées pour affiner I’ATPs d’hydrogeéne, ce qui
nous a conduit alors a fixer les facteurs d’agitation thermiques isotropes d’hydrogéne a 1,5.
L’affinement de la structure était stable a tous les stades et convergeait aux résultats présentés

dans le tableau 1V.1. Les angles de la maille sont les mémes pour la totalité des échantillons :
a=p=90°ety=120°

Tableau 1V-1 : Les paramétres de maille obtenus aprés I’affinement de structure

Echantillons a=b(A) c(A) V(A%
HAp 9,4159 6,8819 528,4002
Sil 4H,A\p 9,4366 6,9111 532,9788
Sil GHAp 9,4384 6,9131 533,3455
Sil SHAp 9,4387 6,9132 533,3903
9,440 4 o 6015 ]
e ./-—-
9,435 6,910
% 6,005 -
£ 94304 %
g 5 6900
g |
E 9425 4 % 6,895 -
3 £
9420 = 6390 4
6,885
9,415 4
6,830 -
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 : T S " U T S T 1

0,0 04 038 12 16 20

X nominal value :
X nominal value

Figure 1V-3 : Evolution des parameétres de maille a et b en fonction de silicium
inséré
Les résultats présentés au tableau 1V-1 confirment bien les résultats détaillés au chapitre
IIT et ils sont en bon accord avec la littérature, 1’accroissement de taux de silicium engendre
une augmentation des parameétres a et ¢ tout comme une légére dilatation selon ces deux axes
impliquant une augmentation du volume de 528 & 533A. Leventouri et al [231] ont rapporté,
apres 1’affinement de Rietveld, que le paramétre « a » diminue alors que le parametre « ¢ »

augmente aprés I’insertion de silicium dans la structure apatitique. Arcos et all [213] ont
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rapporté des résultats differents, les deux parametres «a » et « ¢ » diminuent aprés ’insertion
de 0,9 % de silicium.

Le tableau 1V.2 ci-dessous regroupe une comparaison des distances interréticulaires des
échantillons élaborés avec celles de référence (JCPDS-09-0432). Pour les échantillons
silicatés, une légere augmentation de distances interréticulaires est observée confirmant le

déplacement des pics vers les bas angles.

Tableau 1V-2 : Les distances interréticulaires de différents échantillons aprés

I’affinement

Distances interréticulaires (A)

i HAp [9-432] HAp Si; JHAp Si; gHAp Si; gHAp
(002) 3,44 3,4410 3,4556 3,4566 3,4566
(211) 2,81 2,8129 2,8200 2,8206 2,8207
(112) 2,78 2,7781 2,7879 2,7886 2,7886
(300) 2,72 2,7181 2,7241 2,7247 2,7247
(202) 2,63 2,6297 2,6386 2,6392 2,6393
(310) 2,26 2,2616 2,2666 2,2671 2,2671
(222) 1,94 1,9429 1,9484 1,9488 1,9489
(213) 1,84 1,8402 1,8467 1,8471 1,8471

L’effet de I’insertion de silicium sur la structure d’HAp a été étudié par affinement de
Rietveld des données de diffraction. Les parameétres de structure les plus importants sont les
parametres de réseau, volume des cellules élémentaires, I’occupation de site OH et I’indice de
distorsion tétraédrique TDI (sera détaillé ultérieurement). Les coordonnées atomiques et les
facteurs d’occupation Occ pour la totalité des échantillons sont détaillés au tableau IV.3 alors
que les paramétres de déplacement anisotrope sont répertoriés au tableau IV.4. Nous
constatons que les parameétres d’accord pour les poudres silicatées sont supérieurs a ceux de
I’HAp non silicatée. Ce résultat pourrait étre dii au pas d’enregistrement de diagramme (0,02°
pour I’HAp et 0,06° pour les poudres silicatées) qui affecte largement la qualité de
I’affinement. Nous constatons aussi que le taux d’occupation des atomes O(H) et H diminue
au fur et a mesure que la quantité de silicium augmente indiquant que le nombre de groupes

hydroxyles diminue dans la structure d’HAp substituée.
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Tableau I1V-3: Les coordonnées atomiques et le taux d’occupation pour les

échantillons élaborés

o1
02
03

O(H)

Cal
Caz2

01
02
03

O(H)

Cal
Ca2

Si

01
02
03

O(H)

Cal
Ca2

Si
o1
02
03

O(H)

Cal
Ca2

Si

Wyckoff X Y Z Occ
HAp pure Rp=9,99 Re=1,82  R,,=12,8 Rew=9,43  x’=184
6h 0.32590 0,48244 Y 5,9154
6h 0.58394 0,46367 Y 5,8946
12i 0.33818 0,25338 0,06712 12,1170
4e 0.00000 0.00000 0,22352 2,0015
4e 0.00000 0.00000 0,16450 1,9402
4f 1/3 2/3 0,00112 4,0060
6h 0,24844 0,99304 Y 5,9143
6h 0,39802 0,36911 Y 5,9393
Si; sHAp Rp=25,1 Re=7,68 Rwp=254 Re=16,82  x*=2,26
6h 0.32754 0.48383 Y 6.00006
6h 0.58140 0.46124 Y 6.00079
12i 0.34276 0.25799 0.06842 12.00482
4e 0.00000 0.00000 0.19710 1.88938
4e 0.00000 0.00000 0.05879 0.52489
Af 1/3 2/3 0.00128 4.09191
6h 0.25018 0.99057 Y 5.97685
6h 0.39842 0.37037 Y 4.63177
6h 0.39842 0.37037 Y 1.33823
Si; gHAp Rp=20.4 Ruwp=20,6 Rexp=13,83 7=2,25
6h 0.32866 0.48458 Y 6.09427
6h 0.58862 0.46507 Y 6.14295
12i 0.34244 0.25966 0.06915 11.87898
4 0.00000 0.00000 0.19372 1.83971
4 0.00000 0.00000 0.05979 0.30133
4f 1/3 2/3 0.00166 4.08905
6h 0.24592 0.99224 Y 5.95157
6h 0.39731 0.36821 Y 4.41332
6h 0.39731 0.36821 Y 1.57664
Si; gHAp Rp=21,8 Rup=22,0 Rexp=14,25 2°=2,28
6h 0.32825 0.48342 Y 6.02098
6h 0.58906 0.46413 Y 6.01776
12i 0.34273 0.25740 0.07005 12.09045
4e 0.00000 0.00000 0.19319 1.79933
4e 0.00000 0.00000 0.06070 0.11548
Af 1/3 2/3 0.00159 4.12904
6h 0.24630 0.97990 Y 6.12515
6h 0.39800 0.36870 Y 4.22196
6h 0.39800 0.36870 Y 1.69053

BISO

2,4421
1,3273
1,6715
3,3422
1,0004
1,8642
1,2372
1,0943

0.05135
0.03121
0.01420
0.52970
0.75564
0.43415
0.05784
0.00746
0.00746

0.94419
0.43129
0.78382
1.00040
0.68961
0.75790
1.90140
1.21855
1.21855

1.16676
0.89039
0.48416
2.04065
1.19919
0.90180
0.60398
0.05029
0.05029
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Tableau 1V-4 : Les facteurs de déplacements anisotropes pour les poudres HAp et

SixHAp
Bu Bz, Bss B1 Bis Bzs
HAp : Cayo(POs)s (OH),

01 0.00879 0.01597 0.00391 0.01477 0.00000 0.00000
02 0.01400 0.00091 0.00008 0.00501 0.00000 0.00000
03 0.01300 0.00530 0.00078 0.01042 0.00116 0.00769
O(H) 0.00545 0.00545 0.03762 0.00273 0.00000 0.00000
Cal 0.00763 0.00763 0.00809 0.00381 0.00000 0.00000
Ca2 0.00482 0.00151 0.01071 0.00103 0.00000 0.00000
P 0.00367 0.00325 0.00762 0.00215 0.00000 0.00000

SipsHAp : Cag(P0O4),6(Si04)14(OH)o 6
01 0.00155 0.00291 0.02685 0.00965 0.00000 0.00000
02 0.00743 0.00748 0.02212 0.00528 0.00000 0.00000
03 0.00904 0.01590 0.01997 0.02009 0.00087 0.03051
O(H) 0.00191 0.00191 0.00814 0.00095 0.00000 0.00000
Cal 0.00100 0.00100 0.00489 0.00050 0.00000 0.00000
Ca2 0.00160 0.00077 0.00378 0.00082 0.00000 0.00000
P 0.00094 0.00328 0.00370 0.00018 0.00000 0.00000
Si 0.00094 0.00328 0.00370 0.00018 0.00000 0.00000

Si1sHApP : Cao(PO4)44(Si04)16(OH)o4
01 0.00762 0.03431 0.03628 0.00810 0.00000 0.00000
02 0.00467 0.02730 0.00803 0.00106 0.00000 0.00000
03 0.00402 0.00390 0.02066 0.00794 0.00114 0.02321
O(H) 0.00209 0.00209 0.00348 0.01045 0.00000 0.00000
Cal 0.00225 0.00225 0.00323 0.00112 0.00000 0.00000
Ca2 0.01389 0.00533 0.01174 0.00579 0.00000 0.00000
P 0.00566 0.00045 0.00197 0.00020 0.00000 0.00000
Si 0.00566 0.00045 0.00197 0.00020 0.00000 0.00000

SipgHAp : Cayp(P04),2(Si04); g(OH)g -
01 0.00549 0.05523 0.00599 0.00886 0.00000 0.00000
02 0.00327 0.00816 0.00781 0.00072 0.00000 0.00000
03 0.00505 0.03481 0.00617 0.00041 0.00037 0.05430
O(H) 0.00710 0.00710 0.01620 0.00355 0.00000 0.00000
Cal 0.00293 0.00293 0.00614 0.00146 0.00000 0.00000
Ca2 0.00876 0.00576 0.00757 0.00340 0.00000 0.00000
P 0.01023 0.00897 0.00274 0.00902 0.00000 0.00000
Si 0.01023 0.00897 0.00274 0.00902 0.00000 0.00000

L’examen des positions atomiques montrent qu’il n’y a pas de différence significative

apreés l’insertion de silicium dans le réseau apatitique. Pour connaitre le mécanisme de

substitution, nous nous sommes intéressés & déterminer la composition de OH0% dans la

position 4e. L’occupation théorique maximale des atomes O et H dans cette position est de

I’ordre de 2. Dans notre résultat et pour ’HAp non-silicatée, le taux d’occupation pour les

atomes O(H) et H est respectivement de 1’ordre de 2 et 1,94. Les atomes d’hydrogene H vont

se combiner avec ceux de I’oxygéne O(H) pour former une quantité maximale en ions
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hydroxyles OH de I’ordre de 1,94 et il restera donc 0,06 O qui ne seront pas liés a H. La
composition a la position 4e de Wyckoff pour I’'HAp a été calculée comme : (OH)1.9400,06 . La
composition a la position 4e de Wyckoff pour la totalité des poudres est présentée au tableau
IV-5. L’analyse de Rietveld révele aussi une trés faible quantité de sites vacants dans les sites
d’0O1, O; et P tandis que les sites d’O3 maintiennent une occupation légerement élevée. Ceci

suggere fortement le remplacement des ions PO,* par les ions carbonates CO3?.

Tableau IV-5 : La composition a la position 4e de Wyckoff pour la totalité des
poudres synthétisées

Echantillons Taux Taux Composition a la position 4e de
d’occupation de d’occupation de Wyckoff
O(H) H
HAp non-silicatée 2,0015 1,9402 (OH)1’94 00’05 Vo0
Sii4HAp 1,88938 0,52489 (OH)o52 O136 Vo1
Si;gHAp 1,83971 0,30133 (OH)0.30 O153 Vo.16
Si; gHAp 1,79933 0,11548 (OH)g,11 O1.68 V.20

Pour les échantillons de 1’hydroxyapatite silicatée, les atomes de calcium (Cal et Ca2)
sont presque totalement occupés (pas de lacunes) ce qui réfute le mécanisme d’insertion de
silicium qui suggere la création des lacunes dans le site de calcium pour compenser la
différence de charge entre PO5 et SiO4*. Ce résultat suggére fortement le mécanisme de
création des lacunes en sites hydroxyles (OH). Pour confirmer ce mécanisme, une analyse de
taux d’occupations des sites hydroxyles et alors nécessaires. D’apres 1’analyse de Rietveld,

I’évolution du taux d’occupation des atomes O(H), H, P et Si est illustrée a la figure I1V-4.

6 -
5
] k\
- H

44 _ A P
—w— Si

Occupancies

T T T T T T T T T T 1
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X nominal value

Figure 1V-4 : L’évolution du taux d’occupation des atomes O(H), H, P, Si en

fonction de % de Si
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D’apres la figure ci-dessus, le taux d’occupation de phosphore diminue au fur et a
mesure que la quantité de silicium augmente confirmant I’insertion du silicium dans la
matrice de I’HAp. La diminution de I’occupation des atomes O(H) et H confirme bien le
mécanisme de compensation des charges par la création des lacunes au sein des sites
hydroxyles. Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer la substitution de Si par P dans
I’HAp :

PO,> +OH <«—— SiO,* + 0oy (1)

PO +0% <——> Si0/ " +O0H (2)

Selon le premier mécanisme, la quantité des ions hydroxyles OH™ diminue provoquant
I’augmentation des sites vacants dans les sites OH". Ce mécanisme est en bon accord avec les
résultats obtenus, le taux d’occupation des O(H) et H diminue lorsque le taux de substitution
augmente. Contrairement aux observations expérimentales, le deuxieme mécanisme engendre,
théoriquement, I’augmentation des ions OH™ et une dimunition des ions O%. Ce deuxiéme
mécanisme n’est pas valable pour nos échantillons puisque le taux d’occupation des ions
O(H) et H décroit. Un autre mécanisme est décrit dans la littérature [41] qui prend en

considération I’augmentation des ions Ca®* selon la réaction suivante :
3- 2+ -~ 4-
Oca 2P0, <> Ca” + 2Si0, (3)

(Ou Oc, représente les sites vacants de calcium)

Le troisiéme mécanisme explique I’augmentation des ions Ca®* en fonction du taux de
Si substitué mais il ne prend pas en considération les ions O* . Le couple OH/0O* devrait étre

alors considéré dans le mécanisme comme suit :
3- - 2+ :~ 4- 2-
Oc,tPO, +OH <—> Ca™ + Si0, + O7(4)

Le mécanisme 4 explique I’apparition des ions O° dans la matrice d’HAp avec une
augmentation du nombre des ions Ca”". Ce mécanisme est en désaccord avec nos résultats
puisque les sites vacants de Ca®* n’apparaissent pas. Un autre mécanisme prend en
considération les ions carbonates provenant de 1’air pour expliquer 1’augmentation des ions
o”:
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Siof+ CO¥ <«— Si0,* +0% +CO, (5)

Les deux mécanismes (1) et (5) semblent les plus appropriés pour les résultats obtenus.
Le premier explique I’apparition des sites vacants d’hydroxyles alors que le 5™ explique
I’augmentation des ions O dans la structure. Selon ces résultats, les échantillons obtenus sont
plutét une oxyhydroxyapatite 1égérement carbonatée (O-HAp-C) et des oxyhydroxyapatites
silicatées (O-SiHAp) que I’hydroxyapatite HAp et hydroxyapatites silicatées SiHAp. Les

formules chimiques des échantillons affinés sont détaillées au tableau 1V.6 :

Tableau 1V-6 : Formules chimiques des échantillons aprés I’affinement

Echantillons Formule chimique générale Formule chimique détaillée
HAp Cayo (PO4)6x(CO3)x(OH)2Oy Cayo (PO4)s5,93(CO3)0,07 (OH)1,04 Oo 006
Siy4-HAp Cayg (PO4)s,93 (S104)1,34 (OH)o 52
O1,36Vo,11
Sil's-HAp Calo (PO4)6-X (SiO4)x (OH)z-y-ZOyVZ Calo (PO4)4,41 (Si04)1,53 (OH)O,g
O1,53Vo,16
Siyg-HAp Caig (PO4)s,22 (Si04)1,7(0OH)o,11 O1,68Vo,2

Pour faire une estimation sur la distorsion de la structure apatitique aprés I’insertion du
silicium, il est indispensable de calculer la distorsion des tétraédres PO, a I’aide de I’indice de
distorsion tétraédrique (TDI) qui a été obtenu a partir des données calculées par la relation
suivante :

6
>'° |oPO, —~OPO
TDI = 2 . o

Ou OPO; repreésente les six angles entre P et les quatre atomes d'oxygéne O du tétraedre
de phosphate et OPOy, I'angle moyen. Les distances interatomiques P-O et les angles O-P-O
sont aussi calculés a partir des coordonnées atomiques. Les deux tableaux V1.7 et VI.8
représentent les distances interatomiques et les angles de liaison ainsi que I’indice de

distorsion (TDI).
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Tableau IV-7 : Les distances interatomiques de différents échantillons synthétisés

Liaison

Cal-01
Cal-02
Cal-03
Ca2-01
Caz2-02
Ca2-03
Ca2-03(2)
Ca2-O(H)
P-0O1
P-02
P-03
Distance
moyenne P-O

HAp
2,4137 (7)
2,4607 (8)
2,8329 (13)
2,6774 (12)
2,3528 (10)
2,4971 (9)
2,3100 (9)
2,3797 (10)
1,5246 (5)
1,5161 (6)
1,5731 (5)

1,5379

Distances interatomiques en A

S|14HAp
24169 (5)
2.4679 (9)
28114 (7)
2.6714 (6)
23624 (7)
25498 (9)
23251 (8)
2.4341(12)
1,5198 (4)
1,4953 (7)
1,5551 (8)

1,5234

S|16HAp
24139 (7)
24562 (6)
2.8217 (8)
2.7059 (4)
2.3656 (9)
25425 (10)
2,3404 (13)
2.3904 (9)
1,5290 (5)
15638 (7)
1,5331 (6)

1,5419

SllgHAp
24207 (6)
2 4473 (11)
28130 (12)
25880 (9)
2.3670 (8)
26177 (7)
2.3130 (6)
2.4460 (9)
1,5227 (9)
15617 (8)
1,5412 (5)
1,5418

Tableau 1V-8 : Les angles de liaisons et I’indice de distorsion (TDI) pour le tétraédre PO,
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Angle Les angles de liaisons
HAp Si114HAp SilyGHAp Sil’gHAp
01-Cal-O3 67,77(3) 69,14 (4) 68,88 (2) 68,70 (6)
02-Cal-03 55,96 (3) 55,86 (5) 56,10 (3) 54,84 (4)
01-Ca2-03 71,97 (4) 72,25 (7) 72,42 (4) 72,53 (5)
02-Ca2-03 76,22 (4) 74,51 (6) 74,61 (6) 75,63 (5)
01-P-03 110,74 (6) 110,92 (5) 111,42 (5) 111,27 (7)
01-P-02 112,12 (7) 111,11 (8) 112,02 (7) 112,62 (9)
01-P-03(2) 107,54 (10) 107,05 (7) 107,36 (8) 107,96 (12)
03-P-03(2) 106,26 (7) 109,27 (9) 107,64 (3) 107,60 (5)
02-P-03 108,37 (5) 107,22 (9) 107,02 (9) 106,88 (7)
02-P-03(2) 106,15 (8) 105,25 (7) 105,12 (11) 104,93 (6)
Moyenne de I’angle O-P-O 108,53 108,47 108,43 108,54
TDI 1,78 x 10 1,81 x 107 2,02 x10” 2,08 x 107
TEI 0,037 0,023 0,022 0,013
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Figure 1V-5 : L’évolution des indices tétraédriques et I’angle O-P-O en fonction de
silicium inséré
Le calcul de I’indice d’élongation tétraédre TEI (tetrahedral elongation index) dans le
tétraédre PO, nous renseigne sur I’effet de taux de silicium sur la liaison P-O. Le TEI est
max min
d PO d P-O

définie comme suit : TEl = moy
P-O

oudr ™, di™ et d% représentent la distance interatomique maximale, minimale et

moyenne entre les deux atomes P et O dans le tétraédre PO, L’analyse de différentes
distances O-P pour les 4 échantillons révele une légére différence de la moyenne des liaisons.

L’indice TEI montre une variation non monotone avec le taux de la silice substituée x et
il décroit avec I’accroissement de x de 1,4 a 1,8 (Figure IV.5). Les angles O-P-O dans le
tétraedre sont légerement affectés par 1’insertion de silicium (Figure IV.5), Les deux angles
01-P-0O2 et O3-P-03 s’ouvrent, alors que les angles O1-P-O3 et O2-P-O3 se ferment. La
figure 1V.6 présente la projection de la structure de I’HAp aprés I’affinement sur le plan
(001).
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IV-6 : Projection de la structure d’HAp affinée sur le plan (001)

Figure
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IV.4  Conclusion

L’affinement de Rietveld de différents échantillons préparés a montré une légere
perturbation de la structure d’HApP mais sans déformation de la structure. L’insertion de
silicium dans la structure d’HAp a provoqué une augmentation des parameétres (a et c) et
suggere la substitution des phosphates par les silicates. Le calcul des indices TDI et TEI a
montré que la structure d’HAp est légérement affectée par la substitution de P par Si.
L’affinement de Rietveld a révélé aussi que les poudres préparées sont plutdt des
oxyhydroxyapatites  silicatées  Caio(PO4)sx(SiOs)x(OH),.y-,OyV,; et  oxyhydroxapatite
carbonatée Cajp (PO4)s,93 (CO3)0,07 (OH)1.94 Oo006 que des SiHAp et HAp pure.
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CHAPITRE V : EVALUATION
PHOTOCATALYTIQUE
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Chapitre V: Evaluation photocatalytique

Introduction

Parce que l'industrie, en général et le textile en particulier, utilise de grands volumes
d'eau, un grand nombre de colorants est rejeté dans I'environnement. La quantité libérée dans
le milieu naturel est estimée entre 15 et 20% de la production mondiale [232]. La pollution
des eaux par les colorants qui est la plus courante reste un défi majeur, surtout dans les pays
en voie de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer les concepts de
développement durable. Par ailleurs, en répondant a des critéres socioéconomiques, 1’industrie
textile est encline a synthétiser des colorants de plus en plus stables, donc difficiles a éliminer
dans les eaux de rejet. Les effluents contenant des colorants nécessitent un traitement
spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les eaux de réception [233]. Les colorants
ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies en raison de la complexité
des structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques [234]. Par ailleurs, dans des
conditions anaérobies les colorants azoiques peuvent é&tre réduits en sous-produits
cancérigenes [235]. D'autre part, les traitements conventionnels (adsorption sur charbon actif,
procédés membranaires, coagulation-floculation, oxydations chimiques) présentent
I’inconvénient de transférer la pollution d'une phase aqueuse vers une nouvelle phase, et
conduisent pour la plupart a la formation de boue a forte concentration en colorant, créant
ainsi un probléme de déchets secondaires ou & une régénération des matériaux souvent trés

coliteuse.

L'ozonation et la chloration sont des traitements qui peuvent également étre utilisés pour
la destruction de colorants, mais la premiére est encore chére et la deuxieme ne réduit pas la

quantité de carbone dans I'effluent [236].

L'utilisation des colorants synthétiques par l'industrie marocaine (textiles, papiers..) a
une influence importante sur les eaux de rejets qui sont souvent utilisées par les agriculteurs
comme eaux d'irrigation. Les procédés classiques de leur élimination (biologique, adsorption
sur charbon actif, osmose inverse..) restent inadaptés a une réglementation de plus en plus

sévere et la présence de ces colorants dans les rejets posent des problemes de santé publique.
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L'évolution de la réglementation implique la nécessité de mettre en place un traitement
des eaux de haute qualité alors que les eaux usees sont des mélanges de composés organiques
et inorganiques trés complexes. L'utilisation de combinaison des différentes techniques
physicochimiques est alors indispensable pour arriver a ce but. Parmi ces techniques
spécifiques les processus d'oxydation avances AOPs ont émergé depuis une vingtaine
d’années sans que leur application industrielle soit tres importante [236], [237]. Parmi les
AOPs on trouve la sonolyse, la radiolyse, H,O,/Fe®*, H,0,/Fe*'/h, la photocatalyse apparait
comme l'une des plus simples méthodes AOPs, capable de produire des especes actives, pour

conduire a la minéralisation des composés organiques, y compris les colorants [238], [239].

V.1 Généralités

V.1.1  V.1.1 Description et caractéristiques du radical hydroxyle OHe
V.1.1.1  Pouvoir oxydant du radical hydroxyle OHe

Le radical hydroxyl OH" est composé d’un atome d’oxygéne et d’hydrogéne possédant
un électron non apparié (€électron célibataire) sur son orbitale externe. Les radicaux
hydroxyles sont produits a partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente, c’est a
dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un

électron pour chaque atome [240] .

Cette caractéristique lui confére un caractere fortement polaire et, par conséquence,
c’est un oxydant trés peu sélectif [242], il attaque de nombreux composés organiques
(aromatiques et aliphatiques), inorganiques ainsi que des microorganismes. Il posséde 1’'un des
plus fort pouvoir oxydant, apres le Fluor, avec un potentiel d’oxydation de 2,80 V (Tableau
V-1) caractérisé par un temps de demi-vie de I’ordre de 10 sec [243]. Le radical OH" ayant
un caractere €lectrophile, les composés substitués par des groupements donneurs d’électrons
réagissent plus rapidement et conduisent principalement a la formation de composes

hydroxylés.
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Tableau V-1 : Potentiel d’oxydation E, (V) des espéces oxydantes [241]

Espéce oxydant Formule chimique Eo (V)

Fluor F 3,06
Radical hydroxyl OH - 2,80
Oxygeéne atomique @) 2,42
Ozone (OX] 2,07
Peroxyde d’hydrogene H,0, 1,78
Radical hydroperoxyle HO,e 1,70
Permanganate MnO* 1,68
Dioxyde de chlore ClO, 1,57
Acide hypochloreux HOCI 1,45
Chlore Cl 1,36
Brome Br 1,09
lode I 0,54

V.1.1.2  Réactivité des radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles réagissent sur un trés grand nombre de molécules. Leurs
attaques sur les composés organiques et minéraux se fait selon les modes suivants (tableau V-
2):

v/ Arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogeéne (déshydrogénation). Ce type de
mécanisme est réalisé sur des chaines hydrocarbonées saturées au niveau desquelles se
créent des sites radicalaires attaqués par I’oxygene. Ce processus meéne a la rupture
homolytique d’une liaison C-H.

v/ Addition sur une liaison ethylénique ou aromatique (hydroxylation). Cette adition
donne naissance a des radicaux hydroxyalkyles par attaque sur une chaine linéaire
éthylénique ou cyclohexadiényle lorsqu’il s’agit d’un noyau aromatique.

v/ Transfert électronique. Ce phénoméne d’oxydation conduit a I’ionisation de la
molécule. Ce mode d’action ne s’observe pas souvent avec les molécules organiques.
C’est un mécanisme qui vient aprés 1’impossibilit¢é de réactions par addition
électrophile ou abstraction d’atomes d’hydrogene. Il a lieu essentiellement par réaction

avec les ions.
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Tableau V-2 : Différents modes d’action du radical hydroxyle

Mode d’action des HO® Exemple
Arrachement d’un atome hydrogéne RH+ °*OH — R" + H,0
Addition sur une double liaison R=R + *OH — R'OH-R
Transfert électronique OH +RX — OH + RX’

Il n’existe pas beaucoup d’études sur la détermination des constantes cinétiques de
I’oxydation des polluants organiques par les radicaux hydroxyles. Cette réaction a lieu a des
vitesses proches de la vitesse de diffusion en le milieu aqueux. Buxton et al. [244] ont étudié
la cinétique de réaction de OH" avec des composés organiques aliphatiques et aromatiques

dont les constantes de vitesses KOH' sont représentées dans le Tableau V-3.

L’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs types

de réactions :
v Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espéces radicalaires R” :
RH + OHs — R+ + H,0

v Des réactions de propagation faisant intervenir les espéces radicalaires R* qui vont

réagir avec d’autres molécules organiques ou avec 1’oxygene dissous dans la solution :
R'+RH—->RH+R"
R"+ 0, —» ROO’
v Des réactions de terminaisons ou les radicaux vont se combiner entre eux :
R"+R"—R-R
R +OH" — R—OH

OH. + OH. — H202
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Tableau V-3 : Constantes de vitesses de réaction des radicaux OH* (koy.) avec des

composés organiques aliphatiques (1) et aromatiques (I1) en milieu aqueux [244]

Composés Substituants pH Kon. (L/mol/s)
Méthane CH, -H - 0,11.10°
Méthanol CH;OH -OH 6 0,97.10°
10,5 1,80.10°
Méthylamine CHsNH,  -NH, 11,1 4,10.10°
115-12,5 5,70.10°
lon méthylammonium
CH3NH;" -NH;" 4 3,50.10’
Ethylamine CoHsNH, — -NH, 8-13,1 6,40.10°
lon éthylammonium
| CoHsNH;" -NH;" 8-131 4,10.10°
Triméthylamine
(CH3)3sN -N 12 1,30.10"
lon triméthylammonium
(CH3)sNH" -NH* 7,5 4,00.10°
Diméthyl éther -OCHj - 1,00.10°
Acétone -COCH3 6 1,3.10°8
Acide acétique -COOH 1 1,6.10
Acétaldéhyde -COH 1 7,3.10°
Benzéne -H 7 7,8.10°
Phénol -OH 74-177 1,4.10%°
Il Aniline -NH; 8,495 1,5.10%
Anisole -OCH; 6,5 5,4.10°
Toluéne -CHjs 3 3,0.10°
Acide benzoique -COOH <3 43.10°

Parallelement, les €lectrons piégés par 1’oxygéne moléculaire (O2) peuvent former des
radicaux superoxydes (02°7) permettant d’oxyder la matiére organique : Oppdsy + - — O2”

Cette réaction limite les phénoménes de recombinaison et améliore ainsi I’efficacité du
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procédé. Ces différents radicaux peuvent ainsi réagir avec de la matiére organique pour
former du CO, et de I’H,O (minéralisation).

VV.1.2  La photocatalyse hétérogéne
V.1.21  Introduction

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur l’excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a I’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur. Le processus de la photocatalyse
hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes comme tout procédé de catalyse
hétérogene [245]:

1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif.

3 - Réactions en phase adsorbée.

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals.

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

V.1.2.2  Principe

La photocatalyse hétérogene consiste a irradier naturellement ou artificiellement un
matériau semi-conducteur intrinseéque ou extrinseque par exemple, appelé aussi catalyseur.
Le semi-conducteur est photoexcité par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur
de la bande interdite (énergie de gap optique). Un électron est alors photo-libéré dans le
semiconducteur et effectue une transition énergétique de la bande de valence (BV) a la bande
de conduction (BC) du semi-conducteur. Lors de cette transition, des lacunes électroniques,
communément appelées des trous noté h', et une surcharge d’électron noté e- sont créées dans

le matériau [246]:
SC+hv—e +h'

Ce processus de photoexcitation représenté sur la Figure V-1 forme une paire €lectron-trou

(e-/ h+) .
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Energie (eV) OTrou

A ‘ Electron libre

Bande de conduction

@OOOOO

------------ Niveau de Fermi Energie de gap optique
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Irradiation

Figure V-1 : Schéma de principe de la formation d’une paire e’ /h”

Ces paires électrons-trous générées par le phénoméne photo-induit peuvent étre
recombinées par différents processus. Il existe différents mécanismes de recombinaisons des
charges e et h* intervenant dans le volume ou a la surface du semi-conducteur créant une

perte énergétique [247].

Dans les réactions de photocatalyse, les semiconducteurs jouent le réle de catalyseurs, et
ne sont donc pas consommes dans la réaction globale. Ils sont appelés « photocatalyseurs ».

Un bon photocatalyseur doit posseder les propriétés suivantes :

e Etre photoactif,

e Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible,
e Etre biologiquement et chimiquement inerte,

e Etre photostable (non photocorrosif),

e Etre peu couteux et non toxique.

V.1.2.3  Les semi-conducteurs et la photocatalyse

Pour qu’un semi-conducteur soit photochimiquement actif, le potentiel redox, des trous
photogénérés de la bande de valence, doit étre suffisamment positif pour produire des
radicaux OH’, pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons
de la bande de conduction doit étre suffisamment négatif pour réduire 1’oxygene adsorbé en
surface, en anion superoxyde O," [248]. Les photocatalyseurs (semi-conducteurs) ont la
propriété d’absorber I’énergie lumineuse supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite
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(énergie de gap optique) pour exciter des électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction. Ce mécanisme sert pour de multiples applications telles que les cellules
photovoltaiques, la catalyse chimique, le traitement de surface et de désinfectant. Il existe une
grande variété de photocatalyseurs solubles ou non dans un milieu réactionnel pouvant étre
adaptés a la photocatalyse hétérogene. Le choix d’un photocatalyseur (Tableau V-4) dépend
de sa non-toxicité, de sa stabilité et surtout de sa gamme spectrale d’absorption, c¢’est-a-dire
celle correspondant aux photons disponibles pour la photoexcitation et donc potentiellement
pour le processus photocatalytique. Le choix du photocatalyseur résulte donc du domaine de

longueur d’onde capable d’initier ce processus.

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO,, ZnO, ZnS,
WOQO3, GaP, Fe,03 et CdS [248]-[255]. Le Tableau V-4 présente quelques semi-conducteurs
ainsi que leur bande d’énergie interdite et la longueur d'onde maximale requise pour leur
activation photocatalytique. TiO, est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et
stabilité. C’est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogéne en raison de son
faible colt et sa grande efficacité & minéraliser des polluants organiques [256]. Plusieurs
auteurs ont trouvé une efficacité photocatalytique plus importante en présence de TiO; [252],
[253], [255].

Tableau V-4 : Différents photocatalyseurs et leurs énergies de gaps optiques [257]

Semi-conducteur Eg (eV) Amax (NM)

TiO; 3,2 388
Sn02 3,9 318
ZnO 2,8 443
ZnS 3,7 336
WO; 2,8 443
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540

En revanche, 1’énergie de la bande interdite du TiO,, sous sa forme majoritairement

anatase, permet seulement d’étre activée par des photons d’énergie supérieure a 3,2 eV
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correspondant a une longueur d’onde de 388 nm [258]. Cet inconvénient, limitant le domaine
spectral d’absorption au rayonnement UV, pose un probléme majeur d’utilisation du
rayonnement solaire dans les applications photocatalytiques. L’utilisation du rayonnement
visible offre des gains importants du rendement catalytique en supposant une utilisation
efficace des photons. Pour concevoir des photocatalyseurs qui absorbent a lumiere visible,
deux stratégies ont été proposées. La premicre est d’élargir la bande d’absorption des
photocatalyseurs (tels que TiO,, ZnS) en les dopant ou en produisant des hétérojonctions entre
eux et d'autres matériaux [259]-[262], et l'autre implique I'exploration de nouveaux matériaux
semi-conducteurs capables d'absorber la lumiére visible. Différents composés, tels que BiVO,
[263], Bi,WOg [264], CaBi,04 [265] et Ag@AQgCI [266], ainsi que d'autres ont été rapportés
comme étant des photocatalyseurs prometteurs sous I’irradiation a la lumiére visible. Bien que
bon nombre de ces photocatalyseurs soient efficaces pour la dégradation des polluants
organiques et la décomposition de I'eau, les réalisations actuelles sont encore loin de I'objectif

idéal.

En 2010, Yi et al [267] ont présenté le travail pionnier sur I'exploration des propriétés
photocatalytiques de I’orthophosphate d’argent AgsPO, qui présente des capacités photo-
oxydantes extrémement élevées pour la production de I'O; a partir de I'eau et la décomposition
des colorants organiques sous irradiation & la lumiére visible (figure V-2).

AV V3 0y

( Reduction

—& OH = OH' + Pollutant

Oxidation

— 0 CO; + H0

Figure V-2 : Schéma de la production d'oxygene photocatalytique dans le systéme
réactionnel d’Ag;P0O, [36]
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V.1.3  Lastructure du photocatalyseur AgsPO,

L’AgsPOy cristallise dans une structure cubique de groupe d’espace P4-3n, avec un
paramétre de maille a = 6,0004 ]-'\, la structure est constituée de tétraédres réguliers PO,
(distance P-O d'environ 1,539 A) formant un réseau cubique centré avec les six ions Ag+
occupent les positions 12(h) (figure VV-3b). Ceci indique que chaque atome d'Ag en (0,25 ; 0;
0,50) occupe réellement I'un des deux sites en (x; 0; 0,50) et (0,5 — x ; 0; 0,50). Comme nous
pouvons le voir sur la figure VV-3a, les atomes d'argent, de phosphore et d’oxygéne ont un
nombre de coordination égale a quatre, ou les atomes de Ag et P sont entourés chacun de

quatre atomes O, tandis que les atomes O sont entourés de trois atomes d'Ag et d'un atome de
phosphore.
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Figure V-3 : Maille unitaire de phosphate d’argent montrant (a) les liaisons, (b) les

polyédres
V.1.4  Caractéristiques physico-chimiques des colorants

Nous avons étudié la dégradation photocatalytique de trois colorants en utilisant
AgsPO, comme photocatalyseur. Les colorants cibles choisis sont : I’orange de méthyle (MO),
le rouge congo (CR) et le bleu de méthylene (MB).

a) - Orange de méthyle

Appelé aussi Hélianthine utilisé comme indicateur coloré sa forme acide est 1’acide p-

dimethylamino-azobenzéne sulfonique, sa forme basique est p-dimethylamino-azobenzene-
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sulfonates de sodium. Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont détaillées au

tableau V-6.

Tableau V-5 : Propriétés physico-chimiques du méthyle orange

La structure T ona
[N M /©/(I:I)
CHg
La masse moléculaire (g/mol) 327,3
Pka 3,39
Formule chimique C14H14N303SNa
Longueur d’onde maximale Amax (nm) 465

b) Rouge Congo

Le rouge congo (CR) est une molécule diazoique, c'est-a-dire qui possede deux fois la
structure de lI'azobenzéne. Il est a la fois un colorant organique utilisé dans le textile ; qui n'est
plus beaucoup utilisé, en raison de sa toxicité ; et un indicateur de pH, il est trés soluble dans

I’eau. Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont détaillées au tableau V-6.

Tableau V-6 : Propriétés physico-chimigues du Rouge Congo

Colorant Rouge Congo
MH MH
Structure SN @@N:N -
e e __ __ ey
T | e e
SOgMa SOgMa
Formule chimique C32H22NsNaz06S>
La Masse molaire (g/mol) 696.66
Longueur d’onde 500

maximale Amax (nm)

c) — Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est un composé organique dérivé de phénothiazine dont le nom en
nomenclature systématique est 3,7-bis-phenazathionium. C’est un colorant particuliérement

puissant qui a de nombreuses vertus chimiques. Il est aussi utilisé en chimie et dans 1’industrie
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des colorants. Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont détaillées au tableau
V-7.

Tableau V-7 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Colorant Bleu de méthyléne
Structure S N
HaC N Hﬁ»j gfj\ Jj-a_ N CHs
CH3 cl— CH:
Formule chimique C16H18CIN3S
Masse molaire (g/mol) 319,85
Longueur d’onde maximale Amax (nm) 664

Dans ce chapitre, les propriétés photocatalytiques des matériaux a base d’AgsPOy,
synthétisés de différentes maniéres, ont été évaluées par la dégradation photo-oxydative de
trois substrats organiques différents i.e décoloration du bleu de méthyléne, du rouge congo et
de méthyléne bleu.

V.2  Synthése des poudres photocatalytiques

En continuité avec les chapitres précédents, nous nous intéressons ici a la synthese des
apatites nanocristallines biomimétiques enrichies en argent (composites) ainsi que
I’élaboration des nanoparticules d’argent AgsPO, par différentes méthodes. Quant aux
échantillons d’HAp (utilisée comme support) et les HAp silicatées SixHAp, ils ont été
élaborés par la méthode de précipitation en voie aqueuse comme elle a été décrite au troisieme

chapitre.
V.2.1  Synthése des particules d’Orthopohosphate d’argent Ag;PO,

Les nanoparticules AgsPO, ont été préparées par trois methodes a partir d’un mélange
steechiométrique de nitrate d’argent AgNO3 (Riedel-de Haén, 98,5-100%) et de phosphate de
diammonium (NH,);HPO, (Loba Chemie). Les réactifs utilisés sont les mémes pour les
differentes méthodes. Le tableau V-8 regroupe les quantités des réactants mises en ceuvre lors
de la synthese. Il est a noter que le phosphate d’argent noircit rapidement a la lumiére, ¢’est
pour cette raison que nous avons utilisé des feuilles d’aluminium pour couvrir tout matériel
utilisé lors de la synthese, séchage et stockage de maniére a conserver la solution et la poudre

a I’obscurité. Les produits sont recueillis et stockés dans des flacons & température ambiante.
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Tableau V-8 : Quantités des réactants mises en ceuvre

m (Q) n (mol) V (ml)
AgNO3 0,408 2.10° 20
(NH4),HPO, 0,108 8,17. 10" 20

V.2.1.1  Méthode liquide-liquide

Les deux sels utilisés pour la synthése des particules d’orthophosphate d’argent ont été
préalablement dissout dans I’cau disionisée sous agitation pendant 5 min. La solution
contenant (NH4),HPO, (5,4 g/L) est ajoutée goutte a goutte d’une manicre rapide a la solution
d’argent. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation pendant 2h pour la maturation.
Le précipité ainsi formé de couleur jaune est filtré sur Biichner et séché a I’étuve a 80°C

pendant 12h. Le photocatalyseur ainsi obtenu est noté AgsPO,4L-L.

V.2.1.2 Meéthode liquide-solide

Le réactif de nitrate d’argent est ajouté directement a la solution contenant (NH4),HPOj,.
Le mélange est laissé pour la maturation pendant 2h sous agitation. La pate est filtrée et

étuvée a 80°C pendant 12h. Le photocatalyseur ainsi obtenu est noté AgsPO4L-S.

V.2.1.3 Meéthode solide-solide

Dans ce cas, les deux réactifs ont été mélangés directement dans un mortier et broyés
jusqu’a I’obtention d’une pate jaune. Cette derniére a été ensuite lavée par I’eau distillée,

filtrée et séchée a 80 °C pendant 12h. Le photocatalyseur ainsi obtenu est noté AgsPO,4S-S.
V.2.2  Synthése des particules des composites du systéeme mixte AgsPO./HApP

Les composites de systeme AgsPO4,/HAp ont été synthétisés par simple échange
ionique. Brievement, une quantité de 0,5 g du support (HAp déja préparé) est introduite dans
un bécher contenant 20 ml d’eau distillée et agiter pendant 10 min. Puis, 15 ml de la solution
de nitrates d’argent, contenant la quantité d’argent désirée (0.05, 0.1 et 0.15g d’AgNOs3), est
ajoutée a la premiére solution d’HAp. Le mélange réactionnel obtenu est ensuite agité pendant
4 h et maturé pendant 12 h a la température ambiante. Les poudres obtenues apres le
processus de filtration sur Buchner sont ensuite séchées a 80°C dans une étuve pendant 12 h

pour enlever I’eau résiduelle. Trois composites AgsPO,/HAp ont été préparés et notés
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AgsPO4/HApP-1 & 5,8 % en masse d’Ag, AgsPOs/HAp-2 & 10,6% d’Ag et AgsPO4/HAp-3 a
14,6% d’Ag et ils contiennent respectivement 0.05, 0.1 et 0.15g de nitrate d’argent.

V.3  Caractérisation des poudres : DRX et MEB

L identification des phases cristallines des composites élaborés ainsi que celle du
phosphate d’argent a été étudiée par diffraction des rayons X a I’aide d'un diffractométre de
marque Philips XPERT-PRO utilisant un rayonnement CuKa (A=1,5406A). Les clichés DRX
sont enregistrés dans I’intervalle 10 - 60° (en 20) avec un pas de 0,02°. Les caractéristiques
morphologiques des photocatalyseurs synthétisés ont éte réalisées par microscopie

électronique a balayage (MEB).
V.4  Evaluation photocatalytique

L’activité photocatalytique des photocatalyseurs préparés a été évaluée par le suivi de
la concentration du polluant en solution aqueuse en fonction du temps d’irradiation (UV-Vis)
dans une installation simple et de faible codt. Les polluants utilisés sont les colorants : Bleu de
méthyléne (MB), Rouge Congo (CR) et orange de méthyle (MO). Ces colorants ont été
choisis a cause de leur forte utilisation dans le secteur textile, leur stabilité chimique et leur
toxicité. La concentration massique des solutions aqueuses contenant la molécule a dégrader
est de l'ordre de 20 mg/L. Le taux de dégradation de photocatalyseurs AgsPO, sous
irradiation lumineuse UV-visible est évalué pour les trois colorants alors que celui de
nanocomposites d’argent AgsPO4/HAp est évalué juste pour le bleu de méthyléne. Pour la
photocatalyse, nous avons utilisé une lampe LED comme une source de la lumiere visible

avec une puissance de 36 W, en position axiale, a une distance fixe de 15 cm de 1’échantillon.

Pratiquement, 50 mg de poudre de photocatalyseur est dispersé dans une solution
aqueuse de volume 50 ml contenant la molécule a dégrader. Le mélange est placé dans une
enceinte recouverte d’aluminium. Avant I’irradiation du milieu réactionnel par la lampe, la
solution est mise sous agitation magnétique a 1’abri de la lumiére durant 30 minutes, afin
d’atteindre 1I’équilibre d’adsorption de différentes espéces. Généralement, au bout d’un temps
égal a 30 min, la concentration est quasiment stabilisée quel que soit le couple
adsorbant/adsorbat. Aprés 30 min d’adsorption, la lampe est allumée et le chronometre est
déclenche. Durant la photolcatayse nous prélevons, a des intervalles de temps croissants,
environ 5 mL de la solution qu’elle devrait étre centrifugée et filtrée pour éliminer les

particules du catalyseur. Le filtrat obtenu est porté a 1’analyse par un spectrophotométre UV,
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Visible JENWAY, SERIAL 67XX a double faisceaux avec des cuves en quartz. Pour toutes
les manipulations, le suivi d’absorption a été fixé a 664, 510 et 465 nm respectivement pour le
Bleu de Méthyléne (MB), le Rouge de Congo (CR) et I'Orange de Méthyle (MO). La

dégradation du colorant se traduit par une diminution de sa concentration donc de 1’absorption

en appliquant 1’équation suivante :

Decolorization(%) = (CE) x100 = (2) x100

0

Co et Ag : Concentration et absorption initiale du colorant aprés 1’étape d’adsorption en

obscurité. C et A : Concentration et absorption du colorant aprés I’irradiation lumineuse.

V.5 Résultats et discussion

V.5.1 Analyse structurale par DRX

V.5.1.1 Les nanoparticules AgsPO,

Tous les spectres DRX ont été indexés en se basant sur les fichiers de diagramme
standard de diffraction des poudres de ICDD-PDF N° 06-505 [268] pour les nanoparticules
d’argent AgsPO4 et ICDD-PDF N°09-0432 pour le support d’HAp. Le diagramme de
diffraction des rayons X (figure VV-4) des nanoparticules d’argent préparés par trois méthodes
montre des raies fines et bien résolues, caractéristiques d’une orthophosphate d’argent bien
cristallisée. Les positions des pics relatifs a chaque échantillon sont comparées avec celle du
fichier ICDD-PDF de référence. Les poudres obtenues sont minéralogiquement pures du fait

qu’aucune phase étrangere autre que 1’orthophosphate d’argent n’a été détectée.
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Figure V-4 : Spectre de diffraction des rayons X pour les particules d’argent
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Le systéme cristallin des particules d’argent AgsPO,4 a été déterminé comme structure
cubique a corps centrée avec le groupe d’espace P4-3n (ICDD-PDF N° 06-0505). Les
paramétres de maille et la taille des cristallites ont été calculés respectivement a l'aide du
programme FullProf et de I'équation de Scherrer. La valeur de la largeur a mi-hauteur
(FWHM : Full Width at Half Maximum) correspond au plan (210) a été utilisé pour le calcul
de la taille des cristallites. Le tableau V-9 résume les parameétres de maille et la taille des
cristallites pour les différentes poudres d’AgsPO,.

Tableau V-9 : Les parameétres de maille et la taille moyenne des cristallites des
poudres AgsPO,

Méthode de synthése AgsPO, a (A Taille moyenne des cristallites (nm)
Liquide-Liquide (L-L) 6,0139 56
Liquide-solide (L-S) 6,0119 82
Solide-solide (S-S) 6,0132 69

Il nous semble judicieux de noter que I’intensité des pics correspondant aux plans
réticulaires (110) et (200) se différe d’un échantillon & un autre. Cette variation d’intensité

pourrait étre due au changement de la morphologie des poudres.

V.5.1.2 Les composites AgsPO,/HAp

Le cliché DRX de ’HAp (figure V-5) a révélé des pics caractéristiques d’une phase
apatitique et aucune autre phase secondaire n’est détectée. Il est a noter que les pics sont un
peu larges montrant la présence d’une quantité significative de la phase amorphe comme il a

été rapporté précédemment.

Les poudres de composites AgsPO4/HAp sont indexées par des pics caractéristiques de
I’HAp et AgsPO, pure. A titre de référence, 1’indexation des pics d’AgzPO, est réalisée en se
basant sur le spectre DRX d’orthophosphate préparée par la méthode liquide-solide (L-S).
Aprés le dépbt de l'argent metallique, tous les echantillons composites (AgsPO4/HAp)
montrent a la fois les pics caractéristiques de HAp et d’AgsPO, suggérant le depbt de
microcristaux AgsPO, sur la surface de support HAp et confirmant leur coexistence. Au fur et
a mesure que la quantité d’AgNOs; augmente, les pics caractéristiques des nano-cristaux

d’AgsPO, deviennent de plus en plus étroits. Pour confirmer les résultats obtenus, une analyse
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par microscopie électronique a balayage est réalisée pour les poudres d’orthophosphate
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Figure V-5 : Diagrammes de diffraction DRX de differents échantillons préparés
(a) HAp, Ag:PO, pure et AgsPO4/HApP-1 (HA-Ag0,05) , (b) AgsPO4/HApP-1 (HA-Ag0,05),
AgsPOL/HAp-2 (HA-Ag0,1) et AgsPO,/HAp-3 (HA-AgO0,15)
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V.5.2 Etude par microscopie électronique a balayage (MEB)

a) - Orthophosphate d’argent

Les nanoparticules d’argent et les nanocomposites ont été aussi étudiés par microscopie
électronique a balayage pour étudier leurs caractéristiques morphologiques. La figure V-6

montre les micrographies MEB des poudres d’orthophosphate d’argent synthétisées.

Figure V-6 : Micrographies MEB des poudres AgsPO, synthétisées par les trois
méthodes : (a) AgsPO,L-L, (b) AgzPO,L-S and (c) AgsP0O,S-S

L’examen des photos MEB des poudres AgsPO, montre que les particules sont formées
par des agrégats et ne possedent aucune forme réguliéere et uniforme, les trois échantillons se
différent aussi bien par la distribution que par la forme des particules. La figure V-6-a ne
posséde pas une bonne résolution pour qu’elle puisse montrer clairement la forme des
nanoparticules du phosphate d’argent. La taille des particules AgsPO4 L-L varie entre 280 et
400 nm. En outre, un certain phénoméne d’agrégation pourrait étre observé. Pour les
particules synthétisées par les deux méthodes liquide-solide et solide-solide, nous pouvons
voir clairement que, dans le cas d’AgsPO, L-S, les nanoparticules sont sous deux formes
différentes : des nano-batonnets et des polyeédres irréguliers, alors qu’ils sont sous forme de
dodécaédres irréguliers pour AgsPO, S-S. Toutes les particules ont une surface lisse et une
taille qui varie entre 1,5 et 9 microns pour les deux échantillons AgsPO,4 L-S et AgsPO, S-S.
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b) -Répartition de I’argent dans le matériau mixte Ag;PO,/HAp

Figure V-7: Les images MEB des échantillons élaborés : (a) AgsPO, /HAp-1, (b)
AgsPO, /HAp-2, et (¢) AgsPO, /HAP-3

La figure V-7 montre les photos MEB des poudres d’HAp enrichies en argent. Pour
confirmer le dép6t des nanoparticules du phosphate d’argent sur la surface de I’'HAp, une
analyse par microscopie électronique a balayage a été réalisée pour les produits composites
AgsPO4/HAp. L’observation par MEB permet de faire apparaitre un contraste de composition
chimique dans les trois matériaux : nous pouvons voir clairement les nombreuses particules
d’AgsPO, (parties éclairées), avec une taille moyenne de particules de 1 a 2,5 microns,
dispersés sur la surface des particules d'hydroxyapatite (partie sombre). L'utilisation du
support hydroxyapatite favorise donc une anti-agglomération des nanoparticules d’AgsPQO, qui
entrainera la réduction de la taille des particules d'AgsPO, ce qui est favorable pour le procédé
photocatalytique.

V.5.3 Evaluation photocatalytique
V.5.3.1 Photocatalyseur AgsPO,4

L’activité photocatalytique sous lumiére visible de toutes les poudres préparées a été
évaluée, a température ambiante, pour trois colorants largement utilisés dans ’industrie de
textile a savoir : Bleu de Méthyléne (MB), Orange de Méthyle (MO) et Rouge Congo (CR).
La concentration en colorant de 20 mgL™ a été choisie dans toutes les expériences, cette
valeur de concentration donne un temps de contact largement suffisant pour le bon suivi de
I’évolution de la concentration en fonction du temps de traitement; et permet aussi de suivre
I’absorbance par spectrophotométre sans avoir recours a des dilutions de la solution du
colorant. La figure V-8 montre 1’évolution des spectres UV-Visible d’une solution aqueuse

contenant le colorant et les particules AgsPO, liquide-liquide en fonction du temps
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d’irradiation entre 350 et 800 nm, les prélevements ont été effectués a des temps différents. Le

taux de dégradation des colorants MB, MO et CR a été calculé a une longueur d’onde bien

définie ou 1’absorption du colorant est maximale (Mg = 664 nm, Amo = 465 nm et Agc = 510

nm).
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Figure V-8 : Evolution du spectre UV-Visible d’une solution colorée contenant

Ag3PO4L-L

D'aprés la figure ci-dessus, Nous constatons une diminution de I’intensité de la bande

d’absorption maximale en fonction du temps d’irradiation en présence de AgsPO4 L-L de

chaque colorant. Ainsi, au bout de 60 mn, nous avons relativement la disparition totale de la bande

d’absorption a 664, 465 et 510 nm et par conséquent la transformation quasitotale (~100 %) des

colorants BM, OM et RC induisant a la décoloration des solutions. Les résultats reportés sur la

figure ci-dessus montrent bien que 1’activité photocatalytique du catalyseur AgsPO,4 L-L est

spécifique a la nature du polluant. Nous constatons aussi que le bleu de méthyléne MB se

décolore d’une maniere lente comparativement aux deux autres polluants. La solution de MB

est presque décoloree totalement au bout de 60 min sous I’irradiation lumineus tandis qu’une
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durée de 20 min et 40 min est largement suffisante pour la décolorisation respectivement des

solutions de MO et de CR.
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Figure V-9 : Evolution du spectre UV-Visible d’une solution colorée contenant

Ag3PO4L-S

Le photocatalyseur AgsPO,4 L-S (voir figure V-9) présente une activité photocatalytique
supérieure a celle du catalyseur AgsPO,4 L-L pour les trois colorants sous la lumiere visible.

Aprés 60 min sous irradiation lumineuse, 97.39, 99.49 et 91.36% respectivement de I’orange

de méthyle OM, MB et CR a été dégradée. Le rouge Congo CR se dégrade alors d’une

maniére lente par rapport aux autres polluants étudiés, ceci peut s’expliquer par le nombre de

cycles aromatiques, qui est plus important dans la molécule de CR (CR : 6, MB : 3, MO : 2).

La figure V-10 montre la dégradation des colorants par les nanoparticules d’argent

AgsPO, S-S synthétisées par la méthode solide-solide et révéle une faible activité

photocatalytique de ces dernieres par rapport aux autres photocatalyseurs. Aprés 60 min sous
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irradiation lumineuse, une faible quantité des colorants, par rapport a AgsPO, L-S et AgsPO4
L-L, a été dégradee : 64.46, 31.36 et 50.28% respectivement de 1’orange de méthyle OM, MB
et CR. Une comparaison de I’activité photocatalytique de 3 photocatalyseurs est répertoriée a
la figure V-11. Le taux de dégradation des trois colorants dépend fortement de la méthode
avec laquelle est synthetisé le photocatalseur, puisque chaque méthode conduit a une poudre

d’Ags;PO, avec une forme des particules différente de I’autre.

Le tableu V-10 met en évidence I’influence de la méthode de synthése sur la

décolorisation des différents colorants.

Tableau V-10 : Pourcentages (%) de décolorisation des colorants selon le type de
photocatalyseur

Colorant MB oM RC
AgsPO, L-S 99,49 97,39 91,36
AgsPO, L-L 99,52 96,86 90,84
AgsPO, S-S 31,36 64,46 50,28

Apres 60 mn sous irradiation lumineuse, les deux photocatalyseurs (L-S et L-L) ont pu
dégrader presque la totalité des polluants alors que celui préparé par la méthode seche en
broyant les réactifs (S-S) a montré une faible efficacité photocatalytique. L’activité
photocatalytique des poudres synthétisées suit alors 1’ordre suivant : AgsPO,4 L-S > AgsPO,
L-L>> AgsPO, S-S. 11 est bien connu que 1’activité photocatalytique d’un matériau catalyseur
est largement liée, d’un coté, aux facettes des cristaux exposées a la lumiére [269] et d’autre
coté¢ de 1’équilibre entre la taille et la morphologie [270]. L’activité photocatalytique plus
élevée d’AgsPO, L-S pourrait étre attribué a la morphologie et la taille des cristallites. En
outre, la plus grande surface fournit des sites plus actifs pour absorber les colorants, et facilite
la séparation des paires électron—trou au cours de la réaction photochimique, entrainant

I'activité photocatalytique élevée.
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Figure V-11 : Dégradation photocatalytique des colorants par les poudres

synthétisées.
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Les AgsPOy activés produisent des électrons dans la bande de conduction (CB) et des
trous dans la bande de valence (VB). Ces paires électron-trous (¢/h") migrent de la région
intérieure a la surface pour prendre part a la réaction de surface [267], [271]. Les électrons
excités se déplacent vers les surfaces et réagissent avec l'oxygeéne O, qui forme 1'anion radical
de superoxyde (O;") adsorbé sur les surfaces AgzPQ,, alors que les trous photogénérés
peuvent réagir avec H,O pour former des radicaux hydroxyles (OH") [272]. Le radical OH" est
un oxydant fort qui a ét¢ considéré comme une espece clé dans le mécanisme de
minéralisation de nombreux composés chimiques dangereux dans les réactions

photocatalytiques [273]. Le mécanisme de photoréduction supposé comme suit:
AgsPO, +hv — AgsPO;4 (E7cs + h'ye)
AgsPO, (h'ys) + H20 — AgsPO, + H' + OH'
AgsPO, (h'ys) + OH — AgsPO4 + OH'
AgsPO, (e'es) + 02 — AgsPO, + O,
Polluants (MB, MO et CR) + O,"/OH" — H,0 + CO, (minéralisation)

V.5.3.2 Performance photocatalytique des composites AgsPO4s/HAp

Afin d’étudier Deffet de la présence d’argent dans le support, nous nous sommes
proposés d’étudier la dégradation photocatalytique de bleu de méthyléene MB sous irradiation
en absence du support HAp, en présence du HAp seul et enfin en présence du composite
AgsPOJ/HAp a différentes quantités d’argent. L’ensemble des résultats obtenus sont
rassemblés dans la figure V-12.

L’analyse des différentes courbes des cinétiques de dégradation de MB, présentées dans
la figure V-12, nous permet de degager les principaux résultats suivants : La photodégradation
par la lumiere de MB seul ou en présence du support HAp en absence de AgsPO,, montre
clairement que seule une tres faible quantité du colorant a été dégradée (pour ne pas
encombrer la figure, nous n’avons pas représenté la courbe de dégradation de MB seul). En
effet, cette dégradation proviendrait uniquement suite a un processus de photolyse selon la

réaction suivante :
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H,0 +hv — 'H" + "'OH
Dye + ‘OH" — Dye" + H,0

Le méme résultat est observé lors de I’irradiation de MB en présence du HAp sans
AgsPO,. 1l est a noter que les HAp seules, sont photocatalytiquement inactives. En revanche,
lorsque le MB est irradié en présence des composites AgsPO4/HAp a différentes quantités

d’argent, le résultat est complétement différent.
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Figure V-12 : Dégradation photocatalytique de MB par les poudres composites.

En comparant I’activité des composites AgsPO4,/HAp avec celle du support et AgsPO4
seul, il est bien clair que le taux de dégradation des matériaux composites est supérieur a celui
de I’hydroxyapatite pure HAp. Cette amélioration de 1’activité des nanocomposites pourrait
étre due au dépot des particules orthophosphate d’argent sur la surface du support. En outre,
I’activité des composites augmente au fur et a mesure que la quantité d’argent augmente.
Aprés 120 mn sous irradiation lumineuse, I’échantillon AgsPO4/HAp-3 & 14,6% d’Ag
(AgsPO4/HAP(0,15)) présente une meilleure photoactivité avec un taux de dégradation de MB
supérieur a 70% alors que les deux autres composites présentent une activité moindre. De
plus, une petite quantité d'ions d'argent 5,8% (AgsPO4/HAp-1) pourrait améliorer l'activité
photocatalytique due a la libération lente des ions d’argent déposés sur le support HAp et qui

seront réduits par les électrons photogenérés ce qui conduit a la séparation rapide des porteurs
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(électrons et trous) sous irradiation [274]. Il est donc légitime de proposer un effet positif de
I’augmentation du pourcentage d’Ag dans le composite sur le taux de décoloration de MB.
Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de Hong et al [274] qui ont rapporté que le
dépot des nanoparticules d’AgsPOs; sur la surface d’HAp renforce bien [’activité
photocatalytique grace a une diminution de la taille des particules et que les composites
photocatalyseurs AgsPO4/HAp libérent les ions Ag” plus rapidement que le photocatalyseur
AgsPO, seul.

V.5.3.3 Détermination de I'ordre cinétique de la réaction de décoloration du colorant
Si nous supposons que les données expérimentales sont régies par une cinétique d’ordre

apparent un, le bilan de matiére d’un polluant dans un réacteur fermé est donné par 1’équation

suivante :

_dC@ _,

=K COO)

L’intégration de cette équation entre un instant t= 0 min et un instant t quelconque, est

donnée par la relation suivante :

C
INCZ2) =K

t

D’ou InC, =—k,,t+InC,

- kapp: Constante de vitesse de réaction (min’™);
- C: Concentration du colorant & un instant t (mg L™);

- Co: Concentration du colorant &t =0 min (mg L™Y).

, . : C : , .
La représentation graphique de In EO en fonction du temps t est donnée par la Figure V-13.
t
Nous obtenons des droites avec une bonne linéarité et que les pentes sont relativement
élevées. Les résultats du tableau V-11, montrent que les vitesses de dégradation du colorant
sont directement proportionnelles a la quantité d’argent. Ainsi, le support AgsPO4/HApO,15
contenant 14,6% d’Ag présente la constante de vitesse la plus élevée par rapport a celles
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obtenues lors de [’utilisation des autres supports avec des quantités plus faibles en

argent(Figure V-13)s.
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Figure V-13 : Cinétique de dégradation du colorant MB, en présence des composites
AgzPO4/HAp 0.05, AgsPO4/HApO,1 et AgsPO,/HApPO,15

Tableau V-11 : Constantes de vitesses de dégradation du colorant MB

AgsPOJHAPO,05  AgsPOJHAPO,10  AgsPO./HAPO,15
Kapp(Min) 0,0057 0,0074 0,0091

La figure VV-14 montre clairement que le taux de décoloration dépend de la masse d’Ag
dans le support AgsPO4/HAp puisque les constantes de la vitesse de dégradation du colorant

MB augmentent linéairement avec la masse d’argent dans le photocatalyseur.
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Figure V-14 : Constante de la vitesse de décoloration en fonction de la masse d’Ag

dans le support AgsPO,/HAp.

Finalement le schéma de la dégradation photocatalytique du colorant bleu de méthylene
sur I’hydroxyapatite supportée par AgsPO, peut étre représenté comme le montre la figureV-
15.

Lumiéere

e + Ag libéré lentement

h* + colorant

Figure V-15 : Schéma de la dégradation photocatalytique du colorant MB en
présence d’Ag;PO4,/HAp
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V.6  Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu voir qu’il était bien possible de synthétiser des
composites a base de I’HAp enrichis en argent sur la surface du support sous forme de
phosphates d’argent AgsPO, par simple échange ionique. L’analyse par diffraction des rayons
X révelent la coexistence des pics caractéristiques de I’HAp et des particules AgsPO,
confirmant la formation des composites AQsPO4/HAp. L’analyse par microscopie
électronique a balayage (MEB) a bien soutenu le résultat obtenu par la DRX en montrant le

dép6t des nanoparticules de phosphate de calcium sur la surface d’HApP.

Du coté photocatalytique, les deux poudres AgsPO, L-L et L-S ont montré une
excellente activité photocatalytique vis-a-vis de la dégradation de 3 colorants (MB, MO et
CR) dans le milieu aquatique alors que I’activité de ’HAp pure reste presque nulle. Le dépdt
des nanoparticules d’AgsPO, sur la surface d’HAp a bien contribué a 1’amélioration des

propriétés photocatalytiques des composites.

131




Evaluation antibactérienne

CHAPITRE IV : EVALUATION
ANTIBACTERIENNE
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Chapitre VI: Evaluation antimicrobienne
En continuité avec les chapitres précédents, nous nous intéressons ici a 1’étude
antimicrobienne des échantillons dites composites a base d’hydroxyapatite et
d’orthophosphate d’argent ainsi que des poudres d’HAp substituée en silicium. Apres
quelques données de la littérature sur I’ion d’argent en tant qu’agent antimicrobien, nous

présenterons les synthéses et les résultats antimicrobiens de différentes poudres.
VI.1  Généralités sur les pathogénes

VI1.1.1  Escherichia coli :

En 1885, I’allemand Theodor Escherich décrit pour la premiére fois la bactérie
Escherichia coli, bactérie isolée a partir de selles de nourrissons, qu’il nomma tout
d’abord Bacterium coli commune. Ce n’est que 70 ans plus tard que le nom de

Escherichia coli (E. coli) est réellement retenu en hommage aux travaux de T. Escherich.

Le genre Escherichia fait partie de la famille des Enterobacteriaceae, appartenant a la
classe des gamma-protéobactéries. En plus de I’espéce E. coli, il existe au sein du genre
Escherichia cinq autres especes: E. albertii, E. blattae, E. fergusonii, E. hermannii et E.
vulneris. Chaque espece présente des caractéristiques biochimiques spécifiques qui
permettent de les différencier. Une bactérie du genre Escherichia est un bacille a coloration
de Gram négative, aérobie-anaérobie facultatif (AAF), possédant une nitrate réductase et une
catalase, dépourvue d’oxydase et non halophile. E. coli est une bactérie immobile ou mobile
avec une structure flagellaire péritriche et non-sporulée. Sa température optimale de
croissance est de 37°C. Bactérie non exigeante, elle est capable de croitre sur des milieux
ordinaires tels que le milieu TSA (trypticase-caséine-soja). E. coli est capable de fermenter le
lactose et de produire de I’indole et posséde différentes enzymes telles que la lysine
décarboxylase (LDC), I’ornithine décarboxylase (ODC) et la p-glucuronidase (B-Glu). La
majorité des souches fermente le sorbitol. La plupart des caractéristiques biochimiques sont
partagées par I’ensemble des E. coli en dehors du sérotype O157:H7 qui ne fermente pas le
sorbitol, a I’exception de certains mutants qui ont la capacité de fermenter ce sucre [275] et

qui sont dépourvus de 1’activité B-Glu.

VI1.1.2  Staphylococcus aureus

Le Staphylococcus aureus (parfois appelé staphylocoque doré) est une coque a

coloration de Gram positive. Il mesure de 0,5 a 1um de diametre, ne sporule pas, est
133




Evaluation antibactérienne

immobile, aéro-anaérobie facultatif (AAF) et posseéde une catalase et une coagulase. Sa teneur

en caroténoides lui confere une couleur dorée a I’origine de son nom.

Dans le pus, Staphylococcus aureus se présente sous ’aspect de coques en petits amas,
en diplocoques ou en tres courtes chainettes (3 a 5 éléments), mesurant de 0,8 a 1 um, gardant
le Gram. Sur les cultures en milieu solide, il se dispose en « grappe de raisin », alors qu’en
milieu liquide il est souvent isolé, en diplocoque. Il est immobile, non sporulé et ne possede
pas de capsule visible au microscope optique sauf de trés rares souches; d’autres souches,

formant des colonies mucoides, sont entourées d’une pseudocapsule.

Staphylococcus aureus est un germe qui pousse facilement sur milieu ordinaire; certains
facteurs de croissance lui sont indispensables tels que la vitamine B1 et I’acide nicotinique; il
n’exige pas de biotine ni de tryptophane. Il pousse en milieu synthétique contenant des sels,
du glucose et 14 aminoacides dont la cystéine, lat hiamine et 1’acide nicotinique. La
température de croissance optimale est de 37°C (de +10 a +45°C), le pH optimal est de 7,5
mais de grandes variations de pH sont tolérées.

Son pouvoir pathogene résulte de plusieurs sécrétions particulieres :

v’ des enzymes : coagulase, fibrinolysine, phosphatase, hyaluronidase,
désoxyribonucléase, protéase, qui, du fait des Iésions qu'elles provoquent sur les

barrieres de I'organisme (les tissus), lui conférent son pouvoir invasif ;

v" des toxines : entérotoxines (chez certaines souches), staphylolysines et leucocidines
lui conférent son pouvoir toxique. Leur nombre et leurs types sont cependant

inconstants, expliquant que certaines souches peuvent étre peu pathogénes.
V1.2 L’argent et les phosphates de calcium : Données bibliographiques

L’argent est un métal, souvent class€ parmi les métaux lourds, qui trouve de
nombreuses applications dans des domaines trés variés tels que 1’orfévrerie et la joaillerie en
tant que métal précicux, 1’électricité et 1’électronique pour ces excellentes propriétés de
conduction, ou bien encore, jusqu’a récemment, en photographie (argentique). Mais depuis
tres longtemps, ’argent est également connu pour ses propriétés antimicrobiennes, c’est

pourquoi nous lui portons un intérét dans le cadre de cette étude.
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L’argent, de symbole Ag, est un élément de numéro atomique 47, de la 5éme période du
tableau périodique des éléments, situé dans la colonne 1B, en dessous du cuivre. Sa masse
molaire est de 107,8682 + 0,0002 g/mol. L’état d’oxydation auquel il est le plus

communément observé est +1, noté Ag+, dont le rayon est de 1,26 A (en coordinance 6).

L'argent est bien connu pour son activité antimicrobienne a large spectre, il attiré de
plus en plus l'attention des chercheurs comme une alternative aux molécules d'antibiotiques
traditionnels. Il apparait en effet comme un des métaux lourds les plus toxiques pour les
bactéries, comme il a été rapporté par Nies, qui étudia I’activité antibactérienne de différents
ions métalliques sur E. coli [276]. Les ions Ag" sont également trés bien connus pour leurs
propriétés antibactériennes et pour leurs caractéristiques non toxiques pour les cellules
humaines a des faibles concentrations. La cytotoxicité de Ag”™ pourrait étre due a la taille, la
forme des particules et aussi a leur accumulation a l'intérieur des cellules humaines menant a
leurs dysfonctionnements [277]. Des ions d'argent, des composés d'argent et des particules
d'argent ont été utilisés dans les produits pharmaceutiques et dans les dispositifs médicaux
pour remplacer les antibiotiques ou d'autres agents antibactériens [278], [279]. Les bactéries
peuvent étre tuées au contact de la surface avec des nanoparticules d'argent métallise, et par la
libération prolongée de faibles concentrations d'ions d'argent par la dissolution oxydative des

nanoparticules[280].

Bien que 1’on sache que I’argent agisse a ces faibles concentrations grace a un mode
d’action a plusieurs niveaux sur la bactérie, il apparait, jusqu’a présent, que les mécanismes
exacts de son action antibactérienne ne sont pas connus avec certitude. De nombreuses pistes
sont néanmoins envisagées pour expliquer ’effet antibactérien de I’argent. Il semble que
I’origine de la majorité de ses mécanismes d’action soit due a la grande affinité qu’a I’ion
argent avec certains groupements chimiques des protéines, tels que les groupements thiols (-
SH), amines (-NH2), phosphates ou encore carboxyles (-COOH) [281]-[283]. Ainsi, la liaison
qu’il crée avec les protéines les dénature et les inactive, engendrant sur les microorganismes
des effets bactéricides a différents niveaux. Les principaux modes d’action de 1’argent

reportés dans la littérature concernant sont :

e [l entrave D’activité enzymatique responsable du métabolisme énergétique de la
bactérie. Il interfere ainsi avec les transferts énergétiques transmembranaires et le

transport des électrons [284].
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e |l cause des anomalies au niveau de la membrane bactérienne en termes de structure et
de perméabilité (fuites de métabolites) [285]. 1l a été reporté que I’argent générait un
rétrécissement de la membrane cytoplasmique, se détachant alors de la paroi cellulaire
[286]. Il a également été observé des changements de forme des bactéries apres mise

en contact avec 1’argent [287].

e [l interagit avec I’ADN des bactéries. Lorsque 1’argent pénétre a I’intérieur de la
cellule, ’ADN se retrouve sous une forme condensée, empéchant ainsi la réplication
de la bactérie [286], [288]. Certains auteurs soutiennent le fait que I’ion Ag+ se lie

directement a I’ADN mais ce phénomeéne reste a ce jour controversé [285].

L’argent apparait donc comme un agent antibactérien de choix pour supplanter 1’'usage
des antibiotiques, notamment grace a son efficacité a faible dose et a sa relativement basse
cytotoxicité. Cependant, il est nécessaire de s’interroger sur la faculté des bactéries a
développer une résistance a ses effets si son utilisation devait se faire de maniére importante
comme c’est le cas actuellement des antibiotiques. Deux mécanismes ont ainsi pu étre mis en
¢vidence comme pouvant étre a I’origine de la résistance microbienne a ’argent : I’acquisition
de plasmides ou la mutation génétique [289]. Les plasmides sont des molécules d’ADN
distinctes de I’ADN chromosomique, capables de réplication autonome, que 1’on trouve dans
les bactéries mais qui ne sont pas essentielles a leur survie. Ces morceaux d’ADN peuvent
porter un geéne d’intérét qui confére un avantage sélectif a la bactérie et qui peut ensuite se
transmettre de cellule en cellule. La mutation génétique implique une modification de I’ADN
chromosomique permettant a la bactérie de résister a I’agent antibactérien. La résistance peut

se faire de 2 maniéres :

e L’une par détoxification intracellulaire, c’est-a-dire que 1’argent est incorporé dans la
cellule mais sous une forme moins toxique, par des mécanismes de complexation ou
de réduction de 1’état d’oxydation [276].

e ’autre par des mécanismes qui limitent 1’incorporation de 1’argent dans la cellule ou qui
favorisent son évacuation par des systémes d’efflux [290] (Mécanismes de transport
membranaire universellement répandus chez des organismes vivants pour préserver
1’équilibre physicochimique du milieu intracellulaire).

C’est pour toutes ces raisons que 1’argent semble étre un tres bon candidat pour étre

incorporé/déposé dans/sur des biomatériaux a visée antimicrobienne. En particulier, les
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nanoparticules d’argent sont d’efficaces agents antibactériens quand ils sont piégés dans une
matrice ou matériau support car le systétme formé se comporte comme un réservoir d’ions
Ag+ qui sont relargués dans un milieu aqueux lors de 1’oxydation des nanoparticules
d’argent. C’est I’hypothése la plus acceptée car a ce jour D’activité antibactérienne des
nanoparticules d’argent reste toujours un sujet de discussion. Toutefois, la petite taille des
nanoparticules d’argent permet l'augmentation de leur surface de contact et donc la géenération
de plus d’ions Ag+ capables d’agir plus efficacement sur les bactéries [291]. Les supports
associant de I’argent pour avoir des matériaux antibactériens sont nombreux dans la
littérature. On cite le polyéthyléne [292], des bioverres du systeme SiO,-Ca0O-Na,0[293] ou
du systéme P,0s-Ca0-Na,O [294], dioxyde de titane TiO, [295], oxyde de graphéne GO
[296], dioxyde d’étain [297] ou encore des phosphates de calcium. Ces derniers font I’objet de
nombreuses études dont la grande majorité utilise des systetmes a base d’hydroxyapatite.
Plusieurs auteurs ont focalisés leurs recherches sur I’effet de 1’incorporation de 1’argent dans
la matrice d’HAp sur les propriétés physico-chimiques et biologiques alors que d’autres ont
¢tudié le dépdt des particules contenant 1’argent, généralement sous forme de phosphate
d’argent AgzPOy, sur la surface de I’HAp (comme support). Les nanoparticules d'argent ou les
atomes d'argent incorporés dans les revétements HAp fournissent des propriétés
antimicrobiennes tout en maintenant son bioactivité. Plusieurs méthodes ont été utilisées pour
créer des revétements HAp contenant de l'argent, y compris projection plasma [298],
revétement par pulvérisation [299], synthése sol-gel [285], synthése électrolytique suivie

d'échange ionique [300] et dépdt électrophorétique [301].
V1.3 Partie expérimentale

Cette partie a été réalisée par le doctorant AMINE RKHAILA au sein de laboratoire de
nutrition, santé et environnement, équipe de microbiologie appliquée, a I’Université¢ Ibn

Tofail, faculté des sciences.

Un des enjeux majeurs du composite que nous avons cherché a développer est de lui
conférer des propriétés antibactériennes dans le but de limiter les risques d’infections associés
a I’implantation d’un corps étranger et a 1’acte chirurgical impliqué. Le rdle que doit jouer
I’argent est donc un rdle préventif et non pas curatif : le site d’implantation et le dispositif
implanté sont considérés stériles et soumis a des bactéries de maniere tres ponctuelle et en
nombre trés limité, provenant de I’environnement ou du patient lui-méme, voire de

I’opérateur.
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L'activité antibactérienne des composites AgsPO4/HAp, HAp, nanoparticules de
AgsPO, pure et les poudres SixHAp a été évaluée en utilisant la méthode de diffusion de
disque sur gélose Mueller-Hinton (MH) avec détermination des zones d'inhibition en cm.
Dans une tentative de comprendre I'effet du pourcentage d'argent sur I'activité antibactérienne
des composites par rapport a HAp, deux souches bactériennes, couramment rencontres lors
d’infections nosocomiales en sites osseux, ont été choisies: Staphylococcus aureus (S.
aureus) et Escherichia coli (E. coli) sous forme de souches Gram-positives et Gram-négatives
respectivement. Ces deux souches utilisées ont été isolées et identifiées au niveau de
laboratoire de nutrition, santé et environnement; équipe de microbiologie appliquée.

Université d'lbn Tofail. Maroc.

Les disques du papier filtre (Woltman n ° 1); d'un diametre de 5mm; ont été émergés
pour 24h dans les solutions contenant les échantillons déja stérilises par le procédé de
tyndallisation (60°C pendant 30 min puis 5-10°C pendant 30min). Ce dernier est un procédé
de stérilisation réalisé par une succession de trois cycles de chauffage modéré (60 °C pendant
30 min) entrecoupés de 24 heures de refroidissement. Cette alternance de chauffage et
refroidissement permet de détruire les formes végétatives et provoque la germination des
spores qui sont détruites lors du chauffage suivant. Cette technique tire son nom du

scientifique John Tyndall.

Les boites de pétri sont ensuite remplies par la gélose de Mueller-Hinton (MH) comme
milieu nutritionnel des bactéries, puis 1cm® de la culture bactérienne 4gée de 24h d’unité
formant colonie de ’ordre 103(CFU.cm™) de chaque souche étudiée a été versée et étalée sur
le milieu de MH . Les disquettes de papier filtre préalablement préparées ont été déposées par
la suite sur la culture bactérienne et incubés pendant 24 h a une température de 37°C. Tous les
tests ont été répétés 10 fois et les résultats ont été présentés par leur moyenne. L’activité

antibactérienne de I’HAp enrichies en silicium SixHAp a été aussi évaluée.
V1.4  Evaluation antibactérienne des poudres

L’évaluation antibactérienne de toutes les poudres préparées (HAp, SixHAp, AgsPO, et
AgsPO4/HAp) a été évaluée en mesurant le diamétre des zones d’inhibition (y compris le
diametre de disque 5mm). Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau VI.1 et la

figure V1.3. Les résultats obtenus montrent que les échantillons ont agi difféeremment.
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Tableau VI-1 : Diamétre moyen des zones d’inhibition

Echantillons testés
Support Hydroxyapatite
AgsPO, nanocristaux
Sip4-HA
Sije-HA
Sipg-HA
AgsPO/HApP-1
Ag;PO,/HAp-2
AgsPO/HAD-3

E. coli (cm)

0.85 [a]
1.1]c]
0.9 [ab]
0.9 [ab]
0.95 [ab]
1]c]
1.1 [b]
1.4 [d]

S. aureus (cm)

1 [ab]

1.25 [ab]
1.04 [ab]
1.05 [ab]
1.05 [a]
1.15 [ab]
1.25 [ab]
1.5 [ab]

Les moyennes de la méme colonne ayant la méme lettre ne différent pas significativement entre elles au
seuil de 5 %.
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Figure VI-1 : Résultats de tests microbiologiques sur souches E. coli et S. aureus

D’aprées les résultats, on constate bien que la souche S. aureus est moins résistante a
I’agent antibactérien que la souche E.coli. Cette différence de réponse pourrait étre expliquée
par une différence structurelle au niveau de la paroi des bactéries [302], [303]. Les bacteries
Gram+ ont une paroi tres épaisse et une seule membrane alors que les bactéries Gram- ont une
paroi globalement plus fine et plus fragile, mais deux membranes lipidiques. Il est a noter
aussi que I’HAp pure présente une certaine activité antibactérienne contre les deux souches.
Les zones d’inhibition contre E.coli et S. aureus était respectivement 0.85 et 1cm. D’aprés la
littérature, on rencontre des chercheurs qui rapportes que I’HAp seul ne présente aucune

activité antibactérienne vis-a-vis E. coli [304], [305] et S. aureus [306], Mais Tin-Oo0 a
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rapporté que I’HAp posséde une certaine activité antibactérienne en utilisant la technique de
dissolution du bouillon [307].

Pour les poudres silicatées SixHAp, aucune différence significative n’est enregistrée
méme si 1’échantillon Si; gHA présente une légére activité, mais sans dépasse un seuil de 5%.
On peut conclure alors que I’incorporation de silicium dans la matrice d’hydroxyapatite ne
présente aucun effet antibactérien. Par contre la poudre de phosphate d’argent a révelé une

propriété antibactérienne élevée par rapport a I’HAp (référence).

Quant aux échantillons enrichis en argent a leur surface, il apparait clairement que la
propriété antimicrobienne est améliorée. Au fur et a mesure que la quantité d’argent déposée
croit, le pouvoir antimicrobien croit aussi. Cette amélioration est attribuée généralement aux
ions d’argent Ag" déposés sur la surface du support sous formes des particules de phosphate
d’argent AgsPQ,. Cette propriété antibactérienne des ions Ag® est due a son rapport
surface/volume élevée qui leur donne un pouvoir de tuer les bactéries pathogenes. Le
mécanisme d’action des ions Ag’ sur les souches bactériennes reste jusqu’a présent vague.
Certains auteurs ont proposés certains mécanismes expliquant I’influence des ions Ag” sur les
bactéries. Feng et al ainsi que Song et al suggérent que les ions Ag” attaquent les protéines de
la bactérie au niveau de sa paroi cellulaire causant la plasmolyse conduisant finalement a la
séparation de cytoplasme de la paroi cellulaire. Ils attaquent I’ADN et ARN bactérien et
empécher ainsi la réplication bactérienne menant finalement a la mort de cellule [286], [308].
D’autres rapportent que le déplacement des ions d’argent dans la cellule conduit a la
production de radicaux superoxydes et d'autres ROS (espéces réactives d'oxygene) par une
réaction avec I'oxygene[279], [309]. Mocanu et al ont rapportés aussi que les ions d’argent
attaquent de préférence la division de la chaine respiratoire [310]. Toutefois, le mécanisme du
transport des ions Ag* dans la bactérie et de la résistance bactérienne aux ions Ag* ne sont pas

encore éclaircis.
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V1.5 Conclusion

De point de vue microbiologique, la poudre de I’HAp a montré une certaine activité
antibactérienne contre les principaux micro-organismes impliqués dans les infections post-
opératoires : E. coli et S. aureus. Pour les échantillons silicatés SixHAp, I’incorporation de
silicium dans la matrice de I’HAp ne semble pas avoir d’effet inhibiteur de la croissance des
deux pathogeénes par rapport a la référence apatitique. Les performances antibactériennes des
particules AgsPO,4 sont supérieures a celle de référence. Concernant les poudres composites,
notre étude a montré que le revétement de la surface des apatites nanocristallines par les
particules de I’argent améliore leurs performances antibactériennes. Au fur et a mesure que la
quantité de I’argent déposée sur la surface du support, I’activité antimicrobienne devient de
plus en plus importante. Bien que les mécanismes expliquant cette amelioration ne soient pas
actuellement totalement élucidés, il semble que la libération des ions d’argents en surface
puisse en étre a ’origine. Les ions Ag" libérés réagissent avec les deux agents pathogénes
causant la désactivation de leur métabolisme et inhibant d’avantage leur croissance. Toutefois,
le mécanisme du transport des ions Ag”® dans la bactérie et de la résistance bactérienne aux

ions Ag” ne sont pas encore éclaircis.
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Conclusion générale

Le présent travail est destiné a la synthese et a la caractérisation des matériaux
apatitiques purs et silicatés par une nouvelle méthode de précipitation chimique en voix
aqueuse. Les réactifs choisis sont le dihydroxyde de calcium Ca(OH), comme précurseur de
calcium et I’acide orthophosphorique H3PO,4 pour I’apport du phosphate alors que ’apport de

Si, dans le cas des apatites silicatées, est assuré par le tétraethoxysilane CgH2004Si.

Au cours de I’étude, nous avons fait varier la température de traitement de 300°C
jusqu’a 1000°C pour suivre I’évolution de la cristallinité des poudres en fonction de la
température. D’aprés les résultats obtenus, les produits synthétisés sont monophasés, bien
cristallisés et de structure apatitique pour tous les échantillons calcinés a I’exception de I’'HAp
traitée a 1000°C ou la DRX révele la présence d’une phase secondaire sous forme de CaO en

faible quantité indiquant que la poudre est biphasée avec I’apatite comme phase majoritaire.

Concernant les poudres silicatées, I’ensemble des techniques de caractérisation a permis
de démontrer une modification des parameétres de maille de la structure ainsi qu’une
diminution significative du taux de cristallinité et de la taille des cristallites au fur et a mesure
que la teneur en silicium augmente. En effet, la substitution des phosphates par des silicates a
causé une perte des ions hydroxyles (déshydroxylation) pour maintenir la neutralité électrique

des poudres.

L’affinement de Rietveld d’HAp traitée a 900°C (reférence) et les poudres silicatées
SiHA affirme bien le résultat obtenu par la difraction DRX et il a montré que la structure
d’HAp est légérement affectée par la substitution de P par Si. L’affinement de Rietveld a
révélé aussi que les poudres préparées sont plutét des oxyhydroxyapatites silicatées
Ca10(PO4)6-x(Si04)x(OH),.y--OyV, et oxyhydroxapatite carbonatée Caio (POa4)ses (COs)o,07
(OH)1.94 Og 006 que des SiHAp et HAp pur.

Cote propriétes photocatalytiques

Dans un premier temps, des nanoparticules d’argents AgzPO, ont été préparées par trois
méthodes, a savoir : liquide-liquide L-L, liquide-solide L-S et solide-solide S-S, en utilisant
AgNO; et H3PO, comme précurseur d’argent et de phosphate respectivement. Les particules
AgsPO, L-S et AgsPO,4 L-L ont montré des excellentes propriétés photocatalytiques sous la

lumiere visible vis-a-vis la dégradation de trois colorants (bleu de méthyléene MB, orange de
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méthyle MO et rouge de congo CR) alors que celles de AgsPO4 S-S a montré une activité

photocatalytique moindre.

Dans un deuxiéme temps, nous avons pu synthétiser des matériaux composites
AgsPO,/HAp contenant différentes quantités des ions d’argent par simple échange ionique.
L’analyse par spectroscopie UV-Visible a montré qu’au fur et & mesure que la quantité

d’argent augment I’activité photocatalytique devient de plus en plus importante.

La derniére partic de ce manuscrit est consacrée a 1’évaluation antibactérienne des
poudres d’hydroxyapatite HAp, hydroxyapatite silicatée, AgzPO, ainsi que les
nanocomposites AgsPO4/HAp. Les résultats obtenus sont trés prometteurs et montrent
I’amélioration des propriétés antibactériennes des nanocomposites par rapport aux apatites
pures. Quant aux apatites silicatées, I’augmentation de la teneur en Si n’a révélée aucun effet

antibactérien par rapport a I’HAp pure.

Perspectives :
v’ Effectuer des testes biologiques in vitro et in vivo des échantillons SiyHAp ;
v’ Evaluer le pouvoir antifongique des échantillons SixHAp et des composites ;

v Réaliser des mécanismes isotherme d’adsorption des composites ;
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