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Résumé

L’hydroxyapatite (HAP), de formule chimique Cajo(PO4)s(OH), est parmi les
principales biocéramiques utilisées en orthopédie et odontologie grace a sa
formule chimique tres proche a celle de la phase minérale du tissu osseux.
L’objectif visé dans ce travail consiste a préparer la poudre d’hydroxyapatite par
différents précurseurs (naturels et synthétique). Nous avons procédé a
I’élaboration de I’hydroxyapatite par la méthode de double décompositions, le
précurseur naturel utilisé est 1’Hydroxyde de calcium Ca(OH),synthétisé a partir
de coquille d’ceuf, et le précurseur synthétique est Hydroxyde de calcium de
laboratoire , La poudre préparée a été caractérisées par les techniques:
diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IR-TF) et caractérisation physique par mesure de la densité de la

solution solide élaboré.

Mots-clés : L hydroxyapatite, biocéramiques, tissu osseux, double décompositions, coquille
d'ceuf
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Reproduire un organe biologique tel que le tissu osseux n’est pas chose aisée que ce
soit du point de vue de sa composition chimique ou encore de son métabolisme. Dans
certaines pathologies (congénitales, traumatiques, infectieuses...), le processus naturel de
restauration de 1’os peut étre mis en échec. Pour permettre a 1’organisme un meilleur
remodelage du tissu osseux altéré, la médecine actuelle emploie de plus en plus des substituts

synthétiques. (!

Au cours des trois dernieres décennies, le processus de préparation de composes
phosphatés pour le calcium et I'étude des propriétés physiques de produit chimique est d'une
grande importance en raison de ses diverses utilisations médicales, car il est inclus dans la
chirurgie orthopédique et dentaire et est classé .Ces composes font partie des composés
biochimiques en raison de leurs caractéristiques: biocompatible, activité bioactif et capacité a
former des liaisons avec I'os qui dépend principalement de la cécité au phosphate de calcium:(
HA, TCP: Cas(PO4)a).

(HAP de formule : Caio (POs) 6 (OH) 2) est largement utilisé dans les opérations de
réparation, de remplissage et d'allongement, et de reconstruction du tissu vital endommage, Il
possede une composition chimique étroitement liée de I'endommagé, de la composition

chimique du tissu minéralisant des vertébrés et du révélateur minéral de 1’0s.[]

La préparation de I’hydroxyapatite est I’un des sujets trés important a I’heure actuelle
en termes d’économie et d’application. Il est préparé soit a partir d’os et de corail, soit en
laboratoire ; session de réactions chimiques et de plusieurs manieres, nous les mentionnons :

Méthode hydrothermale ; Méthode sol-gel ; Méthode par précipitation...etc.

Ainsi, le processus de préparation est basé sur les ressources biodisponibilité naturelle
pure a faible cout économique 1’un des facteurs importants pour préparer I’HAP a partir d’une
source d’origine biologique naturelle (coquille d’ceuf de poule) qui contient une grande
quantité de CaCOs, qui sera extraite et transformeée en acétate de calcium, sera utilisée dans
les zones ; il est appliqué en chirurgie buccale et maxillo-faciale et est économiquement
avantageux en fournissant des coupes étrangéeres et environnementales en éliminant le pelage

les ceufs. [
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INTRODUCTION GENERALE

L’objective de notre travail est de synthétiser I’hydroxyapatite a partir des précurseurs
naturel et synthétique, ensuite, nous comparons le comportement structural des matériaux
élaborés par 1’utilisation des techniques de caractérisation structural telle que la diffraction
des rayons X, la spectroscopie IRTF et physique telle que la mesure de densité avant et aprés

traitement thermique.

Ce mémoire est structuré en deux parties, >’ théorique’ ’et’’ expérimentale’’, chaque

partie est divisée en deux chapitres différents :

o La premiére partie est divisée en deux chapitres, le premier est une étude générale sur
les biomateériaux.
o Le deuxieme chapitre présente une étude sur 1’hydroxyapatite, leur structure,

propriétés, méthode de synthéses ...

* Le troisieme chapitre sera consacré aux methodes expérimentales utilisées pour la

synthése de I’hydroxyapatite et un apercu sur les techniques de caractérisation utilisé au sein
de laboratoire de chimie : DRX et FTIR.

o Le quatrieme chapitre sera consacré aux principaux résultats obtenus et a la discutions.

Enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous regroupons les

différents résultats obtenus.
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Chapitre I

Geéneéralitées sur les biomateériaux

Le squelette est la partie principale du corps humain, ou il peut arriver
des fissures ou des ruptures d lui, le domaine des biomatériaux
distingué par la conception et le développement de nouveaux matériaux
qui dotvent former des liens chimiques avec le tissu osseux, donc ce
chapitre présente un rappel sur le systéme osseux, en plus des généralités
sur les biomatériaux de substitution osseuse.



Chapitre 1 généralité sur les biomatériaux

I.1. Le systéme osseux

| .1.1.La structure et les propriétés de I’os

Le systéme osseux forme une charpente ou s’assemblent les organes du corps. Il

assure notamment :
* Le soutien aux organes mous du corps.
* Le mouvement en servant de points d'attache aux muscles.

* Le stockage d’ions calcium et phosphore dans la structure méme de l'os (le squelette

Renferme 99% du calcium de I'organisme).

* La protection des organes internes : le crane et la colonne vertébrale protégent le Cerveau et
la moelle épiniére, la cage thoracique protége le coeur et les poumons et le Bassin protége les

organes de la reproduction.

« La formation des globules rouges dans les cavités de certains os (1.
| .1.2.Composition de I’0s naturel

L’os naturel est approximativement composé de 67% de phase minérale, 21% de phase

organique et 12% d’eau [

-La partie minérale de 1’0os est essentiellement constituée de phosphate de calcium dont la
composition chimique est proche de I’hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)s(OH) 2. Le
tissu calcifié peut se définir comme une apatite mal cristallisée, déficitaire en calcium et
partiellement substituée par des ions hydrogénophosphate (HPO4%) et carbonate (COs?) B,
Une des formules chimiques de la partie minérale de 1’os proposée dans la littérature est la

suivante 1! :Cag, 3 (PO4)4,7(HPO4, CO3)1,3(CO3, OH)o3

-La matrice organique est composée a 90% de collagéne principalement de type I, Il s’agit de
la protéine la plus abondante du corps humain. Le collagéne est une protéine fibreuse, rigide,
qui une fois superposée, aggloméree et agencée parallelement les unes aux autres, assure

1’élasticité et la résistance a la traction du tissu osseux [l
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Figure 1.1 : Les différentes échelles d’organisation de 1’0s naturel. [6]
I .1.3. Les cellules osseuses

On distingue deux catégories de cellules osseuses : les cellules ostéoformatrices
(cellules bordantes, ostéoblastes et ostéocytes), et les cellules ostéorésorbantes (ostéoclastes).
Les ostéoblastes, les ostéoclastes et les cellules bordantes de 1’0s se retrouvent a la surface des

tissus osseux, alors que les ostéocytes sont intégrés a I’intérieur de la matrice osseuse
1.1.3. 1. Les cellules ostéoblastiques

Les cellules de la lignée ostéoblastique sont issues de cellules souches non spécialisées
dérivées du mésenchyme. Ces cellules souches se multiplient par mitose et conduisent a la
formation des prés ostéoblastes, cellules allongées situées au contact des ostéoblastes matures.
Elles peuvent se différencier en ostéoblastes dont la fonction est, d’une part, de synthétiser les
constituants organiques de la matrice extracellulaire (MEC) et, d’autre part, d’initier la
calcification. L’ostéoblaste mature est une cellule mononuclée de 20 a 50 um de diametre,
alignée perpendiculairement le long de la matrice osseuse qu’elle synthétise. Apres déposition

de la MEC par les ostéoblastes, trois possibilités sont envisageables [ :

¢ A mesure que les ostéoblastes s’entourent de MEC, ils restent prisonniers de leurs sécrétions
et se transforment en ostéocytes. Ces cellules fusiformes sont les principales cellules du tissu

osseux constituée. Elles sont reliées entre elles et avec les cellules de la surface osseuse par
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Chapitre 1 généralité sur les biomatériaux

des extensions de la membrane cytoplasmique. Elles maintiennent les activités cellulaires

quotidiennes du tissu osseux, par exemple ses échanges de nutriments et de déchets avec le

sang.

e D’autres ostéoblastes deviennent progressivement aplatis et forment une couche de cellules
bordantes tapissant les surfaces osseuses, leur activité métabolique est alors tres réduite.

e Enfin, les ostéoblastes peuvent mourir par mort programmée du cellulaire « apoptose ».

Les ostéocytes sont les cellules les plus abondantes dans 1’0s, ils représentent 95% de
toutes les cellules osseuses. 1lIs communiquent entre eux et avec les autres cellules (cellules
bordantes, ostéoblastes et ostéoclastes) par inter digitations formant un réseau dense de
canalicule dans la matrice osseuse. Ce réseau fonctionnel permet de « sentir » les tensions
meécaniques appliquées sur les os et de sécréter les différents facteurs qui vont activer ou
inhiber les ostéoblastes et les cellules bordantes. Ces senseurs du stress mécanique sont donc
importants pour le maintien de la structure osseuse en détectant aussi les microlésions et en

coordonnant un remodelage osseux ciblé.
I .1.3.2. Les ostéoclastes
Les ostéoclastes De ’0s sont, avec les odontoclastes de la dentine, les seules cellules

Capables de résorber la matrice extracellulaire. Ce sont des cellules volumineuses (50 a100
um), et polynucléaires (4 a 20 noyaux), d’origine hématopoiétique [°!. La fraction minérale se
dissout par un abaissement local du pH au 9 voisinage de 5, d a la libération extracellulaire
des protons sous 1’action d’anhydrase carbonique. La dégradation de la matrice organique se

réalise par clivage enzymatique [* %1112
| .1.4. Le remodelage osseux

Le tissu osseux doit permettre la formation adaptée du squelette durant la croissance,
la conservation de ses propriétés mécaniques et leur adaptation aux contraintes, la réparation
des fractures et la mise a disposition du calcium qu’il stocke. Pour assurer toutes ces
fonctions, 1’0s est en perpétuel renouvellement : le remodelage osseux; De 1’os ancien est
détruit ou résorbé par les ostéoclastes et remplacé grace aux ostéoblastes par de 1’os nouveau.
Par an, environ 10% de I’os du squelette adulte est renouvelé. Ce remodelage a lieu dans une
structure définie appelée unité multicellulaire de base (BMU) ayant pour dimension 1 a2 mm
de long et 0,2 a 0,4 mm de large. A tout moment, un million de ces unités sont actives chez

I’adulte. Les acteurs principaux du remodelage osseux sont les cellules ostéoclastes et
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Chapitre 1 généralité sur les biomatériaux

ostéoblastes qui agissent de fagon concertée dans 1’espace et le temps. Ce renouvellement se
divise en plusieurs étapes : une phase d’activation suivie d’une phase de résorption puis de
réversion et enfin une phase de formation. La durée de la phase de résorption est comprise
entre une et deux semaines tandis que la phase de formation s’étale sur environ deux mois et

demi. Ce cycle de remodelage osseux est illustré par la figure 1.2. [**]

O . Budl. RO

T

Plage de

minéralisation /v

Tissu osseux 1

Tissu osseux

ACTIVATION

Tissu osseux

7

FORMATION

=] (& Cellules bordantes ‘ k
[ B Préostéoclastes @ 1 S~ .""

q Ostéoclastes

Ostéoblastes g#»

Tissu 0sseux
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3

L
Tissu osseux @ e

FORMATION y\ /
i

Tlssu 0SSeux

INVERSION

Tlssu 0SSeux

W / RESORPTION

Figure 1.2 : Schéma de la dynamique du remodelage osseux.[**]
I. 2.les biomatériaux

1.2.1. Introduction

Un biomateriau est défini comme : “Un matériau non vivant utilisé et concu pour

interagir avec des systémes biologiques ”.

Les Biomatériaux recouvrent une grande variété d’applications biomédicales
puisqu’ils peuvent étre a la fois des matériaux de réparation des lésions tissulaires, des

matériaux implantables et étre constitutifs de systémes d’assistance extra corporelle.
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Chapitre 1 généralité sur les biomatériaux

L’objectif de leur développement est de permettre la fabrication de dispositifs
d'assistance corporelle capables de suppléer les fonctions des organes lésés. lls ne se
définissent donc pas par une nature particuliére mais par 1’usage auquel on les destine : ils
regroupent aussi bien des matériaux issus du génie de I’homme (métaux, alliages métalliques,
céramiques, matieres plastiques) que des matériaux d’origine naturelle (collagéne et
cellulose), mais aussi des matériaux d’un nouveau type associant un des matériaux précités a

une matrice biologique 41,
1.2.2.Propriétés des biomatériaux

1.2.2.1. La biocompatibilité :

Actuellement, en médecine, la biocompatibilité¢ des implants est une condition
indispensable a leur usage. La biocompatibilité peut étre définie par « la capacité d’un
biomatériau a induire une réponse approprié¢e de 1’hdte dans une application spécifique » Elle
est caractéristique de 1I’endommagement que pourrait provoquer I’implant sur les tissus
I’avoisinants16. Si les cellules ne sont pas endommagées par le biomatériau ou par des
produits libérés par la corrosion ou le frottement, le matériau est considéré comme compatible
avec I’organisme [*°],

1.2.2.2. La propriété de bioactivite :

La bioactivité a été défini de la maniére suivante : un matériau bioactif induit une
réponse biologique spécifique a I’interface, ce qui le conduit a former un lien avec les tissus.
Un matériau bioactif crée donc un environnement compatible a la croissance de 1’os
(ostéogenese) avec le développement d’une interface minérale qui joue le rdéle d’un lien
naturel entre les matériaux vivant et non vivant. Ce concept a été étendu pour inclure un grand
nombre de matériaux bioactifs avec une large gamme de vitesse de liaison et d’épaisseur de la
couche de liaison inter faciale. Ils incluent des verres bioactifs tels que le bio verre 45S5, des
vitrocéramiques bioactives telles que 1’apatite/wolastonite (A/W), des céramiques denses en
phosphate de calcium tels que I’hydroxyapatite synthétique (HAP), des composites bioactifs,
comme un mélange polyéthylene-hydroxapatite (PE-HA), et une série de matériaux bioactifs

de revétements 161,
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1.2.3. Les biomatériaux céramiques

Une famille trés 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 réactivités vis-a-vis du corps humain, les biocéramiques peuvent étre classees en 3

catégories : bioinertes, bioactives en surface et bio résorbables. (1718l
1.2.3.1. Les biomatériaux céramiques inertes :

Leur inertie par rapport aux tissus environnants leur confére une biocompatibilité
empéchant le rejet (pas de risque d’infection, de réaction immunitaire ou inflammatoire). Ces
céramiques ne sont pas 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. Les deux céramiques les
plus utilisées dans ce domaine sont 1’alumine Al,O3 et la zircone ZrO,. Leur champ
d’applications principal est le remplacement articulaire, et plus particuliérement la prothése de

hanche.
1.2.3.2. Les biomatériaux céramiques résorbables

Comme leur nom I’indique, la solubilit¢ des matériaux biorésorbables est tres
importante. En fait, leur dégradation dans I’organisme est totale. Le phosphate tricalcique béta
(Caz(POa)2 b, TCP b) est le représentant le plus connu. Cependant, & cause de sa résorbabilité
totale et rapide, il est souvent associ€¢ a un autre matériau, I’hydroxyapatite (HA). Enfin, le
sulfate de calcium (CaSOa4) ou platre de Paris (forme hydratée du sulfate de calcium, CaSOs.,
2H,0) est intégreé dans cette catégorie du fait d’une analogie d’utilisation et de comportement

in vivo avec le TCP b 2920,
1.2.3.3. Céramiques bioactives

Ces céramiques ont été développées afin que leurs caractéristiques chimiques tendent
vers celles de I’OS, autrement dit, elles doivent présenter une composition chimique la plus
proche possible de celles de 1’0s naturel. Des travaux récents ont montré que les matériaux
céramiques et les verres a base de phosphore et de calcium présentent une excellente
bioactive. En effet, de structures et de rapport calcium sur phosphore (Ca/P) comparables a

ceux de la matiere osseuse (I’os contient 60 a 70 % d’hydroxyapatite), les céramiques
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hydroxyapatites (HAP) et phosphates tricalciques (TCP) de formules chimiques respectives :
Cas(POa4)3(OH) et Ca3(POs)2sont essentiellement utilisés comme revétements d’épaisseurs
proches. Ce revétement a pour rdle de faciliter I’incorporation de la prothése dans le tissu
humain sans ciment. 1l est a noter cependant que les protheses particulierement métalliques,

sont souvent assemblées a I’os par des ciments polyméres (PMMA) 2],
1.2.4. Phosphates de calcium

La plupart des études menées sur les apatites ont porté leur plus grand intérét aux
phosphates de calcium, en raison notamment de leur biocompatibilité et de leur structure
cristalline, permettant diverses substitutions de cations et/ou d’anions. En effet, les phosphates
de calcium ont souvent une forte capacité d’immobiliser des ions, quand elles sont mises en

contact de solutions aqueuses 2?1,

IIs forment une famille de composés chimiques de structures et de compositions

variables, ils peuvent apparaitre sous différentes formes : hydratés, hydroxydes ou anhydres
[23]

Les propriétés de dissolution de ces phosphates de calcium dépendent de leurs
caractéristiques physico - chimiques, en particulier le rapport molaire Ca/P, de la structure

cristallographique et de la surface spécifique. Ainsi, en fonction du rapport molaire Ca/P. 24
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Chapitre I

Hydroxyapatite

Dans ce chapitre, nous présentons une revue de la [ittérature sur
[hydroxyapatite, en commengant par la présentation de ['hydroxyapatite et de ses
propriétés cristallines. Ensuite, nous citons les différentes méthodes de synthése

de ce matériau et leur domaine d'application.



Chapitre II Hydroxyapatite

11.1. Hydroxyapatite

Les Hydroxyapatite (HAP) Caio(POa4)s(OH), sont des matériaux inorganiques tres
importants en biologie et en chimiel!l. Les HAP biologiques sont les phosphates de calcium
cristallins les plus fréquents (2, premier constituant minéral des os, de I’émail dentaire et de la
dentine, ils sont trés modulables en terme de composition et morphologie.
Les HAP synthétiques, souvent utilisées en tant que biomatériau, ont également un nombre
d’applications croissantes en tant que catalyseur hétérogéne pour un certain nombre de
réactions organiques importantes. Afin de mieux cerner le fonctionnement de ces matériaux
qui présentent souvent une réactivité basique atypique mais tres intéressante en terme de
conversion et de sélectivité, il faut s’intéresser aux différents paramétres (structure,
substitution, steechiométrie...) qui font de ce matériau un systéme singulier tant pour des

applications en catalyse hétérogéne que dans divers autres domaines. &1
11.2. Structure de ’Hydroxyapatite

La forme apatitique la plus connue est la fluor apatite de forme idéale Cal0(PO4)6F2 ;
Lorsque les ions fluor sont substitués par des ions OH- dans la fluor apatite, on obtient
I’Hydroxyapatite, dont la maille cristalline contient un motif Caio(POs)s(OH)2.[
L’Hydroxyapatite cristallise dans le systéeme hexagonal, groupe spatial P63/m, qui
résulte d’un empilement de groupements POs, qui forment deux types de tunnels paralléles a

I’axe (c) dans lesquels se localisent les ions Ca®* ¥ représenté dans la figure3. [6]

c-axis
P Site (POLY

C axis
4 Columnar Ca

Screw axis Ca

a axis

a-axis
C Site (Ca) — > —
Ca P O o |

Figure 11.1 : Surfaces d’un cristal d’Hydroxyapatite.!®

La dimension de la maille ¢lémentaire de I’Hydroxyapatite est : a = b = 9,432 A, c=6,881A,
B=120°
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La cristallinité décrit I’organisation du cristal, qui est a la fois affectée par sa taille et sa

pureté. ['La maille cristalline de I’Hydroxyapatite est représentée sur la figure

Ca

o

0008@

OH"™

Figure 11.2 : Projection sur le plan de base (001) de la maille de
L’Hydroxyapatite selon Yong. !

Dans le premier tunnel, 4 ions calcium Ca(l) se positionnent a z=0 et %. Ces cations
Ca(l) sont entourés de 9 atomes d’oxygéne qui forment un tunnel de diamétre de 2,5 A
environ. Le second type de tunnel, d’un diamétre de 3 a 4,5 A contient les 6 autres cations
Ca(Il) qui se localisent a z = ¥ et % en formant 2 triangles équilatéraux alternés autour de
I’axe sénaire hélicoidal. Les ions OH'se logent le long de cet axe. La coordination des ions
Ca(ll) est égale a 7. En tenant compte des sites cristallographiques du calcium, on peut donc
représenter I’HAP par la formule suivante : [Ca(l)]s[Ca (11)]s(PO4)s(OH)2 [

11.3. Propriétés de L’Hydroxyapatite

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent essentiellement de leur
procédé d’élaboration. Leurs caractéristiques physico-chimiques déterminantes sont en

particulier leur surface spécifique et leur composition chimique. 2%

Parmi les facteurs qui influent sur la stabilité des apatites, nous citons en particulier la

température, la pression et la composition chimique. %
11.3.1. Stabilité thermique :

Les hydroxyapatites posseédent une structure tres stable, elles ne se décomposent qu’a
des temperatures trés élevées (au-dela de 1300°C) et en I’absence de vapeur d’eau. Les

phosphates de calcium apatitiques se comportent différemment a haute température selon leur
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composition chimique de départ. Deux méthodes d’analyse sont utilisées pour déterminer le
rapport atomique Ca/P d’un composé apres un traitement a haute temperature: La diffraction
des rayons X et la spectroscopie infrarouge. Ainsi, lors de la calcination a 900°C pour une

longue durée (pendant 12h) d’un solide phosphocalcique, si le rapport atomique Ca/Pest:

a. Supérieur a 1,67: formation d’'une HAP de rapport Ca/P=1,67 avec formation de
chaux(CaO0).

b. Egal a 1,67: formation d’une HAP de rapport Ca/P=1,67 seulement. C’est-a-dire que
I’HAP stoechiométrique n’est pas modifiée lors de la calcination.

C. Compris entre 1,50 et 1,67: 1’apatite non steechiométrique se décompose en phosphate
tricalcique B de rapport Ca/P=1,50 et en HAP de rapport Ca/P=1,67.

d. Inférieur a 1,50: le solide se décompose en phosphate de calcium de rapport Ca/P=1 et

phosphate tricalcique B de rapport Ca/P=1,50. (2]
11.3.2. Stabilité chimique :

L’hydroxyapatite posséde une stabilit¢ chimique trés importante, en milieux de Ph
neutres et basiques, qui est liée a sa faible solubilité rétrograde : elle diminue quand la
température augmente, et aux groupes fonctionnels de sa surface. Ces deux derniers sont
considérés comme les principaux facteurs de rétention des métaux lourds. De plus, le réseau

apatitique se restaure naturellement par accumulation d’énergie. ™°!
11.3.3. Solubilité de ’hydroxyapatite :

L’équilibre de solubilité¢ de ’'HAP s’écrit sous forme :

Cawo (PO4)sOH2¢> 10Ca?* + 6P0+% + 20H- (Eq.1.1)

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation Kdp, appelée
produit de solubilité, défini comme suit:
Kdp=[Ca+2]*°[PO4%]°[0H]? =6.62*101%¢ (Eq.11.2)

La solubilit¢ de I’'HAP dépend de la composition chimique initiale et de
I’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions,
cristallinité...).Notons par exemple que la présence de carbonates dans I’HAP augmente sa
solubilité tandis que la présence de fluorures la diminue. M La solubilité de 1’hydroxyapatite
diminue lorsque le pH ou la température de précipitation augmente.
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11.4. Méthode d’élaboration

L’hydroxyapatite peut étre d’origine naturelle ou synthétique. Elle est préparée par

plusieurs méthodes.

11.4.1. Hydroxyapatite Naturelle :

Il existe deux types de source d’apatites : une biologique comme 1’0s, les dents, les

coquilles d’ceufs, Les coquillages et une autre obtenue a partir de dépdts minéraux comme les

roches de phosphate tel que le phosphate noir. [°]

Qeuf (osuf d=

sile. ok de Déchets de coquilles d'caufs

\ (s O3
A (source de CaCO3)
[©) Digestion des matigres

Etcnle e mer_ Coqmnagf ) ’
» organiques par calcmation ou

fratement chimigue PO

Soranz= o carotane, pzpaine, vitamines, ..

Membrans

I(a) O: de bovin ou de Calcination
Hrdrolvse enzvmanque
‘, S ‘__(:—Jetc de |, Traitement au plasma — J
on,  POISSOL Trattement de I'eau sous-cribique
. ( @ S35 Ecaille de poisson™— Hrdrolyse hvdrithermique o
B Déchets FresiHap
l(b) gy e Calsbaion (iS00 ' C)
oo — Fé ]
WP\ aiemen chimique (ICL.HNO3, ) =™

Figure 11.3 : quelques source d’hydroxyapatite naturelle. 16l
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(a) extraction de minéraux issus de bio déchets; (b) synthese a partir de coquilles; (c) synthese
a partir d'exosquelette d'organismes marins; d) synthése avec I'aide de biomolécules d'origine

naturelle; et (e) synthése a l'aide de biomembranes. [
11.4.2. Hydroxyapatite Synthétique

De nombreuses méthodes de préparation des apatites sont proposées dans la littérature.
Toutefois, les différentes synthéses peuvent étre classées en deux grandes catégories; la voie
fait intervenir des réactions en phase solide qui requiert des températures relativement élevées
et des traitements thermiques assez longs. Ce mode de synthése permet en revanche d’obtenir
des poudres steechiométriques bien cristallisées. Par contre, la voie humide fait intervenir des

réactions de précipitation en phase aqueuse. [*']
11.4.2.1. Synthese par voie solide (Séche) :

Cette méthode se distingue des autres car elle ne fait ne fait pas partie des méthodes de
synthese par voie humide mais par voie seche. Le principe repose sur la calcination,
généralement entre 900°C et 1100°C de réactifs solides en quantités steechiométriques. ! Les
précurseurs utilisés peuvent étre un mélange des carbonates de calcium et de TCP de
Ca(OH)2[*81, Pour I’obtention d’une HAP pure, cette méthode n’est pas nécessairement idéale
car elle demande beaucoup d’énergie (trés haute température), mais elle permet en revanche
d’obtenir assez facilement des composés biphasiques type TCP/HAP ou HAP/CaO ce qui
permet d’obtenir des ratios Ca/P> 1.67. [

11.4.2.2. Méthode hydrothermale :

Elle est basée sur des réactions acido-basiques entre des phosphates de calcium a
caractere acide et des phosphates de calcium a caractere basique a basse température (200°C)

pendant 45h cela conduit a une phase unique qui est I’'Hydroxyapatite .[1°]

La méthode hydrothermale repose sur le mélange direct des réactifs qui sont mis sous
pression dans un autoclave a une température donnée. La variété des précurseurs utilisés dans
cette méthode est assez importante : pour les précurseurs calciums on retrouve ceux utilisé
classiquement pour la méthode de co-précipitation Ca(NOs). et Ca(OH)z %21 mais
également des précurseurs moins usuels tels que CaCO3 ou un mélange de précurseurs
phosphate et calcium : Ca(H2POa).0u CaHPO4qui jouent le role de source de calcium et de

phosphore. Il est aussi fait mention de NapHPO4 1?2 qui présente le désavantage d’avoir pour
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contre ion un cation possiblement insérable dans la structure apatite et qui peut avoir une

influence intrinséque sur les propriétés acido-basiques du matériau.

:Q Q‘

ica e EPOa" ‘5

1Y R . —
Mixing of 0
Reagents Nucleation of HAp  Growth of Nuclei  Ripened Rod-like HAp
| =" 3
Normal Conditions Hydrothermal Conditions

Figure 11.4 : synthése de 1’hydroxyapatite par méthode Hydrothermale. 6!
11.4.2.3. Méthode sol-gel :

Le procédé sol-gel est une technique appropriée pour synthétiser des poudres de
grande pureté grace au contrble précis des parameétres du proces. Les particules primaires
ainsi obtenues sont caractérisées par des nano-dimensions. De plus, la forte réactivité de la
poudre sol-gel autorise une réduction de la température du procéde, et empéche les

phénomeénes de dégradation lors du frittage.

La majeure limitation de ce procédé réside dans la possibilité d’hydrolyse des

phosphates et le colt élevé des réactifs. (2324

« Ca(NO3}y * P{OPY),
o + Ca-acatate o or « (NH:HPO,
+ CalOEt); , ... P3Oy s s

Ca P reagent
reagent
A Solvent :“'?W 5
PalN
f ® ‘e : : .n)
\o ..’ e
20
S

SoL GEL

Figure 11.5 : méthode sol-gel.[?%]
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11.4.2.4. Méthode par précipitation :

La méthode par précipitation est la seule ne faisant pas intervenir des hautes
températures, elle permet par conséquent d’obtenir des apatites peu cristallisées présentant des
surfaces spécifiques élevées. Cette méthode sévere donc étre la plus adéquate a notre étude,

car elle fournit des poudres modulables de point de vue de leur réactivité. [?6]

Le principe général de cette méthode est d’ajouter goutte a goutte ou d’un seul coup un
réactif en phase aqueuse a I’autre réactif en phase aqueuse avant de laisser le mélange, mis au
pH voulu, sous agitation a une température comprise entre 25°C et 100°C généralement
pendant un temps variant de 5h a 24h. ?71

Les réactifs communément utilisés peuvent étre de deux types :
a. Premier type:

Dans le cas d’une neutralisation directe Ca(OH) 2 et Hz3POgsvont étre les réactifs privilégiés et
ce choix présente 1’avantage de ne pas laisser de contre-ions résiduels [ En revanche les HAP
résultantes sont souvent assez carbonatées ce qui peut rendre complexe 1’évaluation de leur

réactivité basique.
b. Deuxiéme type :

Dans le cas d’une double décomposition par précipitation continue on utilisera plutot
Ca(NOs3)2, et (NH4)2HPO4, ou (NH4) H2POscar bien qu’il soit possible de trouver des traces
de nitrates et d’ions ammonium dans les HAP finales, ces ions sont facilement éliminés par le

chauffage [?81,

L’inconvénient majeur de cette méthode réside dans les risques d’irreproductibilité
surtout en termes de steechiométrie. En effet le nombre de parametre a controler avec
précision est plus important pour cette méthode que pour les autres (pH, vitesse d’ajout,
température de synthése, réactifs de départ, vitesse d’agitation...). Mais cette versatilité est
aussi I’avantage principal de cette technique puisqu’il est possible de faire varier un a un ces
parametres pour étudier leur impact sur le matériau final en terme de morphologie, de
steechiométrie ou d’activité catalytique et donc d’obtenir une grande variété d’échantillons [2°)
Avec cette méthode de synthese les particules obtenues sont souvent plus fines et les surface
specifiques plus élevées que celles obtenues pour une synthése par méthode seche qui

nécessite des températures élevées. B
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2 0.29 M Di ammonium
" hydrogen phosphate
Ammonium Hydroxide { /f L
(NH4OH ) solution
to maintain pH 11 }‘ Hydroxyapatite
n:: suspension

0.24 M Calcium nitrate
Ca(NO3)2-4H20

Temperature 40°c

Synthesis of Hydroxyapatite by wet precipitation method

Figure 11.6 : méthode par précipité. B
11.5. Domaines d’application(HAP)

Les utilisations de I'nydrox apatite varient dans plusieurs domaines en fonction de leur

importance.
11.5.1. Applications médicales

Comme évoqué precédemment, les HAP en tant que constituant minéral principal des
os et de I’email dentaire B2, possédent de trés bonnes propriétés de biocompatibilité et
notamment des propriétés d’adsorption spécifique des cellules ou de protéines. Elles sont
donc utilisées fréquemment dans le domaine de la médecine et de la pharmacie. Les HAP
servent par exemple de matériaux de substitution pour le remplacement ou la régénération de

tissus malades ou endommagés. 3334

Figure I1.7: Implants dentaires.

Les remplacements osseux sont indiqués si la prothése est manquante, lorsqu'une perte

osseuse sévere (ostéolyse) est observée autour de l'implant d'origine (alors il est utilisé
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directement comme blocs de remplissage), ou si le tibia est coupé (alors ils sont utilisés pour
restaurer la inclinaison de l'articulation du genou). Enfin, il peut étre indiqué dans une tumeur
osseuse, ou une partie de l'os doit étre enlevé [*° tels que le remplissage de joints artificiels

avec une couche d'Hydroxyapatite a utiliser comme alternative artificiel. (6]

Figure 11.8 : joint artificiel. [

Figure 11.9 : Mise en place d’une cale en Hydroxyapatite, aprés Ostéometibiale. [*°]
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11.5.2. Applications en archéologie et climato-paléontologie

Les HAP sont des matériaux qui sont également étudiés en archéologie et en
paléontologie. L’analyse des HAp provenant de restes humains ou animaux (dents, 0s), il est
possible de connaitre la qualité de la nutrition pendent cette période. En effet il a été prouvé
que le rapport strontium sur calcium (Sr/Ca) permet d’identifier le type d’alimentation de

’animal et permet méme de faire le distinguo entre herbivores et omnivores. 7]

De la méme facon, il permettre aussi d’identifier la nature des plantes ingérées par les
animaux, et l1a encore et donc d’en déduire des données climatologiques de 1’époque a

I’endroit o ils vivaient. [*%
11.5.3. Autres applications chimiques

D’autres spécificités que la biocompatibilité de la HAP peut également étre mise a
profit telle son aptitude a la substitution qui lui permet de dépolluer des eaux contaminées par
des cations métalliques en jouant le role d’échangeur inorganique de cation. Elles sont aussi
employées trés fréeguemment en chromatographie pour séparer les protéines et autres
biomolécules. Les HAP sont efficaces grace aux effets combinés des groupes calcium et
phosphates exposés a la surface du cristal qui donnent au matériau une sélectivité pointue

permettant la séparation de mélanges complexes. [*°]
11.5.4. Applications dans le domaine de traitement de I’eau

L’eau est la plus importante ressource naturelle dont I’étre humain a exploité. La
quantité¢ de 1’eau utilisable est trés limitée sur terre, bien que 1’eau soit continuellement
purifiée par évaporation et par précipitation, sa pollution est pergue comme 1’un des plus
grands problémes environnementaux. Les polluants de 1’eau sont a 1’origine de plusieurs
facteurs a savoir : les facteurs physiques et/ou chimiques P8 Pour remédier a ce probléme, il
existe différents procédés d’élimination des polluants, Parmi les différentes techniques de
traitement de l'eau l'utilisation de matériaux alternatifs comme L'Hydroxyapatite (HAP),
synthétisée a partir de multiples sources biologiques (os d'animaux, les coquilles d’ceufs ; ...
etc., qui sont considérés comme étant des dechets trés utile pour I'élimination de certains
polluants. La plupart des cas ont confirmé que l'utilisation de grandes quantités de tels types
de déchets pour le traitement de I'eau polluée est une option attrayante et prometteuse avec un
double avantage pour I'environnement. A attiré une attention particuliere en raison de sa forte

capacité d’absorption (certains anions et métaux lourds : Nitrates, Plombs, etc.), de sa faible
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solubilité dans I'eau, La production de HAP commerciale est encore colteuse et une réflexion

croissante a été donnée pour 1’utilisation de méthodes plus économiques pour sa préparation
[39]
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Chapitre 111

Meéthode de synthése et techniques de

caractérisations

Ce chapitre décrit les procédures expérimentales suivies pour préparer
Chydroxyapatite avec une bréve description des techniques de caractérisation
utilisées. Les poudres d’fydroxyapatite étaient caractérisées par la diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), pour
la caractérisation physique nous avons mesuré la densité de la solution solide durant

calcination et frittage.
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I11.1.Les techniques de caractérisations

Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un échantillon
et de doser les éléments qui le constituant. Elles existent depuis longtemps mais ont

considérablement progressé depuis le développement de I’informatique et de 1’électronique.

» Mesure de la densité d’une solution solide.
» Diffraction des rayons X(DRX).

» Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier(IRTF).

I11.1.1.Mesure de la densité d’une solution solide
La mesure de la densité apparente des produits (sous forme des pastilles) a été
effectuée soit par la méthode directe ou par la poussée d’Archimeéde. La méthode directe

consiste & mesurer la masse et les dimensions de la pastille (diamétre: d et épaisseur: e) [1I;

elle est définie comme suit: d = M/V

d: la densité en (g/cm®), M: la masse de I’échantillon en (g ou Kg) et V: le volume de

I’échantillon en (cm3ou m?) avec : V= mtre. (Avec r:demi diamétre).

La méthode de la poussée d’Archiméde consiste a réaliser la pesée de 1’échantillon
dans I’air, ensuite dans un liquide de densité connue (I’eau distillée) avec une balance
programmable qui nous donne directement la valeur de la densité. Cette méthode n’est pas
conseillée en cas d’un échantillon poreux, I’intrusion de 1’eau progressive dans les pores de

’échantillon tend a fausser la mesure dans 1’eau.[!
I11.1.2.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une méthode d’analyse physico-chimique, elle permet
d’identifier les différentes phases dans la matiére cristallisée; elle permet aussi de
différencier les structures cristallographiques de méme composition chimique dans un
produit polyphasique. ! La diffraction des rayons X consiste a applique un rayonnement de
la longueur d’onde des rayons X (0.1<A< 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non.

Le rayonnement pénétre le cristal. 12!

Principe :

Lorsqu’un faisceau de rayons X rigoureusement monochromatique (une seule

longueur d’onde 1) interagit avec un solide, il n’y a diffraction que si les atomes de ce solide
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sont ordonnés (cristal). Une partie du faisceau incident est diffractée par les atomes sous
forme d’un rayonnement X de méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont en
phase, I'intensité du rayonnement X réémise sera observable et formera un faisceau diffracté.
Figure 111.1.36]
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Figure 111.1 : Condition de Bragg, principe de diffraction de rayons X.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg:1*4

dhki= nA /2sin0 (Eq.l11.1)
Avec :
dnki :la distance interréticulaire;
n : I’ordre de la diffraction;
A: longueur d’onde du faisceau de rayons X ;
0: angle d’incidence des rayons X sur la famille de plan.
(hkl) famille de plans réticulaires ;
F.D.faisceau de rayons X diffractés ;
F.1. faisceau de rayons X incidents.
111.1.3. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier(IRTF)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie «IRTF » est
une technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, la photoconductivité

ou la diffusion Raman dans l'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou gazeuxl®!, Le

domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 um I est arbitrairement divisé en 3 catégories,
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le proche infrarouge(0,8 pm a 2,5um soit 12500cm™a 4000 cm™), le moyen
infrarouge(2,5uma 25um soit 4000cm-1a 400 cm-1) et le lointain infrarouge(25 pm a
1000um soit 400cm-ta 10 cm-1). (8

L'échantillon a analyser se présente sous forme de poudre. Cette derniére va étre
broyée en présence de KBr sec dans un mortier en agate pour réaliser un mélange qui est
ensuite comprimé pour former une pastille translucidel”,La pastille ainsi obtenu est fixée
délicatement sur un support placé sur le trajet du faisceau infrarouge, dont 1’interaction avec
la substance conduit a des états vibrationnels excités des molécules traduites par I’apparition

des bandes d’absorptionsl®

Figure 111.2 : I’appareille de I’infrarouge.

111.2. Méthode de synthese

111.2.1.Matériels

Bécher 200 ml ,100ml
Balance électrique
Agitateur magnétique
Eprouvette graduée
Burette graduée

Fiole a vide

Spatule, mortier, Blichner

AN NNV N N NN

PH métre
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111.2.2.Réactifs chimiques

Tableau I11.1.: Les produits chimiques utilisés.

Produit chimique L 'établissement Masse La pureté
molaire (%)
(g/mol)

Hydroxyde

de calcium (Ca(OH) , ) | Riedel-de haén 74,09 97

Hydrogénophosphate

d'ammonium 132,06

((NH4 )2 HPO, ) Panreac 98

L’acétone (C3H60) oo B ]’
Biochemchemopharma | 58,08 99.5 . — H
~  Acetone 2 \W
\’;““ﬂ‘v\ical Reagent \
L’¢éthanol (C2HsOH) Biochemchemopharma
46,07 96
L’eau distillée ( H20) Enpec 18 /

111.2.3. Mode opératoire
e Synthese de CaO a partir de coquille d'ceuf

Une coquille d'ceuf est une enveloppe minéralisée externe plus ou moins résistante
recouvrant les ceufs elle est composée de carbonates et de phosphates de calcium et de
magnésium. Dans le cas de I’ceuf de poule, elle est constituée a 95,1 % d'éléments minéraux,
notamment de carbonate de calcium sous forme de calcite cristallisée ou amorphe, mais aussi

3,3 % de protéines qui constituent la trame initiale de la coquille et de 1,6 % d'eau.!
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»  Les coquilles d’ceuf de poule ont été collectées, lavées avec 1’eau du robinet et porté a
¢bullition dans 1’eau distillée pendant 30 min puis la membrane a été séparée de la coquille,
ces derniéres ont été sechées 80 °C dans une étuve pendant 1heure.

»  Les coquilles d'ceufs nettoyées ont été conservées dans un récipient de porcelaine et
ont été calcinées dans un four a moufle a 900 °C pendant une deux heures. Toutes ces étapes

sont illustrées dans la figure :[2%

Ebullition dans
I"eau
distilléee /30min.

Calcinnation a
SO C 2.

Poudre (CaO}).

Figure 111.3 : Synthése de CaO a partir de la coquille d’ceuf %],

La coquille d'ceuf dégage le dioxyde de carbone au-dela de 900° C et se transforme en oxyde
de calcium suivant cette réaction:

CaCOs—  CaO+CO !
. Synthese de L'hydroxyapatite HAP
L’hydroxyapatite est préparée a partir de deux sources de calcium :

- La premiére : A partir de Ca(OH)2 synthétique,

- La deuxieme : A partir de I’extrait de coquilles d’ceufs.

La synthese de la poudre HAP au niveau de laboratoire, passe par plusieurs étapes et elles

sont les mémes pour chaque source de calcium.

»  Preparation de la solution (A) : mélange d’hydroxyde de calcium Ca(OH) ,avec I’eau

distillée et I’éthanol
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Peser de Ca(OH) , 100 mL d’eau distillé et 100 mL | Agitatation de SA pendant
d’éthanol 1h

» Préparation de la solution (B) : mélange d’hydrogénophosphate diammonique (NH,4)2HPO,

avec I’eau distillé et I’éthanol

Peser de 100 mL d’eau distillé et Agitatation de Sg pendant
(NH4):HPO, 50 mL d’éthanol 0lh

> le titrage PH métrique : il faut garder le PH=10

Titrage de la Solution (A) avec la solution (B) aveec I’agitation Pendant 24 h
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> Le Filtration

Le gel obtenu est filtré sous vide et laver par un mélange de 50ml de

H>0 et 50 ml d’éthanol, puis par petite quantité d’acétone

» Le séchage et broyage

\

séchage a 1étuve a 120°C | Le précipité obtenu est broyé dans un

pendant 24 heurs mortier pendant 1h

» Lacalcination de la poudre

Le HAP synthétisé est calciné a 900 | Le produit obtenu est broyé dans un
°C pendant 2 h avec vitesse de | mortier pendant 3h
5°C/min
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» Préparation des pastilles

HAP, synthétique

image de presse hydrolique et la forme de pastille
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Les étapes de préparation sont regroupées sur 1’organigramme suivant :

Solution B Solution A
(NH4),HPO, dans I'eau Ca(OH)2dans I'eau distillée et
distillée et I'éthanol AR I'éthanol
Agitation
Pendant 1 h

[ Titrage de Sa avec Se }

Agitation
Pendant 24 h

Filtration sous vide du
précipité et lavage

l

[ Séchage a 120°C }

Pendant24 h

Broyage
pendant 1 h

Calcination a900 °C pendant 2h
avec vitesse de 5°C/min

!

Caractérisation par

DRX et IRTF et mesure de densité

Figure 111.4 : Organigramme des étapes de préparation de HAP.
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Chapitre IV

Interprétation des résultats expérimentaux

Ce dernier chapitre présenté les résultats obtenus a travers les techniques de
caractérisation réalisées, en plus [analyse et ['interprétation des enquétes
concernant la structure, la composition et morphologie de [ hydroxyapatite
préparee.



Chapitre IV Interprétation des résultats expérimentaux

Nous intéressons a la caractérisation physique et chimique des poudres
d'hydroxyapatite élaborés par (des précurseurs naturel et synthétique) a travers diverses
techniques d'analyse: mesure de la densité, diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie
infrarouge (FTIR).

IV.1.Caractérisation physique par mesure de densité

Pendant cette étape, nous avons reéalise deux mesures de densité de la solution solide
préparée(HAP) avant et apres le traitement thermique sur les pastilles préparées en vue

d’étudier son effet sur le comportement physique du matériau.

D’abord avant et aprés la calcination a 900 °C pendant 2 h, puis avant et aprés le
frittage a 1100°C pendant 2h, et chaque fois on mesure la masse et le diamétre, et I’épaisseur

de la pastille préparée. Les résultats sont illustrés dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1 : Calcul de densité avant et aprés Calcination et frittage des pastilles.

La densité d (g/cm?)
HAP naturel HAP synthétique
Avant calcination 1,943 1,742
Apreés calcination 1.907 1.788
Avant frittage 1,597 1,539
Apres frittage 2.718 2.277

d=m/v mmmp \/=1*r2*e  V: volume de la pastille (cm®)

e: ’épaisseur (mm)
r: demi diamétre (mm)

D’aprés les résultats du tableau V.1, on remarque une augmentation de la valeur de
densité aprés le traitement thermique que ce soit pour calcination ou frittage mais

I’augmentation est plus prononcée en cas de frittage.

Le frittage est un traitement thermique effectué a une température au-dessous de la
température de fusion des composants principaux du matériau qui permet la génération des

liaisons entre les particules par diffusion de matiére [ Ce frittage s’accompagne
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généralement d’un retrait linéaire par rapport a 1’échantillon cru (élimination de la porosité) et
donc d’une densification du matériau ce qui explique 1’augmentation de la densité aprés

frittage.
IV.2. Etude structurale par diffraction des rayons X « DRX »

L’analyse des phases cristallines présentes au sein des poudres est effectuée par
diffraction des rayons X (DRX). Les Diffractogramme sont acquis avec la radiation Ko du
cuivre sur un diffractometre 6/20 Siemens D 5000. Les clichés DRX sont enregistrés dans
I’intervalle 00- 70° (en 260) avec un pas compris entre 0,01 et 0,04° et des temps de comptage
compris entre 2 et 10 s en fonction des informations requises. Les phases sont identifiées par

comparaison avec les références du fichier A.S.T.M.

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre HA synthétisé calcinée a
900°C pendant 2 heures sous air (poudre brute) est présenté sur la Figure 1V.1. Le profil est
caractéristique d’une phase apatitique (PDF n°98-015-1414). Aucune phase secondaire
cristalline n’est détectée. Les pics de diffraction sont fins ce qui révele une grande cristallinité

des poudres et/ou la petite taille des cristallites.

HSY]

1200 —-
1000
800 —-

600 -

Intensité (u,a)

400 —

200 -

2 théta °

Figure 1V.1 : Diffractogramme de I’hydroxyapatite synthétique.

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre HA naturel calcinée a 900°C pendant

2 heures sous air (poudre brute) est présenté sur la Figure 1V.2.
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Chapitre IV Interprétation des résultats expérimentaux

En comparant les trois raies les plus intenses avec celle de la base des données des
fichiers A.S.T.M nous constatons que la carte la plus approprié de notre échantillon est celle
numérotée plus intenses situées a :(2theta=31,766°, 32,195°, 32,897°). Cette carte représente
la détermination des angles 260 permet de trouver les distances réticulaires, et ainsi déduire les
phases minérales présentes par comparaison aux fiches ASTM (American Society for Testing

Materials) du journal JCPDS (journal of compound Powder diffraction society) (voir annexe).

L’identification des pics des diagrammes en question de I’hydroxyapatite. Nous avons
constaté 1’existence de la phase (apatite) : la carte N° (98-015-1414) est la plus appropriée
entre plusieurs d’autres, dont la structure est hexagonale avec les parametres du réseau
suivants : (a=b =9,3980A°, ¢ = 6,8680A°), groupe d’espace: P63/m.

1600 —
1400 —
1200 —
1000 —

800 —

600

Intensité (u,a)

400

200

20 4+—~—rrr—r

2 théta °

Figure 1V.2 : Diffractogramme de ’hydroxyapatite Naturel.

Alors on peut dire d’apres les spectres DRX, que nous avons synthétisé au laboratoire
un biocéramique (hydroxyapatite) de méme comportement structurale que 1’hydroxyapatite

naturel élaboré par précurseur naturel.
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Chapitre IV Interprétation des résultats expérimentaux

IV.3. Etude spectroscopique par IRTF

Les figures (1V.3, 1V.4) présentent respectivement les spectres IF d’Hydroxyde de calcium
naturelle (Ca(OH)2, N) et synthétique (Ca(OH)z, Sy) ; les deux spectres présentent les mémes
bandes d’absorption. La bande fine observée a 3644.89 cm™ est attribué a la liaison Ca-OH, [
et autre bande large observée dans le domaine 2978-3492 cmattribué a la liaison OH de la
molécule d’eau. On remarque aussi une bande fine de forte intensité a 1596.99 cm™
correspond aux vibrations de déformation de liaison O-H (groupement hydroxyle), et a
1409.65 cm* une bande fine de forte intensité de la liaison C-O [, les bandes entre a 1250-

1050 cmles carbonates sont précipités sous forme de gypse.

[—— CaOH,N]

100

80 —

60

40

transmittance (%)

20

0

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm™)

Figure IV .3 : le spectre IR de la poudre Ca(OH) natural.

Page 37




Chapitre IV Interprétation des résultats expérimentaux

——— CaOH,Sy]
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Figure 1V.4 le spectre d’infrarouge de Ca(OH)2 synthétique.

Les Figures (IV.5 et 1V.6) représentés les spectres IR des poudres d’hydroxyapatite
élaborés : naturelle (préparé par des précurseurs naturels) et synthétique. Le spectre de ’HAP
se caractérise par deux bandes : large intense a 3450 et fine intense a 1654 cm™ dues a la
présence d'eau dans le réseau solide (%1, Nous notons deux autres bandes a 3492 et 695 cm™
correspondantes a la vibration d’élongation des liaisons O-H des HAP et & 1409.65 cm™ une
bande fine de forte intensité de la liaison C-O, correspond au groupement COs2. Nous
relevons également les bandes suivantes : vl = 962 cm™, v2 = 473 cm™?, v3 = 1091 et 1031

cm™ et v4 =590 et 613 cm™. Toutes ces bandes sont attribuées au groupement (PO4) 1671
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Figure IV.5 le spectre IR de la poudre d'hydroxyapatite préparé par source Natural
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Figure 1V.6 : Spectre IR de la poudre hydroxyapatite synthétique.
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figure 1.7 : spectres IR de Ca(OH)znaturelle (CaOH, N)et synthétique(CaOH, Sy).
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Figure 1.8 : spectres IR de HAP naturelle et synthétique
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’hydroxyapatite est une espece inorganique (minéral) de la famille des phosphates,
de formule Ca10(PO4)s(OH)2, Elle a suscité un grand intérét dans I'étude en raison de son
activité biologique et de sa biocompatibilité et 1’utilisations des HAP dans les implants

dentaires, les obturations orthopédiques et les vaisseaux artificiels.

Le but de ce travail était la synthese d’hydroxyapatite par deux manieres : d'abord en
utilisant le précurseur naturel (extrait de coquilles d'ceufs), et en le comparant avec la méthode
synthétique (en utilisant I'hydroxyde de calcium Ca(OH)> comme source de calcium et

I'nydrogéne d'ammonium phosphate (NH4).HPO4) comme source de Phosphore)
Cette étude a été menée en deux parties essentielles :

La premiere partie a été consacrée a la préparation des poudres d'hydroxyapatite par les deux

méthodes, ces poudres ont été soumises a une calcination & 900°C et le frittage a 1100°C.

La deuxiéme partie a été destinée a la caractérisation de nos échantillons obtenus par les

techniques d'analyses a savoir : mesure de densité, DRX, FTIR
La caractérisation des poudres nous a permis de tirer les résultats ci-dessous:

» L'analyse infrarouge des spectres ont démontré que les bandes observees sont attribuées
aux groupements caractéristiques de I'hydroxyapatite et d’hydroxyde de calcium a la
température de calcination. Soit pour la source de la coquille d’ceuf (Ca(OH),
naturelle) soit (Ca(OH). , synthétique) .Les spectres infrarouges de I'HAP synthetique et
naturelle présentent les bandes P-O et O-H des groupements phosphates et hydroxyles
constitutifs de I'hydroxyapatite.

» L'analyse de la structure par diffraction des rayons X a montré la phase apatitique des
poudres analysées. Dont la structure est hexagonale avec les parametres du réseau
suivants : (a=b =9,3980A°, ¢ = 6,8680A°), groupe d’espace: P63/m.

C'est pourquoi nous pouvons dire a partir des spectres XRD, que nous avons développé
une biocéramique (hydroxyapatite) avec le méme comportement structurel que
I'nydroxyapatite naturelle.

Alors, on peut utiliser I’extrait de coquilles d'ceufs comme source de Ca pour 1’¢élaboration

d’hydroxyapatite.
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Résumé

L’hydroxyapatite (HAP), de formule chimique Caio(PO4)s(OH) ,, est parmi les principales
biocéramiques utilisées en orthopédie et odontologie grace a sa formule chimique trés proche de celle
de la phase minérale du tissu osseux. L’objectif visé dans ce travail consiste a préparer la poudre
d’hydroxyapatite par différents précurseurs (naturels et synthétique). Nous avons procédé a
I’élaboration de 1’hydroxyapatite par la méthode de double décompositions, le précurseur naturel
utilisé est le Hydroxyde de calcium Ca(OH) ,extraitea partir décoquille d’ceuf, et le précurseur
synthétique est Hydroxyde de calcium synthétique, La poudre préparée a été caractérisées par les
techniques: diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-
TF) et caractérisation physique par mesure de la densité de la solution solide élaboré.

Mots-clés : L’hydroxyapatite, biocéramiques, tissu osseux, double décompositions, coquille
d'ceuf.
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Abstract

Hydroxyapatite (HAP), with the chemical formula Cal0 (PO4) 6 (OH) 2, is among the main
Bioceramics used in orthopedics and dentistry thanks to its chemical composition very close to the
mineral phase of bone tissue. The objective of this work is the preparation of hydroxyapatite powders
by different precursors (natural and synthetic), we proceeded to develop hydroxyapatite by the double
decomposition method, the natural precursor used is calcium hydroxide Ca (OH) 2 manufactured from
eggshell, and the synthetic precursor is the compound calcium hydroxide, and the prepared powder is
characterized by the techniques : X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (TF-IR)

spectroscopy, physical characterization By measuring the density of the resulting solid solution.

Keywords : Hydroxyapatite, Bioceramics, Bone tissue, double decomposition, Eggshell.
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common hame:

Chemical formula:

98-015-1414

Apatite-(CaOH)
Apatite-(CaOH)
Apatite-(CaOH)

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:

Modification Date:
Original ICSD space group:

Structure type:

Compound with mineral name:

Structure type:
Recording date:
Mineral origin:
ANX formula:

Z:
Calculated density:
R value:

Pearson code:

Hexagonal
P 63/m
176

9,3980
9,3980
6,8680
90,0000
90,0000
120,0000

3,18
525,33
2,00

1,12

User Inorganic
User Mineral
User From Structure (=)

01/10/2006

30/12/1899

P63/M. A combination of maximum entropy with Rietveld methods is
applied for refinement. The coordinates are those given in the paper
but the atomic distances do not agree with those calculated during
testing.The coordinates are probably correct.. X-ray diffraction
(powder)

Ca5(P04)3F. Temperature factors available. Rietveld profile
refinement applied

Apatite-(CaOH)

Ca5(P0O4)3F

10/1/2006

synthetic

A3B5X13

2

3.18

0.0075
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Wyckoff code: ihdfe

Structure TIDY: TRANS Origin 00 1/2

Publication title: Synthesis and crystal phase evaluation of hydroxylapatite using the Rietveld -
maximum entropy method

ICSD collection code: 151414

Structure: Ca5(PO4)3F

Chemical Name: PentacalciumTris(phosphate(V)) Hydroxide

Second Chemical Formula: Ca5 (P 04)3 (O H)

References
Structure: Martinez Manent, S.;da Costa, E.;Ferreira Borges, C.P.;Tebcherani,
S.M.;dos Santos Utuni, V.H.;Weber, C.;Paiva-Santos, C.O.;da Silva,
J.C.Z.;de Andrade, A.V.C., Ceramic Engineering and Science
Proceedings, 25, 639 - 645, (2004)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 8,13891 10,862 9,4
2 1 0 1 5,24890 16,878 2,5
3 1 1 0 4,69900 18,870 2,5
4 0 2 0 4,06945 21,823 4,6
5 1 1 1 3,87816 22,913 7,2
6 0 2 1 3,50102 25,421 1,2
7 0 0 2 3,43400 25,925 48,2
8 0 1 2 3,16391 28,182 5,7
9 1 2 0 3,07622 29,003 20,7
10 1 2 1 2,80746 31,850 100,0
11 1 1 2 2,77255 32,262 66,7
12 0 3 0 2,71297 32,990 42,5
13 0 2 2 2,62445 34,136 14,8
14 3 0 1 2,52324 35,550 2,6
15 2 2 0 2,34950 38,278 0,3
16 1 2 2 2,29130 39,289 5,1
17 3 1 0 2,25733 39,905 24,5
18 2 2 1 2,22302 40,548 2,2
19 0 1 3 2,20381 40,917 0,2
20 3 1 1 2,14447 42,103 6,1
21 0 3 2 2,12878 42,428 0,9
22 1 1 3 2,05807 43,960 6,9
23 0 4 0 2,03473 44,491 0,8
24 2 0 3 1,99527 45,419 2,9
25 0 4 1 1,950091 46,512 0,1
26 2 2 2 1,93908 46,813 43,3
27 3 1 2 1,88628 48,205 11,1
28 3 2 0 1,86719 48,730 5,9
29 1 2 3 1,83656 49,597 32,3
30 2 3 1 1,80179 50,620 12,7
31 4 1 0 1,77605 51,407 9,6
32 0 4 2 1,75051 52,213 8,9
33 0 3 3 1,74963 52,241 0,8
34 1 4 1 1,71949 53,228 0,8
35 0 0 4 1,71700 53,312 21,7
36 0 1 4 1,68002 54,581 0,6
37 2 3 2 1,064038 56,015 9,1
38 2 2 3 1,63966 56,042 0,0
39 0 5 0 1,62778 56,487 0,1
40 1 1 4 1,61271 57,063 0,2
41 1 3 3 1,60737 57,270 2,9
42 5 0 1 1,58390 58,199 1,0
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Position [%2Theta] (Copper (Cul)

105 4 4 2 1,11151 87,739 0,6
106 3 2 5 1,10645 88,244 2,5
107 2 0 6 1,10190 88,704 0,1
108 3 5 2 1,10129 88,766 4,2
109 6 1 3 1,09113 89,815 0,6
Structure
No. Name Elem X Y 7 BisosofWyck.
1 H1 H 0,00000 0,00000 0,05100 1,7680 0,5000
2 o1 0 0,00000 0,00000 0,20500 1,6630 0,5000
3 02 0 0,34300 0,08560 0,06900 1,2420 1,0000
4 03 0 0,58860 0,12500 0,25000 1,1410 1,0000
5 04 o) 0,15850 0,48500 0,25000 0,5910 1,0000
6 Pl P 0,39950 0,03050 0,25000 1,0010 1,0000
7 cal Ca 0,24590 0,25430 0,25000 0,6650 1,0000
8 CA2 Ca 0,33333 0,66667 0,00260 0,8790 1,0000
Stick Pattern
Intensity [3]
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Ref. Pattem: Apatite-{ CaDH), 98-015-1414
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