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_ Introduction général

Introduction général

La consommation d'ceufs et de dérivés d'ceufs produit une grande quantité de coquilles
résiduelles qui posent une pollution environnementale résultant de I'action microbienne. Un
ingrédient important d'une coquille d'ceuf est le carbonate de calcium qui peut étre
potentiellement utilisé dans diverses applications matérielles telles que chargeur dans
I'alimentation animale, les aliments pour animaux de compagnie, I'encre d'impression, le
papier, la décoration des émaux, les carreaux, et comme source d'oxyde de calcium ou de
calcite. Un déchet de coquille d'ceuf contient principalement du magnésium, du carbonate de
calcium (calcaire) et des protéines. Les contenus de calcium/magnésium dans les coquilles
peuvent étre convertis en oxyde de calcium/magnésium et la chaux vive résultante peut étre
utilisée comme agent de chaulage. L'oxyde de calcium obtenu a partir de coquilles d'ceufs
calcinées, qu'il s'agisse de poules, de canards, d'oiseaux, d'oies ou de perdrix, peut étre
potentiellement utilisé dans diverses applications : chargeur dans l'alimentation, engrais,
papier, encre d'impression, produits pharmaceutiques.[1]

Les biomatériaux de comblement et de remplacement osseux sont de plus en plus
utilisés en chirurgie orthopédique et réparatrice, offrant une alternative aux autogreffes,
allogreffes et xénogreffes. lls facilitent la réossification des défauts osseux non cicatrisables
sans apport extérieur. Ces biomatériaux, qu'ils soient naturels ou synthétiques, doivent étre
tolérés par le corps humain de maniére transitoire ou permanente, en présentant une
biocompatibilité et des caractéristiques mécaniques adaptées au tissu osseux. Les risques de
transmission de virus par les greffes ont conduit au développement de nombreux
biomatériaux. La biocompatibilité et les propriétés biomécaniques sont les critéres les plus
importants pour choisir un biomatériau. Les recherches se concentrent sur I'étude des relations
entre le remodelage osseux et les contraintes mécaniques, en accordant une importance

majeure aux liaisons entre un implant et le tissu osseux. [2]

Parmi les différentes classes de biocéramiques, I'hydroxyapatite (HAP) est la
biocéramique émergente la plus utilisée dans diverses applications biomédicales,
principalement en orthopédie et en dentisterie. L'HAP présente de grandes similitudes avec le
composant minéral inorganique de l'os et des dents. Il possede une biocompatibilité

exceptionnelle et une bioactivité unique. [3]
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L’objective de notre travail est de synthétiser I’oxyde de calcium « CaO » a partir
d’une source naturel « coquilles d’ceufs », puis élaborer HAP & partir de I’oxyde de calcium
synthétisé. Le comportement structural des matériaux élaboré a été etudié par les techniques
de caractérisation :la spectroscopie IRTF ; diffraction des rayons X (DRX); Microscopie

électronique a balayage (MEB) et Mesure de la densité.
Ce mémoire comporte trois chapitres.

e Le premier chapitre donne des généralités et notions de base sur I’oxyde de calcium,

les sources naturels de CaO , ces propriétés et son structure et ces utilisations
industriels d’une coté .
D’autre part des généralités sur les biomatériaux : Propriétés des biomatériaux, leurs
classifications, ces différents types, leurs domaines d’applications et concernant
I'nydroxyapatite (HAP) : sa structure cristallographique. Ces applications, ces
méthodes de synthese, ces propriétés et les différents domaines d’applications de
HAP.

e Le deuxieme chapitre présente les méthodes de synthése suivis et les techniques de
caractérisation réalisés. Les produits synthétisés ont été étudiés par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) , Diffraction des rayons X, Microscope
électronique a balayage MEB, et enfin la caractérisation physique par mesure de la
densité (masse volumique) .

e Le troisieme chapitre expose les principaux résultats expérimentaux avec

interprétations.

Enfin le travail est terminé par une conclusion général qui englobe les principaux résultats

obtenus.
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Chapitre I : Généralités et notions de base

I.1. L’oxyde de calcium
I.1.’oxyde et I’hydroxyde de calcium CaO
L’oxyde et I'hydroxyde de calcium provient du carbonate de calcium (CaCOs), via les

réactions chimiques suivantes:

CaCO; 5 CaO + CO;,
CaO + H,O0 — Ca(OH), + chaleur

La premiére réaction chimique est réversible et coduit a la formation de l'oxyde de
calcium (Ca0), appelé aussi chaux vive, par la combustion du carbonate de calcium. Par
adjonction d'eau (H,0), la chaux se dilate et forme une fine poudre blanche, ils'agit de chaux
éteinte qui se compose essentiellement d'hydroxyde de calcium pur, répondant a la formule
chimique Ca(OH), [1I.

L'hydroxyde de calcium se présente sous la forme d'une poudre blanche trés fine et
inodore, sa densité est de 3,3, son poids moléculaire 74,08 g/mol et il posséde un point de
fusion a 2750°C [2].

L’hydroxyde de calcium peut avoir différentes réactions de prise suivant le
vecteur [3] par lequel il est déposé sur les parois dentinaires[4]:

e Associé adel’eau : il y a cristallisation en surface

e Associ¢ a de I’huile : le durcissement se fait par saponification .

e Associ¢ a de l’acide, c’est ce qu’on appelle des ciments : c’est une réaction
acide/base qui aboutit a un chélate .

e Avec des solvants organiques comme le chloroforme, 1’acétone, etc. ; ce
sont les liners : le solvant s’évapore en laissant sur place 1’hydroxyde de
calcium .

e Associé a un monomere : il y a photopolymérisation créant une résine
chargée en hydroxyde de calcium.

I.2.Sources naturels d’oxide de calcium CaO

Le calcium est un élément chimique qui contribue a plusieurs fonctions dans le corps
humain. Pour augmenter le calcium déja présent dans plusieurs aliments, les suppléments de
calcium provenant de diverses sources marines qui sont largement utilisés dans les pays
occidentaux. Les coquilles marines d'huitres, de moules vertes, de crabes nageurs bleus et de

seiches sont une source de calcium a faible codt, principalement sous forme de carbonate de

3
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calcium. Environ 60% de la masse totale des bivalves est constituée de coquille, et sa teneur
en carbonate de calcium peut atteindre jusqu'a 95%. De méme, I'os de seiche, la coquille
interne de la seiche, est également riche en calcium. Les carapaces de crabe contiennent
environ 40 a 70 % de carbonate de calcium, selon les especes, mais la plupart des recherches
sur les carapaces de crabe ont étudié I'utilisation de la chitine plutét que du calcium [5].

En étudiant les performances de I'oxyde de calcium en tant que catalyseur hétérogene
dans la production de biodiesel, l'utilisation de catalyseurs hétérogenes de déchets a éte d'un
intérét récent. Les coquilles d'huitres et d'ceufs de poule ont été évaluées comme des
catalyseurs efficaces [6] De plus, nous avons signalé le potentiel de catalyseur similaire des
coquilles de crabe de boue [7,8], Plus récemment, les coquilles de mollusques (escargot
pomme et meretrix venus) ensemble avec coquille d'ceuf ont été utilisés avec succes comme

catalyseur hétérogene [9].

Les auteurs ont conclu que la surface du catalyseur et la teneur en Ca étaient
responsables de l'activité catalytique. Il a été constaté que les coquilles d'ceufs présentaient la
meilleure activité catalytique, suivies des coquilles d'escargots et, enfin, de la coquille de
meretrix venus; la commande en accord avec leur surface et leur teneur en Ca. Plus
récemment, nous avons démontré la Co-utilisation de CaO provenant de deux sources de
déchets différentes (coquilles de crabe et cogues) en tant que catalyseur hétérogene [10]. Il a
été constaté que les performances de différentes combinaisons de CaO provenant de
différentes sources a divers ratios étaient semblables les uns aux autres. Cela ouvre la voie a la

Co-utilisation de CaO provenant de différentes sources.

Dans la nature, il existe de nombreuses particules riches en calcium qui peuvent étre
utilisées comme source de synthese des particules de carbonate de calcium.Par exemple, il
existe des matériaux biologiques comme les coques et les crustacés. Tous ces animaux marins
ont un revétement dur sur leur surface, qui est destiné a la protection, a la sécurité contre
I'usure et les proies. Ces animaux ont des organes internes tres mous, un revétement calcaire
dur est donc nécessaire. Ainsi, leurs coquilles peuvent étre utilisées pour l'extraction des

particules de carbonate de calcium.

par divers moyens de traitement. La plupart de ces animaux marins perdent leur
revétement dur apres leur mort et il y a la minéralisation du calcium dans I'eau de mer. En
outre, il existe plusieurs déchets domestiques et industriels qui ont également une teneur plus

élevée en calcium. Par exemple, la coquille d'ceuf et les batonnets d'encens proviennent des

4
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déchets ménagers. Alors que les cendres volantes a haute teneur en Ca, les déchets de gypse
[11], les déchets de sulfure de calcium [12], les boues sont des déchets industriels qui sont

également des sources riches en calcium.

Tableau 1.1: La composition élémentaire des batons d'encens en cendres par

fluorescence X. [13]

\ Element chimique Percentage %

1 CaO 50-55
2 MgO 4-5

3 SiO; 15-20
4 AL;03 4-5

5 Fe,03/Fe304 4-5

6 TiO, 2-3

7 Autre(CuO+Na,0+K,0 5-10

Tableau 1.2: La composition chimique de la coquille d'ceuf de poulet .[14]

\ Element chimique  Concentration mg/I

1 Ca 2296-2304
2 Mg 849-852

3 Na 33-35

4 K 16-19

5 Fe 1.01-1.43

6 Zn 0.95-1.03

7 Cu 0.062-0.064

1.3.Structure d’oxyde de calcium CaO

Les molécules d’oxyde de calcium (CaQO) contiennent un cation calcium (avec une
charge +2) et un anion oxygene (avec une charge de -2). L’oxyde de calcium est un composé
ionique caractérisé par une liaison ionique entre le calcium et I’oxygéne. Ce qui suit montre la

structure de Lewis de I’oxyde de calcium.
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Ca%*0~

Dans la structure cristalline solide de CaO, tous les ions O occupent les angles et les centres
de la face dans I’arrangement FCC et les ions Ca* occupent tous les espaces

octaédriques[15].

Aakash
=

B f
I

Figure 1.1 : structure cristallin d’oxyde de calcium[15] .

I.4. Utilisations industriels d’oxyde de calcium CaO

L'oxyde de calcium (CaO) est souvent utilisé comme catalyseur dans chaque
recherche, en particulier dans la recherche sur la pyrolyse. La plupart des industries
commerciales utilisent CaO comme catalyseur dans leur systeme pour augmenter leur
production[16]. carbonate de calcium et oxyde de calcium. Ces deux minéraux sont
biocompatibles, non toxiques et utilisés quotidiennement dans les huiles, le plastique, les

applications d'imagerie, les alliages et les catalyseurs [17].

Les particules d'oxyde de calcium présentent plusieurs avantages par rapport aux
adsorbants conventionnels en raison de leur faible colt, de leur biocompatibilité, de leur
biodégradabilité, de leur disponibilite facile, de leur nature non toxique et de divers
polymorphes [18]. En raison de toutes ces propriétés, les particules de carbonate de calcium et
d'oxyde de calcium ont suscité une grande attention dans le domaine de l'assainissement de
I'environnement, en particulier pour le traitement des eaux usées. Ces minéraux a base de

calcium éliminent les polluants inorganiques et organiques de l'environnement par le
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processus d'adsorption. Le faible codt et la nature écologique des minéraux a base de calcium

réduisent les dépenses de I'ensemble du processus d'adsorption.

L'oxyde de calcium est un agent de durcissement couramment utilisé pour durcir les
sols contaminés. Il est souvent utilisé avec du ciment pour ajuster la valeur du pH. Le
carbonate de calcium et I'nydroxyde de calcium sont des produits courants de lI'oxyde de
calcium[19]. Lors de la dissolution, CaO dans I'eau nous donne du Ca(OH),. L'hydroxyde est
largement utilisé dans une variété de modalités de traitement en endodontie et en
traumatologie dentaire[20]. Décontamination des boues d'épuration par traitement a I'oxyde

de calcium[21].

L'oxyde de calcium dérivé des déchets de coquillages marins montre un potentiel dans
diverses applications, telles que les biomatériaux pour les implants osseux et dentaires , les
médicaments antiacides ,les additifs alimentaires ,les absorbants pour la capture du CO, et
catalyseur pour la production de biodiesel .Dans les applications impliquant la consommation
humaine (par exemple, les matériaux biomédicaux, les médicaments, les suppléments et les
additifs alimentaires), les éléments potentiellement nocifs de I'oxyde de calcium provenant
des déchets marins doivent également étre pris en compte. Néanmoins, seules quelques études
ont étudié les effets de la température de calcination sur la composition élémentaire de I'oxyde

de calcium dérive des déchets de coquillages marins[5].
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1.2. Les biomatériaux

1.2.1.Définition générale des biomatériaux

Les biomatériaux ne se définissent pas par leur nature mais par l'usage auquel on les
destine. 1l est difficile de leur donner une définition totalement satisfaisante de part
leur grande variété d'application. Néanmoins, la Conférence du Consensus, réunie a Chester
a l'initiative de la Société Européenne des Biomatériaux en mars 1986, a proposee de
définir un biomatériau comme « un matériau non vivant utilisé dans un dispositif médical
et congu pour interagir avec des  systemes  biologiques »  [22].

Ces matériaux doivent, d’une part satisfaire a des caractéristiques physico-chimiques

appropriées au site d’implantation et a la fonction a remplir et d’autre part é&tre

biocompatibles [23].
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Figure 1.2 : historique des biomatériaux [24].

Le facteur vraiment important qui distingue un biomatériau des autres matériaux est
sa capacité de pouvoir étre maintenu en contact avec des tissus du corps humain sans causer

n’importe quelle nature d’endommagements.[25]

1.2.2.Propriétés des biomatériaux

Les biomatériaux doivent avoir des propriétés mécaniques et physico-chimiques aussi
proches que possibles des propriétés de I'organe ou de la partie de l'organe. Ces propriétés

peuvent étre regroupées selon trois grands themes [25] :
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1.2.2.1.Propriétés mécaniques

La connaissance des propriétés mécaniques du biomatériau est indispensable dans le
cas de protheses osscuses ; ces exigences dépendent de la fonction et de 1’endroit
d’implantation du biomatériau. Il faut connaitre les contraintes, soient statiques ou
dynamiques, et les déformations mécaniques du biomatériau, qui sont liées a sa structure et a
sa composition [26,27]. Les propriétés chimiques comme 1’oxydation, la corrosion ou la

résistance a I’usure, doivent aussi étre prises en compte et connues.
1.2.2.2.Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques (forme, taille, température de traitement,
composition chimique, corrosion, biodégradation...etc.) ont également une importance au
niveau de la stérilisation. La stérilité des matériaux implantables doit pouvoir étre garantie et
implique que ces matériaux puissent étre stérilisés de fagon & ne pas étre vecteurs de

germes.[25]
1.2.2.3. Propriétés biologiques

Regroupe un ensemble de propriétés nécessaires a I’implant pour qu’il ne soit pas
nocif pour le corps humain, il ne doit pas libérer de substances toxiques ou endommager

les tissus environnant. En effet, le corps humain est un milieu trés agressif et corrosif [28].
1.2.3.Classification des biomatériaux

Les biomatériaux sont classés en fonction de la durée et de la nature du contact ainsi

que de I’origine chimique du biomatériau.

Les biomatériaux ont été classés en se basant sur le type de réaction entre le

biomatériau et le tissu vivant. Le tableau 1.3 résume les quatre types de réaction [29,30]:
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Tableau 1.3 : classification de biomatériaux.

Type de biomatériau

Biotoxique

Bioinerte

Bioactif

Biorésorbable

Réaction de I’organisme

le rejet de tissu vivant a la

proximité du matériau suite a

un procedé chimique,

galvanique ou autre procédé.

Le matériau est lié au tissu
vivant par une capsule
fibreuse d’épaisseur
variante.

Formation d’un lien
biochimique direct

avec la surface du matériau
accompagné d’une
croissance libre.

Dissolution graduelle du
matériau par le biosystéme
de I’organisme et son
remplacement sans toxicité
ou rejection.

1.2.4.Les différents types des biomatériaux

Matériau

Alliages contenant le
cadmium, vanadium

Et autres éléments
toxiques. Les aciers, les
carbures et le
méthylméthacrylate.

Tantale, titane, aluminium
et les oxydes de
zirconium.

Hydroxyapatite dense,
phosphate tricalcique
et certains bioverres.

Phosphate tricalcique,
hydroxyapatite

poreuse, sels de phosphate
calcique, certain
bioverres, polyuréthane.

Il existe trois grandes catégories : D’origines naturelles, Les métaux et les alliages, Les

céramiques.

1.2.4.1.Biomatériaux d'origine naturelle

Le souci de biocompatibilité a orienté les chercheurs vers des matériaux logiquement
biocompatibles puisque d'origine naturelle. Ils se distinguent en biomatériaux d’origine
végétale et biomatériaux d’origine animale. Les tableaux 4 et 5 montrent des exemples de

chacun de ces biomatériaux et leurs utilisations.[31]

10
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Tableau 1.4 : Exemples des biomatériaux d'origine végétale.[31]

Les fucanes : polysaccharides extraits des  Anticoagulants, anti complémentaires.
algues marines.

La cellulose : dérivée des parois Utilisée pour les membranes de dialyse ou
cellulaires. comme ciment de prothése de hanche.
Les dextranes : préparés par Agroalimentaire.

transformation de
saccharose par des bactéries.

Les alginates de sodium. Ingénierie tissulaire, agroalimentaire.

Tableau 1.5: Exemples des biomatériaux d'origine animale.[31]

La chitine : polysaccharide extrait des Utilisée pour les fils de suture, la chirurgie

carapaces de crustacés reconstructive et la peau artificielle.

Le corail : extrait des madréporaires. Utilisé en chirurgie orthopédie et
maxilofaciale

Le collagene : extrait de la peau ou du - La cosmétologie et la chirurgie esthétique.

placenta humain. - Les pansement et éponges homeostatiques.

-Les implants oculaires et pansements
Ophtalmologiques.

- La reconstitution de tissus moux et durs a
I'aide de mélanges collagéne-facteurs de
croissance-hydroxyapatite.
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1.2.4.2. Les métaux et les alliages

C’est les "ancétres" des biomatériaux puisque ce sont les premiers a avoir été utilisés
pour faire des implants. Il faut mentionner particulierement le titane, qui est utilisé
principalement en chirurgie orthopédique et pour réaliser des implants dentaires. On le trouve
également dans les stimulateurs cardiaques et les pompes implantables. L'un des avantages
principaux du titane est sa bonne biocompatibilité : I'os s’adhére spontanément au titane. Il
existe quatre grades de titane dépendant de la teneur en impuretés (carbone, azote, oxygéne, et
fer) [32].

1.2.4.3.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 réactivités vis-a-vis du corps humain, les biocéramiques peuvent étre classées en 3

catégories : bioinertes, bioactives en surface et bio résorbables. [33,34]
e 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 Al20s et la zircone ZrO2. Leur champ
d’applications principal est le remplacement articulaire, et plus particulierement la prothése de

hanche.
e Les biomatériaux céramiques résorbables :

Comme leur nom [I'indique, la solubilit¢ des matériaux biorésorbables est tres
importante. En fait, leur dégradation dans 1’organisme est totale. Le phosphate tricalcique béta
(Ca3(PO4)2 b, TCP b) est le représentant le plus connu. Cependant, a cause de sa résorbabilité
totale et rapide, il est souvent associé¢ a un autre matériau, I’hydroxyapatite (HA). Enfin, le

sulfate de calcium (CaSOa4) ou platre de Paris (forme hydratée du sulfate de calcium, CaSOa,

12
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2H20) est intégré dans cette catégorie du fait d’une analogie d’utilisation et de comportement

in vivo avec le TCP b .[35,36]
e 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 I’os 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 matiére osseuse (I’os contient 60 a 70 % d’hydroxyapatite), les céramiques
hydroxyapatites (HAP) et phosphates tricalciques (TCP) de formules chimiques respectives :
Cas(POa4),(OH) et Cas(PO4)2sont essenticllement utilisés comme revétements d’épaisseurs
proches. Ce revétement a pour role de faciliter I’incorporation de la prothése dans le tissu
humain sans ciment. Il est a noter cependant que les prothéses particulierement métalliques,

sont souvent assemblées a 1’os par des ciments polyméres (PMMA) . [37]

chaque tissu possede sa propre composition chimique et cette derniére peut évoluer au sein
d'un méme tissu. 1l a également été montré que les différentes teneurs ioniques au sein des
tissus osseux évoluent avec I'age du sujet [38]. Des lors, les hétérogénéités microstructurales
et chimiques dont font preuve les phases minérales des tissus osseux rendent leur

modélisation, et a fortiori, leur synthése exacte utopique.

Par ailleurs, les possibilités de reconstruction osseuse chez I'homme sont limitées et
les pertes de tissu, qu'elles soient naturelles ou conséquence d’une thérapie curatrice,
soulévent le probleme de leur comblement. La chirurgie orthopédique recourt alors a la greffe
osseuse. Toutefois, les difficultés et les complications de prélevement liees aux greffes
autologues d'une part, et les risques potentiels de transmissions virales soulevés par les
allogreffes et xénogreffes d'autre part, ont amené a envisager l'implantation de substituts
osseux synthétiques. L'exemple le plus fréquent ces derniéres années est I'hydroxyapatite de
formule Cayo(PO4)s(OH)2.

1.2.5. Domaines d’applications des biomatériaux
Les biomatériaux ont été développés pour préserver I’intégrité et le confort de vie des
personnes souffrant de déficiences fonctionnelles graves ou victimes d’accidents. L’objectif

de leur développement est de permettre la fabrication de dispositifs d’assistance corporelle

13
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capables de suppléer les fonctions des organes lésés. Ce tableau rassemble un échantillonnage

significatif des domaines médicaux ou l'usage des biomatériaux. Pour chaque domaine, les

types de produits nécessaires sont désignés.[39]

Tableau 1.6 : Exemples d’applications des biomatériaux [39].

Domaine

Exemples

OPHTALMOLOGIE

> Lentilles (souvent exclues du domaine pour cause de briéveté
du contact).
> Coussinets de récupération.

ODONTOLOGIE -
STOMATOLOGIE

> Matériaux de restauration et comblement dentaire et 0sseux.
> Traitement du parodonte et de la pulpe.
> Reconstruction maxillo-faciale.

CHIRURGIE
ORTHOPEDIQUE

> Prothéses articulaires (hanche, coude, genou, poignet, ...).
> Ligaments et tendons artificiels.

> Remplacement osseux pour tumeur ou traumatisme.

> Reéparation de fractures (vis, plaques, clous, broches).

> Matériaux de comblement osseux injectable.

CARDIOVASCULAIRE

> Valves cardiaques.

> Matériel pour circulation extracorporelle (oxygénateurs,
tubulures, pompes, ...).

> Cceur artificiel, Assistance ventriculaire.

> Stimulateurs cardiaques, Protheses vasculaires.

UROLOGIE/
NEPHROLOGIE

> Poches, cathéters et tubulures pour dialyse péritoneale.
> Rein artificiel portable.
> Matériaux pour traitement de l'incontinence.

ENDOCRINOLOGIE
CHRONOTHERAPIE

> Pancréas artificiel.
> Pompes portables et implantables.
> Systémes de libération contrdlée de médicaments.

CHIRURGIE
GENERALE

> Drains de chirurgie, Colles tissulaires, Peau artificielle.
> Produits pour radiologie interventionnelle.

14
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1.3. L'hydroxyapatite (HAP)
1.3.1. Définition générale d’hydroxyapatite

Les Hydroxyapatite (HAP) Cajo(PO4)s(OH), sont des matériaux inorganiques tres
importants en biologie et en chimie [40]. Est un matériau inorganique naturellement dérivé de

I'apatite de calcium sources telles que les os, les coquillages et les coraux. [41]

L’hydroxyapatite est un matériau biocompatible et bioactif qui peut étre utilisé pour
restaurer les tissus calcifiés humains endommagés. Lors de lI'implantation, HAP peut se lier
étroitement a I'os environnant. Tissu. Cependant, la réaction biologique a une céramique
HAP dépend fortement de sa composition chimique, de sa pureté de phase et de ses
propriétés microstructurales (c'est-a-dire les rapports Ca: P, la cristallinité, la porosité, la

taille des particules et la surface). [42]

La composition chimique de I’HAP est déterminée par le rapport atomique Ca/P pour
une hydroxyapatite stoechiométrique. La formule de ’'HAP est trés largement modulée par des
substitutions ou des lacunes, des défauts peuvent également exister, résultant en une
hydroxyapatite déficitaire. Cette possibilité de substitution, en particulier par les lacunes,
permet 1’existence d’hydroxyapatite non-steechiométriques qui se traduit par : la présence de

lacunes en site cationique et OH™ . [43]

1.3.2. Structure cristallographique.

L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP) de formule chimique Caig(PO4)s(OH),
appartient a la famille cristallographique des apatites de formule générale (Me)10(XO4)s(Y)2
composes isomorphes possédant la méme structure hexagonale .[44]

La dimension de la maille élémentaire de 1’hydroxyapatite est : a = b = 9,432 A
¢ = 6,881 A B = 120° La cristallinité décrit I’organisation du cristal, qui est a la fois affectée

par sa taille et sa pureté. [43]
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Figure 1.3 : Représentation schématique de la maille élémentaire de I’hydroxyapatite [45].

Sa structure consiste en un empilement de groupements phosphate qui forment deux
types de tunnels parall¢les a I’axe ¢. Le premier coincide avec I’axe ternaire de la structure.
Ces tunnels sont occupés par des ions calcium notés Ca(l). Le second type de tunnel, dont
I’axe coincide avec 1’axe sénaire hélicoidal du réseau, est bordé par des atomes d’oxygene

et les autres ions calcium, notés Ca(ll). [46]

Le tunnel de type | : de diamétre égal a environ 2,5 A est occupé par des cations Me

Me(I). Dans le cas de I’HAP, il s’agit de Ca(l). Les sites de ces cations sont au
nombre de quatre par maille. Ils sont placés sur les axes ternaires et sont entourés

de neuf atomes d’oxygene. [47]

Les tunnels de type 1l : ont pour leur part un diamétre plus grand, compris entre 3 et

3,5 A. lls contiennent le reste des cations Me, soit six cations Me Il par maille (Ca (I1)
dans le cas de I'HAP). Ces tunnels présentent une symétric CS et les cations de
type Il sont localisés en périphérie de celui-ci, groupés trois par trois aux niveaux z
= Y, et z = ¥% de la maille, ils forment des triangles équilatéraux décalés de 60°
autour de 1’axe sénaire hélicoidal (axe ¢ de la maille hexagonal). Avec une
coordinance ¢gale a 7, ils sont entourés de six atomes d’oxygene des groupements

tétraédriques XOa et du groupement anionique Y. [47]
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Figure 1.4 : Projection dans le plan de base (001) de la structure de I’hydroxyapatite [45]
1.3.3.Applications de I'hydroxyapatite

L'hydroxyapatite (HAP) joue un réle essentiel dans les domaines de la biologie et de
la chimie en tant que matériau inorganique de grande importance[48], elle est utilisée en tant
que biomatériau. Elle joue un rble important dans beaucoup domaines a cause de ses
propriétés de bioactivité et de biocompatibilité[49,50]. Elle est trés utilisée pour 1’élaboration
de substituts osseux ou dentaires, sous formes de céramiques, de revétements, de ciments ou
de composites. Donc, elle est tres utilisée depuis nombreuses années en chirurgie humaine
comme matériaux de substitution osseuse[51], en effet, sa composition chimique est tres
proche des phases minérales osseuses. Les applications de 1’hydroxyapatite ayant diverses
formes : poreuse, dense, granule, sous forme d’un revétement des implants métalliques et
aussi comme matiére composée des matrices des polymeres biocompatibles[53]. Elles
possedent de tres bonnes propriétés de biocompatibilité et notamment des propriétés
d’adsorption spécifique des cellules ou des protéines[53,54]. Donc, Elles sont utilisées
fréquemment dans le domaine de la médecine et de la pharmacie. En plus, parmi les

utilisations de I’hydroxyapatite on la trouve comme :

= Un support catalytique en synthése organique[55,56] dans le domaine de la

catalyse hétérogeéne.
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= Un matériau de remblayage entrant dans la composition des barrieres construites pour
le confinement des déchets radioactifs[57].

= Un additif potentiel pour le traitement des sels pollués.

= Une phase stationnaire dans les colonnes chromatographiques pour la séparation
de diverses molécules telles que la vitamine D3 et ses composés dérives.[58]

1.3.4.Méthodes de synthese de I'hydroxyapatite

Pour préparer ’HAP il existe plusieurs méthodes de syntheses : la synthése par voie
humide, par précipitation, hydrothermale, par Sol-gel, et par voie solide.
1.3.4.1.Synthése par voie humide

Les méthodes a I'état humide nécessitent des températures relativement basses, et les
nanoparticules peuvent étre facilement synthétisées. Cependant, leur la cristallinité et le
rapport Ca / P sont inférieurs a ceux du HAP steechiométrique bien cristallisé synthétisé par
des méthodes a I'état solide dans de nombreux cas; c'est-a-dire, HAP bien cristallisé ne peut
étre obtenu qu'a des températures élevées par la poste des traitements tels que les traitements
hydrothermaux et la calcination dans des conditions humides et seches, respectivement.

Bien que la calcination a I'état sec induit le frittage de HAP nanoparticules, une
nouvelle méthode de calcination a été développée pour synthétiser des nanocristaux de HAP
bien dispersibles.[59]
1.3.4.2.Synthése par précipitation
La précipitation est la technique de synthése de I’HAP la plus utilisée, certainement grace aux
faibles codts engendrés. Il existe deux approches de synthese : la précipitation par double
décomposition et par neutralisation de 1’acide orthophosphorique [60].

+ Voie par double décomposition : La méthode par double décomposition consiste a

ajouter de facon contrdlée une solution d’un sel cationique des ions Ca** dans une
solution des ions PO,> & une température de 80°C. Le précipité est ensuite lavé et
séché. Cette technique permet également d’obtenir des apatites mixtes (contenant deux
cations différents) avec une maitrise du rapport Mei/Mez. Les sels des deux cations
sont introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport atomique
Mei/Me2 désiré. L’étude bibliographique révele une variété de réactifs de sels de
calcium et de phosphore employés par cette méthode. La préparation la plus courante

est celle décrite par la réaction suivante [61] :

10Ca (NOs); +4H,0 + 8NH,OH + 6(NHz), HPO; —> Cayo (PO)s(OH) 2+ 20NHsNO3 + 4H,0
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+ \oie par neutralisation : Elle consiste a neutraliser une solution de lait de chaux

Ca(OH), en y ajoutant une solution d’acide phosphorique. Cette réaction permet
d’obtenir rapidement de grandes quantités d’hydroxyapatite phosphocalcique. La

réaction mise en jeu est la suivante [62] :

10Ca (OH)2 + 6H;PO2 —> Cayg (PO4)6(OH)2 + 18H,0

1.3.4.3.Synthese hydrothermale

Le principe de la synthése hydrothermale consiste a chauffer au-dessus 100°C un
mélange de réactifs en solution sous une pression suffisamment haute (>1atm) de telle sorte a
permettre une élévation de la température tout en empéchant 1’eau de s’évaporer. Cette
méthode conduit a I’obtention de poudres d’HAP fines, homogenes et bien cristallisées. Au
début la méthode hydrothermale a été utilisée pour préparer de ’'HAP directement a partir du
corail qui est un matériau contenant de 1’aragonite (CaCOsj cristallisé dans le systéeme

orthorhombique) suivant la réaction [63] :

10CaCO3+ 6(NH4)2HPO4 +2H20 — Caio (PO4)s (OH)2 + 6(NH4) CO3 + 4H2CO3

Dans une étude récente, Masahiro Yoshimura et al. Ont réalisé la transformation
hydrothermale de la calcite en hydroxyapatite en présence de solution saturée d’acide
orthophosphorique dans un autoclave a 20 et 180°C (le pH étant maintenu a 7 avec de

I’ammoniaque) et proposé ainsi le mécanisme de dissolution/précipitation suivant [64] :

10CaCOs+ 6HPO, —> Cayo (PO4)s (OH)2 + 10CO; + 8H,0
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Figure 1.5 : synthése de I’hydroxyapatite par la méthode hydrothermale.[65]

1.3.4.4.Synthese par Sol-gel
L'approche sol-gel est une méthode efficace pour la synthése de ’HAP, en raison de
la possibilité d'un contrdle strict des parameétres du processus. Cette méthode offre un mélange
au niveau moléculaire du calcium et du phosphore, qui est capable d'améliorer le produit
chimique de HAP. Il a été rapporté que les matériaux HAP synthétisés par le procéde sol-gel
sont efficaces pour améliorer le contact et la stabilité aux interfaces osseuses artificielles /
naturelles dans I'environnement in vitro et in vivo. Un certain nombre de combinaisons de
précurseurs de calcium et de phosphore ont été utilisés pour la synthese sol-gel de HAP.
Encore une fois, I'activité chimique et la température requise pour former la structure
d'apatite dépendent en grande partie de la nature chimique des précurseurs. [66]
ﬂ {m
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Figure 1.6: synthése de hydroxyapatite par méthode sol-gel.[67]
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1.3.4.5. Synthése par voie solide

Cette méthode demande beaucoup d’énergie (trés haute température), mais elle
permet en revanche d’obtenir assez facilement des composés biphasiques type TCP/HA ou
HA/CaO ce qui permet d’obtenir des ratios Ca/P > 1.67 [68]. Aussi, elle est simple et elle
permet de produire de grandes quantités de matériaux ayant la structure et les propriétés
désirées. Généralement, le principe de cette méthode repose sur la calcination, généralement
entre 900°C et 1100°C de réactifs solides en quantités steechiométriques (les réactifs tels que

Cas(PO4)2. nH20(s) avec Ca(OH) 2(s)) [69].
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Figure 1.7 : synthése de hydroxyapatite par la méthode voie solide.[70]

1.3.5.Propriétés de I'hydroxyapatite

< Les propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dependent essentiellement de
leur procédé d’¢laboration. Leurs caractéristiques physico-chimiques déterminantes sont

en particulier leur surface spécifique et leur composition chimique. [71]

L’hydroxyapatite a une excellente affinité avec les tissus, son avantage principal
est de créer de fortes liaisons chimiques avec 1’0os. Chimiquement, ce phosphate de
calcium est le plus proche parent des cristaux d'apatites biologiques. Cependant, le
rapport atomique Ca/P d’une hydroxyapatite stoechiométrique est moins élevé que celui

d'une poudre d'os, de dentine ou d'émail dentaire [72].

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

particulier la température, la pression et la composition chimique. [73]
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a. Stabilité thermique

Les hydroxyapatites possedent une structure tres stable, elles ne se décomposent qu’a
des températures trés élevées (au-dela de 1300°C) et en 1’absence de vapeur d’eau. Les
phosphates de calcium apatitiques se comportent differemment a haute température selon leur
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 température: 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:

- Supérieur a 1,67: formation d’'une HAP de rapport Ca/P=1,67 avec formation de

chaux(CaO).

- Egal a 1,67: formation d’une HAP de rapport Ca/P=1,67 seulement. C’est-a-dire que

I’HAP steechiométrique n’est pas modifiée lors de la calcination.

- Compris entre 1,50 et 1,67: I’apatite non steechiométrique se décompose en phosphate

tricalcique B de rapport Ca/P=1,50 et en HAP de rapport Ca/P=1,67.

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

et phosphate tricalcique 3 de rapport Ca/P=1,50. [74]
b. Stabilité chimique

En milieux de pH neutres et basiques, L’HAP possede une stabilité chimique
trés importante , 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. [75]

c. Solubilité de I’hydroxyapatite

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

Ca,, (PO4)s(OH)2 — 10Ca*+ 6 PO,* + 2 OH"

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation, appelée produit de
solubilité, La solubilit¢ de I'HAP dépend de la composition chimique initiale et de

I’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions,
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cristallinité...).Notons par exemple que la présence de carbonates dans I’HAP augmente sa
solubilité tandis que la présence de fluorures la diminue. [76] La solubilité de I’hydroxyapatite

diminue lorsque le pH ou la température de précipitation augmente.
% Les propriétés mécaniques

La connaissance des propriétés mécaniques d’hydroxyapatite est trés nécessaire pour les

differentes applications. Ces propriétés sont répertoriées dans le tableau 1.2:

Tableau 1.7 : Les propriétés mécaniques de I’hydroxyapatite .[77, 78].

Propriété Les valeurs typiques
Densité (g cm-3) 3,15
Le module de Young (GPa) 85-90
Dureté Knoop (MPa) 3450
Résistance a la traction (MPa m-2) 120
Coefficient de Poisson 0.3
Dilatation thermique 11
Point de fusion (° C) 1660
Chaleur spécifique (cal g-1 K-1) 0.15
Conductivité thermique (W cm-1 K-1) 0.01
Résistance a la rupture (MPa m¥2) <1

1.3.6.Modification de la surface de I'hydroxyapatite
La modification de surfaces est une voie efficace pour obtenir un matériel ayant des
propriétés spécifiques.[79]

La réactivité chimique des minéraux est liée aux propriétés de leur surface [80], telle
que plus la surface spécifique est grande, plus les poudres peuvent étre considérées comme

réactives.[81]
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En générale, HAP est utilisée sous forme cristalline, les poudres synthétiques sont par
conséquent calcinées a différentes températures pour augmenter leur cristallinité et éliminer
les impuretés. Cette calcination engendre une diminution de la surface spécifique [81]. Les
particules du matériau s'agrandissent de plus en plus, ce qui limite I'existence de pores a la
surface du solide en favorisant le phénoméne de croissance granulaire par rapport a la

nucléation.[82]

L'hydroxyapatite présente & sa surface des sites réactionnels de natures différentes :

des groupements fonctionnels phosphate et des groupements hydroxyle. [80]

1.3.7.Domaines d’applications de Hydroxyapatites

Hydroxyapatites il est utilisé dans plusieurs domaines importants :
¢ Applications dans le domaine médicales

Les hydroxyapatites en tant que constituant minéral principal des os et de I’email
dentaire, possedent de tres bonnes propriétés de biocompatibilité et notamment des
propriétés  d’adsorption  spécifique des cellules ou des protéines [83,84].
Les hydroxyapatite sont donc fréquemment utilisées dans le domaine de la médecine
et de la pharmacie. Les HAp servent de matériaux de substitution pour le remplacement ou
la régénération de tissus malades ou endommages. Par couplage d’une HAp a un polymere
il est possible de créer des implants composites céramique-polymére bioactifs et mieux

tolérés par 1’organisme [80].

2797

Figure 1.8: Implants dentaires[80].

Les remplacements osseux sont indiqués si la prothese est manquante, lorsqu'une
perte osseuse sévere (ostéolyse) est observée autour de I'implant d'origine (alors il est utilisé

directement comme blocs de remplissage), ou si le tibia est coupé (alors ils sont utilisés pour
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restaurer la inclinaison de l'articulation du genou). Enfin, il peut étre indiqué dans une tumeur
osseuse, ou une partie de I'os doit étre enleve [85], tels que le remplissage de joints artificiels

avec une couche d'Hydroxyapatite a utiliser comme alternative artificiel. [86]

Figure 1.9 : joint artificiel.[85]

Figure 1.10 : Mise en place d’une cale en Hydroxyapatite.[86]
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¢ Autres applications chimiques

D’autres spécificités que la biocompatibilit¢ de la HAP peut également étre mise a
profit telle son aptitude & 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 tres fréqguemment 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.[87]
¢ Application dans le domaine industriel

L’hydroxyapatite est employée comme catalyseur pour des réactions de
déshydrogénation des alcools, elle constitue la source principale des engrais phosphatés et sert
a préparer 1’acide phosphorique et différent dérivés phosphatés. A moindre échelle, elle est

également utilisée en pharmacie (excipient) et en chromatographie (colonne) [88].
¢ Application dans le domaine environnemental

Les hydroxyapatites ont aussi montré leur efficacité a retenir différentes espéces

polluantes a partir des eaux ou des sols pollués [89].

L’hydroxyapatite mit a en profit son aptitude a la substitution, qui lui permet de
dépolluer des eaux contaminées par des cations metalliques en jouant le role d’échangeur

inorganique de cation [90].

Les apatites sont aussi utilisées comme matériaux de remblayage entrant dans la

composition des barrieres construites pour le confinement des déchets radioactifs [91].
¢ Applications dans le domaine de traitement de I’eau

L’eau est la plus importante ressource naturelle dont 1’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 percue 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 [92]. Pour remédier a ce probleme, il
existe différents procédés d’élimination des polluants, Parmi les différentes techniques de

traitement de I'eau l'utilisation de matériaux alternatifs comme L'Hydroxyapatite (HAP),
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synthétisée a partir de multiples sources biologiques (os d'animaux, les coquilles d’ceufs ; ...
etc., qui sont considérés comme étant des déchets 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 particuliére en raison de sa forte
capacité d’absorption (certains anions et métaux lourds : Nitrates, Plombs, etc.), de sa faible
solubilité dans I'eau, La production de HAP commerciale est encore colteuse et une réflexion
croissante a été donnée pour I’utilisation de méthodes plus économiques pour sa préparation.
[93]
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Chapitre 11 : Meéthodes de synthese et techniques de caractérisation

Introduction

Dans ce chapitre on décrit le protocole expérimental de synthése d’oxyde de calcium
puis de I'nydroxyapatite au laboratoire, I'extraction d’oxyde de calcium naturelle a partir de
coquille d’ceuf .Ainsi qu'on cite les appareils et les différents dispositifs utilisés pour analyse

et caractérisation.
Matériels

e Bécher 250 ml, 1000 ml

e Balance électronique

e Agitateur magnétique

e Eprouvette graduée

e Burette graduée

e Spatule, mortier, PH metre
e Fiole a vide, Biichner

e Creuseé porcelaine, creusé en alumine

Produit chimique Masse molaire (g/mol)

L’eau distillée
18

L’éthanol (C,HsOH) 46,07

Hydrogéno phosphate ~ 132.07
d’ammonium

(NHg)2HPO,
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I1.1. Extraction d’oxyde de calcium et d'hydroxyapatite

La synthese est divisée en deux parties :

v’ Extraction de CaO a partir de coquille d’ceuf.
v’ Extraction de la poudre d'HAP a partir de CaO extrait et I’hydrogene phosphate

d’ammonium.
11.1. 1. Extraction d’oxyde de calcium 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 1’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.[94]

e Les coquilles d’ceuf de poule ont été collectées, lavées avec 1’eau du robinet et porté a
¢bullition dans I’eau distillée pendant 2 heures puis la membrane a été séparée de la
coquille, ces dernieres ont été séchées par le soleil pendant 24 heures.

e Nous avons broyé les coquilles d’ceufs nettoyées jusqu’a I’obtention d’une poudre,
puis ils ont été conservées dans un récipient en porcelaine et ont été calcinées dans un
four a 750°C pendant 3 heures. Ensuite la méme composition a été calcinée a 900 °C

puis a 1000°C. I’ensemble des étapes de synthése a été présenté sur figure 11.1
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Ebullition
dans I’eau
distillée 2 h

Calcination a
900 °C / 3h

Calcination a
750 °C / 3h

Broyage avec
un broyeur

Broyage 3h Calcination a Poudre CaO
1000 °C/3h

Figurell.l : Synthese 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 selon la réaction:
CadO;; — > CaO + coﬁ

11.1.2. Synthese d'hydroxyapatite :
La préparation de la poudre d'hydroxyapatite passe a travers ces différentes étapes :

e La réaction de synthese :

[ 10 Ca (OH)Z + 6 (NH4)2HPO4 E— Calo(PO4)6(OH)2 + 12H,0 + 6 NH,OH ]

e Préparation des solutions :
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On fait la dissolution de 20g de Ca(OH)2 obtenu a partir coquille d’ceuf dans 300ml
I’eau distillée + 300ml éthanol dans un bécher de 1000 ml, avec agitation pendant 1h a

température ambiante, on note celui-ci : solution (1) .

On met 21.38g (NH,4), HPO, dans un bécher de 1000 ml (300ml I’eau distillée + 150ml
éthanol), avec agitation pendant 1h a température ambiante .la solution obtenu est noté
solution (2) .

solution (D solution (2)

Figure 11.2 : préparation des solutions (1) et (2) riche en calcium et phosphore.

e Titrations et agitation :

On titre la solution @) par la solution (2), a ’aide d’un burette graduée et agitateur

magnétique a température ambient. Laisser 1’agitation pendant 24 heures.

Titrations Agitation

Figure 11.3 : Titrations et agitation de solution (1) par solution (2) .
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e Filtration:

Filtrer sur Buchner le mélange obtenir, puis lavé avec un mélange (50ml eau distillé +50ml
éthanol).

Figure 11.4 : Etapes de filtration.
e Séchage et broyage :

Le produit élaboré (gels) a été séché dans 1’étuve a 120 °C pendant 24 h. Le précipité

obtenu est broyé dans un mortier pendant 3 h.

Séché dans I’étuve Broyage HAP a 3 h

Figure I11.5 : Etape de séchage et broyage.
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e Calcination :

Les pastilles ont éte préparé a partir de la poudre obtenue avec une presse hydraulique
par un moule ou pastilleuse. Ces pastilles ont eté calciné & 1000 °C pendant 3h avec une
vitesse de chauffage 5°C / min.

Figure.l1.6 : préparation des pastilles puis la calcination.

®,

¢ L’organigramme suivant regroupe les étapes de préparation d’oxyde de calcium CaO :

Coquille d’ceuf

Laver les coquilles d'ceufs

Ebullition dans I’eau distillée 2h

Séchées par le soleil pendant 24h

Brouage + tamisage

Calcination

Poudre 3 . / N
CaO 1000 900°C \750
N

N o

Broyage

Figure 11.7 : Organigramme de préparation de CaO.
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% L’organigramme suivant montrer les étapes de préparation de HAP synthétique :

Solution (I) : Ca(OH)z dans Solution (2) : (NH4):HPO\
I'zau distillss ot I'sthanol dans 'zav distillés ot |'éthanol
, Agitation X
\ Pendant 1 h /
| |

Titrage de SQ@) avec S@) /I_,—
Agitation
| 4 endant 24 h

l P

Filtration sous vide du précipité et lavage

| |

Séchage a 120°C Pendant 24 h

pendant 1h 3
J Calcination 4950 °C pendant 3h avec vitesse de 5°C/min

1

Caractérisation par - FTIR, DRX, MEB et UV-VISIBLE,
Mesure dela densité

Figure 11.8 : Organigramme de préparation de HAP

11.2. Techniques de caractérisation

Pour déterminer le comportement structurale, chimique et physique des compositions

élaborées. On utilise les techniques d’analyse suivantes :

e

» Diffraction des rayons X (DRX).

D)

K/

% Macroscope électronique a balayage (MEB).

DS

» Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
«»  Mesure de la densité d’une solution solide.
11.2.1. Diffraction des rayons X(DRX)

La technique de diffraction des rayons X (DRX) est trés utilisée dans I'étude structurale des

matériaux composites a matrice polymeére. Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de
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rayon X de longueur d'onde X, diriger sur I'échantillon et le signal diffracté est analysé. Pour
chaque angle d'incidence (diffraction) du faisceau correspond une intensité du signal diffracté
qui se manifeste par un pic de diffraction de rayon X. lorsqu'un rayon X de longueur X frappe
sous un angle 8 I'ensemble des plans réticulaires du corps cristallins séparés par une distance
d, un phénomeéne de diffraction surgi donné par la relation dite (relation de Bragg) [95]
(Figurell.8)

n £ = 2 d,, Sin(e)

K : longueur d'onde de faisceau utilis

dhkl: distance intercalaires entre les plans de difractions.

0 : angle de diffraction.

Figure 11.9 : lllustration schématique de la loi de Bragg.

La diffraction des rayons X est une diffusion cohérente des photons X du faisceau
incident surles électrons des atomes du réseau périodique qui composent 1’échantillon
analyse. Chaque atome du matériau constitue alors une source secondaire de photons
X en phase avec les photons primaires. En effet les pics de diffraction X représentent
des figures d’interférence(cones de diffraction) de ces sources photoniques enregistrés
par un détecteur. C’est donc lastructure atomique (sa position relative) du matériau qui
est analysée par la technique DRX. Tous les diffractogrammes de cette étude sont réalisés
sur un diffractomeétre de type Bruker D8 Advance.

11.2.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une excellente technique de
caractérisation morphologique basée sur le principe des interactions électrons-matiere,
capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon a des

35



Chapitre 11 : Meéthodes de synthese et techniques de caractérisation

grossissements allant jusqu'a 160 000 fois. Le principe du MEB consiste en un faisceau
d'électrons balayant la surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines
particules qui sont analysées par différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une
image virtuelle de I'objet observé par MEB en trois dimensions de la surface [96]. Les
micrographies ont été prises par un microscope électronique a balayage MEB Quanta
FEG250 a filament de tungsténe de la compagnie FEI au centre de recherche d’analyse

physico-chimique CRAPC-Biskra-

Figure 11.10 : Microscope électronique a balayage MEB.

11.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-FT) est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet a travers la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’effectuer ’identification des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. Sous I’action d’une radiation lumineuse (dont I’énergie
est liée a sa fréquence), une molécule peut passer d’un état d’énergie E1 vers un état d’énergie
supérieure E2. Les radiations infrarouges de fréquences (nombre d’ondes) comprises entre
4000-400 cm™ sont absorbées par une molécule affectant 1’énergie de vibration des liaisons de
ces molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre
aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie
donnée on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la théorie des
groupes. Les analyses spectroscopiques infrarouges des divers échantillons ont été effectuées
a l'aide d'un spectrometre Agilent Cary 630 FTIR (Figurell.11) qui est installé dans le centre
de recherche d’analyse physico-chimique CRAPC-Biskra .
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Figure 11.11 : Spectrophotometre Agilent Cary 630 FTIR.

I1.2.4. Mesure de la densité (masse volumique) d’une solution solide
Il existe deux méthode pour mesure de la densité apparente des produits (sous forme

des pastilles) ; la méthode directe et méthode de la poussée d’ Archimede.

La méthode directe : consiste & mesurer la masse et les dimensions de la pastille (diamétre: d

et épaisseur: e), elle est définie comme suit: d = M/V

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

I’échantillon en (cm3ou ms) avec : V= 2ztre. (Avec r : demi diamétre).

La méthode de la poussée d’Archimede : 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

I’échantillon tend a fausser la mesure dans 1’eau.[97]
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I11.1.Etude structurale par Diffraction des rayon X

Les spectres obtenus pour le produit synthétisé (I’oxyde de calcium naturel extrait & partir
des coquilles d’ceufs) et calciné a 750 ,900 et & 1000°C sont présentés sur les figurelll .1 et 2 et

3 respectivement

Oxyde calciné a 750°C

Intensité (u. a)

Sl bl e

o 20 40 60 80 100
2 Theta (°)

Figure 111.1 : diagramme de diffraction des rayons X d’oxyde de calcium calciné a 750°C

18000 T T T T T T T T

16000 7] oxyde calciné a 900 °C

14000 — —

12000 — E
10000 — —

8000 - E

Intensité(u . a)

6000 - —

4000 - E
o0 MMUW |
fo

-2000 T T T T
(o] 20 40 60 80 100

2 Théta (°)

Figure I111.2:diagramme de diffraction des rayons X d’oxyde de calcium calciné a 900 °C
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Figure 111.3:diagramme de diffraction des rayons X d’oxyde de calcium calciné a 1000 °C
Les phases sont identifiées par comparaison avec les références du fichier A.S.T.M.(voir annexe)

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre synthétisé et calciné a 750°C

pendant 3 heures sous air, est caractérisé par I’existence de :

- 9.9 % d’hydroxyde de calcium : (PDF n°® 98-005-3989) de formule Ca(OH),

- 62.1 % d’oxyde de calcium : (PDF n° 98-009-0486 ) de formule CaO
- 28 % de peroxyde de calcium : (PDF n° 98-061-9462 ) de formule CaO,

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre synthétisé et calciné a 900°C

pendant 3 heures sous air, est caractérisé par I’existence de :

- 18.1 % d’hydroxyde de calcium : (PDF n° 98-009-1882 ) de formule Ca(OH),

- 31.9 % d’oxyde de calcium : (PDF n° 98-016-1831) de formule CaO.
- 50 % de peroxyde de calcium : (PDF n°® 98-002-0275 ) de formule CaO,,

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre synthétisé et calciné a 1000°C

pendant 3 heures sous air (poudre brute) , est caractérisé par I’existence de :

- 13.7 % d’hydroxyde de calcium : (PDF n° 98-009-1882 ) de formule Ca(OH),
- 86.3 % d’oxyde de calcium : (PDF n° 98-016-1831) de formule CaO.
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Donc d’aprées ces diffractogrammes présentés sur figure 1,2 et 3, on note I’existence des
difféerentes formes d’oxydes de calcium (Ca(OH),, CaO, Ca0;), mais n’ont pas de méme
quantité, le taux est variable d’une température de calcination a I’autre, donc le traitement
thermique influe sur le comportement structural du produit élaboré. Les pics de diffraction sont

fins ce qui révéle une bonne cristallinité des poudres.

D’autre part, lorsqu’on utilise 1’oxyde de calcium synthétisé comme source naturel de
calcium pour élaborer un biocéramique apatite (hydroxyapatite) selon le procédé (expliqué dans
chapitre I1). Nous avons obtenu le diffractogramme de produit brut présenté sur figurelll.4, le
produit élaboré « HAP » subit une calcination a 1000 °C, le spectre obtenu est présenté sur figure
1.5

6000 T T T T

5000 —

4000 —

3000 —H

Intensité (u,a)

2000 —H ]

1000 —

(o) 20 40 60 80 100
2 theéeta °

Figurelll.4 :diagramme de diffraction des rayons X d’hydroxyapatite synthétisé

L’identification des phases a été realisé par comparaison avec les références du fichier

A.S.T.M. (voir annexe). A partir de laquelle, on constate I’apparition de :

- 50.1 % de I’apatite : (PDF n° 98-017-1548) de formule H1 44Cas013.012P2.928
- 49.9 % de ’apatite-(CaOH) (heated) : (PDF n°® 98-005-6312) de formule H1Cas013P3
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Figure 111.5 : diagramme de diffraction des rayons X d’hydroxyapatite calciné a 1000°C

wooyy, v
Counts | | |

=
hApatite 100,0 %

10000

y vy vy y v Yy Yy
A AT T AT AN

90

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 111.6:Spectre d’affinement de la structure d’hydroxyapatite calciné a 1000°C

Apreés la calcination a 1000 °C (figurelll.5) , I’apatite synthétisé présente une seule phase

cristalline (voir annexe) , sans I’existence des traces de (CaOH) :

100 % de I’apatite : (PDF n° 98-017-1548) de formule H1 44Ca5013.012P2.928

Aprés I’affinement de la structure (figure 6), on tire les informations suivantes :

System crystalline: Hexagonal

Groupe d’éspace : P 63/m

Paramétres de maille :
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a (A): 9,4230
b (A): 9,4230
¢ (A): 6,8800
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000

111.2. Etude morphologique par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La micrographie de la poudre de I’oxyde de calcium synthétisé, calciné a 750°C est
présenté sur la figurelll.7. Elle possede une morphologie de particules a surface poreuse avec
une forme sphérique irréguliere (I’existence de quelques gros grains de taille a I’entour de 22 3 23

um) et la plupart des grains ont une taille moyenne de 01 um).

J T
(W

det HV mag o WD W Pressure
VD 1000kV 5000x 10.Tmm S829um 30 Pa

Figure 111. 7 : La micrographie de la poudre de 1’oxyde de calcium calciné a 750°C

Sur la figurelll 8 , on présente la micrographie de la poudre de 1’oxyde de calcium calciné
a900°C.

On note le début de la fragmentation des gros grains sous l’influence de I’effet de

traitement thermique. (La taille moyenne des grains est a I’entour de 01.5 um ).
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Figure 111.8 : La micrographie de la poudre de I’oxyde de calcium fritté a 900°C

La micrographie de la poudre de I’oxyde de calcium synthétisé, calciné a 1000°C est
présenté sur la figure 111.9 . On note I’obtention d’une homogénéité avec densification (la taille

moyenne des grains est a I’entour de 03 pum)

Figure 111. 9 : La micrographie de la poudre de 1’oxyde de calcium calciné a 1000°C

La micrographie de la poudre de HAP synthétique a partir de source naturel (coquille
d’ceufs) calciné a 1000°C sur la figure 111. 10 présente une morphologie de particules a surface

poreuse avec une forme sphérique réguliere, la taille moyenne des grains est a I’entour de 0.7um
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Figure 111.10 : La micrographie de la poudre de HAP synthétique calciné a 1000°C

111.3.Etude spectroscopique par IRTF

Les spectres IR obtenu pour 1I’oxyde de calcium synthétisé puis traité thermiquement a 750
et 900 °C sont présenté sur figure I11. 11

' ' ' 900°C
80 - 750 c*ﬂNWIWW
< 607
> Ca-O
3 _
e o H O-H
S 40+
e
(2] -
[
©
= 204
ca-o O-H
° O-H
T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm™)

Figure 111.11 : Les spectres IR d’oxyde de calcium traité a 750 et 900 °C
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On remarque une bande fine de moyenne intensité a 3639 cm™ et une bande intense a
1423,36 cm™ attribuent a la liaison O-H , des bands fines situent & I’entour de 680-950 cm-!

gu’on peut ’attribut a la liaison Ca-O.

Apres traitement thermique a 900 °C , on note augmentation de la transmittance des bands
caractéristiques de O-H , ce qui peut étre di au variation du taux de Ca(OH), aprés traitement

thermique, comme a été mentionné dans 1’étude par DRX (9.9 % d’hydroxyde de calcium a 750

°C et 18.1 % a 900 °C).

Alors les résultats de 1’étude spectroscopique sont en accord avec les résultats de DRX
concernant I’effet de traitement thermique sur le comportement structurale d’oxyde synthétisé ( le

taux des constituants est influencé par la température du traitement thermique).

Les spectres IR de I’hydroxyapatite élabor¢ par I’oxyde de calcium naturel est présenté sur

la figure 111.12, et sur la figure 111.13, on présente le spectre d”hydroxyapatite calciné a 1000 °C.

40 - [ HAP avant calcination

20

Transmitance %

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
nombre d'onde cm

Figure 111.12 : Le spectre IR d’hydroxyapati
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Figure I11. 13 :Le spectre IR d’hydroxyapatite calciné a 1000 °C

Si on fait une comparaison entre les deux spectres obtenus sur figure Ill. 12 et 13, on
remarque presque les mémes bands caractéristiques de la structure apatite (Caio(PO4)sOH,) :
contenant les liaisons P-O et O-H des groupements phosphates et hydroxyles constitutifs de
I’hydroxyapatite. En outre, nous observons une large bande entre 3011-3688 cm™ correspondant
a la vibration d’élongation des groupements hydroxyles des ions OH™ de la molécule d’eau,

I’intensité de cette band est diminuée fortement apres calcination (I’absence d’eau).

Les bands entourées par cercle, qui sont disparaitre aprés calcination (sont attribués a la
liaison O-H, caractéristique de 1’hydroxyde de calcium Ca (OH),). Cette constatation est en
accord avec ce qu’on a dit dans I’étude structurale par DRX, qu’aprés la calcination & 1000 °C

I’apatite synthétisé présente une seule phase cristalline sans 1’existence des traces de Ca (OH)s.
I11.4.Caractérisation physique par mesure de la densité (masse volumique)

Les pastilles utilise pour cette étude, ont été préparé par une presse hydraulique, ensuite on
mesure : leurs masses, diameétres et épaisseurs a chaque fois avant et aprées la calcination a (750
°C, 900 °C et 1000 °C pendant 3h) pour I’oxyde de calcium naturel. Les résultats obtenus sont

présentés sur la courbe (figure 111.14 ) ci-dessous :
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Figure 111.14 : Allure de la densité d’oxyde de calcium naturel en fonction de la température de
calcination

D’aprés figure 111.14, on remarque que les valeurs de densité augmentent aprés le
traitement thermique (calcination) de I’oxyde de calcium naturel. La derniére étape dans la
production des matériaux est la consolidation par calcination, au cours de laquelle la piéce subi la
résistance et les dimensions de la forme finale. [98] La calcination est une traitement thermique
effectué a une température inférieure au point de fusion du composant principal du matériau qui
permet la génération de liaisons fortes entre les particules par diffusion de matiere. Dans la
plupart des cas, ce processus est accompagné d’un retrait (réduction des dimensions de la piéce)

et donc d’une densification (réduction de volume de la piece). [98]
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Conclusion genérale

Dans notre travail, on a synthétisé I’oxyde de calcium « CaO » a partir de source
naturelle (coquille d’ceuf) par la conversion thermique. Puis continuée a I1’élaboration
d’hydroxyapatite « Cazo(PO4)s(OH), » par la méthode de double décomposition. Le but de
notre étude est I’identification du comportement structural, chimique et physique d’oxyde de
calcium et I’hydroxyapatite synthétisés, et déterminer 1’influence du traitement thermique

(calcination ou frittage). Cette étude a été divisée en deux parties principales :

> La premiére partie est I’extraction d’oxyde de calcium, cette poudre a été soumis a une
calcination puis frittage a différentes températures (750 °C ,900°C ,1000°C). Ensuite
continué a 1’élaboration de HAP qui subit une calcination a 1000°C.

» La deuxieme partie est la caractérisation des poudres : I’oxyde de calcium et HAP par
les différents techniques d’analyse: DRX , FTIR , MEB , caractérisation physique par

mesure de la densite .
Les principaux résultats obtenus sont :

e A partir de I'analyse par DRX, la poudre synthétisée a révélé la présence de différentes
formes d'oxydes de calcium (Ca (OH),, CaO, CaO,), mais en quantités différentes. De
plus, le traitement thermique a une influence sur le comportement structural du produit
élaboré. L’analyse des phases cristallines de I’hydroxyapatite élaboré a partir de
source naturel (I’oxyde de calcium synthétisé), est effectuée par DRX ; La structure est
hexagonale avec les paramétres de maille suivantes (a=b=9,4230A, ¢=6,8800A) et de
groupe d’espace P63/m.

e [L’étude de la poudre « CaO » synthétise par MEB présente une morphologie de
particules a surface poreuse avec une forme sphérique irréguliére a température de
traitement 750°C et 900°C ; On note le début de la fragmentation des gros grains sous
I’influence de I’effet de traitement thermique. Aprés calcination & 1000°C, on note

I’obtention d’une homogénéité avec densification de la poudre a ce stade.
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L'analyse morphologique de la poudre HAP a révélé que les particules présentent une
surface poreuse avec une forme sphérique réguliére .

e Selon la caractérisation spectroscopique FTIR, on a réussi a identifier les groupements
caractéristiques de 1’oxyde et hydroxyde de calcium sur le spectre. Sur le spectre du
HAP synthétisé, nous avons identifié les bandes caractéristiques des groupements
fonctionnels (P-O, C-O et O-H).

e D’apres I’étude physique par mesure de la densité, les valeurs de densité augmentent

aprés le traitement thermique (calcination et frittage) de 1’oxyde de calcium.
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y oy Wy vy yvy vy yyy oy vy Yoyywy w vy Yy vy
Counts ‘ ‘

vy

1
Il Fortiandite 9,9 %
30000 Calcium Oxide 62,1 %

. Calcium Peroxide 28,0 %

20000

10000 —

1 1 1 1
20 30 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Spectre DRX d’oxyde de calcium calcine a 750 °C

Name and formula

a (A):
Reference code: 98-005-3989 b (R):
c (R):
Mineral name: Portlandite Alpha (°):
Compound name: Portlandite Beta (°):
Common name: Portlandite Gamma (°):
Measured density (g/cm”3):
. Volume of cell (10°6 pm~A3):
Crystallographic parameters 7:
Crystal system: Hexagonal RIR:
Space group: P-3m1

Space group number: 164

o | JL,‘MJL Jk M N N T e A

1
80

3,5300
3,5300
4,9400
90,0000
90,0000
120,0000

2,31
2,24
53,31
1,00

3,49

90



ANNEXE

Name and formula
Reference code:

Compound name:
Common name:

Chemical formula:

98-009-0486

Calcium Oxide
Calcium Oxide

Ca; 0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (R):

c (R):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (10~6 pm~3):

Z:

Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (10~6 pm~3):

Z:

RIR:

Cubic
Fm-3m
225

4,8070
4,8070
4,8070
90,0000
90,0000
90,0000

3,35
111,08
4,00

90,0000
90,0000

3,17
75,41
2,00

3,51

RIR: 4,50

Name and formula

Reference code: 98-061-9462
Compound name: Calcium
Peroxide
Common name: Calcium
Peroxide
Chemical formula: Ca;0,

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: I4/mmm
Space group nhumber: 139

a (A): 3,5600
b (A): 3,5600
c (R): 5,9500
Alpha (°): 90,0000



ANNEXE

vy y y
Counts

2
Portlandite 18,1 %
Calcium Oxide - Wurtzite-typle, Unstable 31,9 %

Calcium Peroxide 50,0 %
15000

10000

5000

U

!
30

40

50

60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Spectre DRX d’oxyde de calcium fritté 4 900 °C

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common name:

Chemical formula:

98-009-1882
Portlandite
Portlandite
Portlandite

H,Ca;0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group humber:

a (A):

b (R):

c (A):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10°6 pm~3):

Z:

RIR:

Hexagonal
P-3m1
164

3,5680
3,5680
4,8630
90,0000
90,0000
120,0000

2,29
53,61
1,00

3,47

Name and formula
Reference code:

Compound name:

Common name:

Chemical formula:

90

98-016-1831

Calcium Oxide
- Wurtzite-
type, Unstable
Calcium Oxide
- Wurtzite-
type, Unstable

Ca;04

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group humber:

a (A):

b (A):

c (R):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pmA3):

Z:

RIR:

Hexagonal
P63 mc
186

3,8940
3,8940
4,6760
90,0000
90,0000
120,0000

3,03
61,40
2,00

3,05



ANNEXE

Name and formula

Reference code: 98-002-0275
Compound name: Calcium
Peroxide
Common name: Calcium
Peroxide
Chemical formula: Ca;0,

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: I4/mmm
Space group number: 139

a (A): 3,5430
b (A): 3,5430
c (R): 5,9200
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm~3): 3,22
Volume of cell (10~6 pm~3): 74,31

Z: 4,00

RIR: 3,51
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Wy vy oy
Counts

y

Voyyyy Y Vv Y y

3
hCalcium Oxide 86,3 %

Portlandite 13,7 %

6000
4000

2000

L

Name and formula
Reference code:

Compound name:
Common name:

Chemical formula:

30 40

50
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

60 70 80

Spectre DRX d’oxyde de calcium fritté a 1000 °C

98-005-1409

Calcium Oxide
Calcium Oxide

Ca;04

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10~6 pm~3):

Z:

RIR:

Cubic
Fm-3m
225

4,8150
4,8150
4,8150
90,0000
90,0000
90,0000

3,34
111,63
4,00

4,47

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common name:

Chemical formula:

90

98-005-3989
Portlandite

Portlandite
Portlandite

H2Ca 102

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm~3):

Volume of cell (10"6 pm~A3):

Z.

RIR:

Hexagonal
P-3m1
164

3,5300
3,5300
4,9400
90,0000
90,0000
120,0000

2,31
2,24
53,31
1,00

3,49
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y
Counts T | Y

4

Apatite-(CaOH) (heated) 49,9 %
I ~oatite 50,1 %

4000

2000

O_Au A .k....A\M

!
20

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Spectre DRX d’hydroxyapatite
Name and formula

RIR: 1,07
Reference code: 98-017-1548
Mineral name: Apatite
Compound name: Apatite
Common name: Apatite Name and formula
Chemical formula: Reference code: 98-005-6312
Hi.44Ca
5013.012P2.028 Mineral name: Apatite-
(CaOH)
(heated)
- : Apatite-
Crystallographic parameters Compound name (gggtﬁ)
(heated)
Crystal system: Hexagonal Common name: Apatite-
Space group: P 63/m (CaOH)
Space group number: 176 (heated)
a (R): 9,4230 Chemical formula: H;Ca50;3P3
b (A): 9,4230
c (R): 6,8800
Alpha (°): 90,0000 Crystallographic parameters
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000 Crystal system: Hexagonal
Space group: P 63/m
Calculated density (g/cm”3): 3,14 Space group number: 176

Volume of cell (10°6 pm~3): 529,05
Z: 2,00 a (A): 9,5400



ANNEXE

b (A): 9,5400 Volume of cell (1076 pm~3): 549,36
c (R): 6,9700 Z: 2,00
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000 RIR: 1,02
Gamma (°): 120,0000
Calculated density (g/cm”3): 3,04

Woovy, v y vy Vv y y y y
Counts R T T A T AT AT TR

=
hApatite 100,0 %

10000

5000

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common name:

Chemical formula:

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Spectre DRX d’hydroxyapatite calcine a 1000 °C

98-017-1548

Apatite
Apatite
Apatite

Hi.44Ca
5013.012P2.928

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group humber:

a (A):
b (A):
c (R):

Hexagonal
P 63/m
176

9,4230
9,4230
6,8800

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (10°6 pm~A3):

Z:

RIR:

90,0000
90,0000
120,0000

3,14
529,05
2,00

1,07






Résumé

L'oxyde de calcium (CaO) est une substance inorganique classée comme un
composé métallique. 1l est extrait de nombreuses sources de carbonate de
calcium (CaCOs), qui est considérée comme l'une des plus grandes sources
naturelles de calcium. L'oxyde de calcium est utilisé dans de nombreuses
industries et applications, ainsi que dans la préparation de nouveaux produits tels
que I'nydroxyapatite (HAP), qui est concédiré un matériau biologique a structre
chimique Ca;o(PO,4)s(OH), et a une grande importance dans de nombreux

domaines, notamment dans le domaine médical.

Ce travail repose sur I'extraction de I'oxyde de calcium (CaO) en laboratoire
a partir de coquilles d'ceufs par décomposition thermique. De plus, la préparation
de I'hydroxyapatite (HAP) a partir de l'oxyde de calcium extrait avec du
phosphate d'ammonium par double décomposition. Les propriétés des poudres
fines obtenues ont été étudiées a l'aide de différentes techniques d'analyse telles
que la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la

spectroscopie infrarouge et la mesure de la densite.
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Abstract

Calcium oxide (CaO) is an inorganic substance classified as a metallic
compound. It is extracted from various sources of calcium carbonate (CaCQOs,),
which is considered as one of the largest natural sources of calcium. Calcium
oxide is used in numerous industries and applications, as well as in the
preparation of new products such as hydroxyapatite (HAP), which is a bioactive
material with the chemical formula Ca;g(PO4s(OH),. Hydroxyapatite has

significant importance in various fields, particularly in the medical field.

This work relies on the extraction of calcium oxide (CaO) in the laboratory
through thermal decomposition of eggshells. Additionally, the preparation of
hydroxyapatite (HAP) is carried out using the extracted calcium oxide and
ammonium phosphate through a double decomposition process. The properties
of the obtained fine powders were studied using various analytical techniques
such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy,

and density measurements.
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50kg
Quantité produit A 1440 1440 1500 1650 1700 2000
Prix HT produitA 3000 .00 3000.00 3500.00 4000.00 4000.00 4500.00
Ventes produit A 1400 1400 1444 1600 1665 1900

6400000.00 6660000.00 8550000.00

3710000.00 4720000.00

I

2100000.00 2157600.00 2700000.00 600000.00

3210000.00  3210000.00 3780000.00 4091250.00  4400000.00 5555000.00
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