S

D |
BN
Rd d

UNIVERSITE
DE BISKRA

Université Mohamed Khider de Biskra
Faculté des Sciences Exactes et de des Sciences de la nature et de la vie
Département des Sciences de la Matiere

MEMOIRE DE MASTER

Domaine des Sciences de la Matiere
Filiere de Physique
Spécialité Physique des Matériaux
Réf. : Entrez la référence du document

Présenté et soutenu par :
Boussaria Soumia & Djebabri Hadda
Le :Jeudi 27 juin 2019

Préparation et caractérisation des hydroxyapalite

Jury:
HAMZAOUI MADJEDA M.C.A Université Med Khider- Biskra Président
BENYAHIA NAWEL M.A.B Université Med Khider- Biskra Rapporteur
MARMI SAIDA M.C.B Université Med Khider-Biskra Examinateur

Année universitaire : 2018/2019






Dédicace

Je dédée ce mémoine & mes trée chens fareats gué m'ont encounagé a aller
de lavant, et gui out toujouns €06 4 mes cotés et qui m outl doutenu fendant
les moments difficiles, et qui out sacrific lear uie afin de me vocn devenin ce
gue je euis, et je prie Dien le tout puissant de lee frotéger et de lear
accondern une longue vie, Dis luc mence beaucous.
A mes seans : Diamila, Sarma.

A mes frines : Mobammed, Walid, Morade, Hasoen, Ammanr.

%mm,{mﬂemwm,@mw, mes oncles, mes tantes, Leo
Aax chers compagnons de wie : Nejette. Semmaia, Amel, Fajen, Zalna,
Tmen, Rbauwla, Meriem, Wassdla,

A wes camanades de promotion tous les udiants de science de la
maticne2015/2019.

%chxez‘ceéfeag«e;mdemwmmedem Et d tous ceur gui

m ot doutens gui ont panticiié et soutenn la néalidation de ce travadl.




Dédicace

Je dédée ce modeste travad
A mes tiés chens panents qui m out guidé dunant les moments leo flus
pénibles de ce long chemin, ma mene gui a e 4 mes cotés et ma doutenn
durnant
Toute ma vie, et mon fene gui a sacrdlié toute da uie afin de me voin
devenin ce que Je sucs, menci mes farents.
%WMW%WWW mes oncles, med tantes, Leo
Aax chers compagnons de wie : Hadda, edla, Sana, Zienel, Samira,
Tamather, Haona, Sabuine,

Toutes les personncs qui me connaissent . 4 tous lee étudiants de seience de

la matiere. gtdtamceaxg«ém'am‘aam,




Remerciements

Tlows tenons 4 nemencien en premien << Hakh>> le tout paissant de nous
avoér downé la wolont et le comnage et ( aptitude poun mener G tewme ce
travad.,

Tows exprimons wotne plue frofonde gratitude & Madame Gen Yatiia Nawel
constant, don doutien Tout le long de la néalivation de ce
d ‘evaminer wothe travadl et de { emnichin par leans fropositions.
Wme Saida et Mme Fayat et chef de laboratocre de nechenchie Dr.
Slatuc woas pour avoir facdlite la préparation de matiene premiene Dans
lear laboratocre.




Tloas tiens d nemencien ausec le prof de plhyoique Dr. Aldelonatiad (Chala
et chef de labo de science de la technologic TH. Boubakar et mon colége

Bentohata Obba poar Founuin ane assistance.

Eunfin, wnous tenons également d. nemencier toutes led frendonnes gui out
locn 4 la néalivation de ce travadl,




SOMAIRE

Dédicaces
Remerciement.
Sommaire.

Introduction général 1

wmtre I : Généralités sur les hydroxyapatite ‘

I.1. Introduction

I.1.1. Histoire de I’Apatite

I.1.1.1. Classification de I’ Apatite

I.1.1.2. Super-groupe de I’apatite

I.1.2. L’hydroxyapatite

[.1.2.1. Structure de I’hydroxyapatite

[.1.2.2. Les orthophosphate de calcium

[.1.2.3. La substitution del’hydroxyapatite

[.1.2.4. M¢éthodes de synthéses de I’hydroxyapatite
[.1.2.4.1. Méthodes seéches

[.1.2.4.2. Méthodes humides

[.1.2.4.2.1. Synthése hydrothermale

1.1.2.4.2.2. Méthode sol-gel

1.1.2.4.2.3. Précipitation

1.1.2.4.3. Synthése a partir de sources biogénique
1.1.2.5. Domaines d’application( HAP)

[.1.2.5.1. Applications médicales

1.1.2.5.2. Applications en archéologie et climato-paléontologie
1.1.2.5.3. Autres applications chimiques

1.1.2.5.4. Applications dans le domaine de Traitement de 1’eau de mer

Références




’ CHAPITRE II : Procédures expérimentales et méthodes de caractérlsa!loﬁ

I1.2. Introduction 23

II.2. Synthése a partir de sources biogénique 23
I1.2.1. Synthése d'hydroxyapatite a partir de I’os bovin 23
I1.2.1.1. Nature de la matieére premiere 23
I1.2.1.1. Procédures expérimentales 24
I1.2.2. Synthese de I’hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceuf 25
I1.2.2.1. Nature de la matiére premiére 25
I1.2.2.2. Procédures expérimentales et mécanisme réactionnelle 26
I1.2.2.2.a. Synthese de CaO a partir de la coquille d’ceuf 27
I1.2.3. Synthese de (HAp) par réaction chimique avec I’Oxyde de calcium 27
Synthése d'hydroxyapatite par la méthode Sol-Gel 29
I1.2.3.1. Produits chimique utilisé 30
I1.2.3.2. Procédures expérimentales et mécanisme réactionnelle 30
I1.3. Appareils et méthodes de caractérisation 32
I1.3.1. La spectroscopie Infrarouge 32
I1.3.1.1. Principe de I’infrarouge a Transformée de Fourier 34
I1.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X 35

I1.3.2.1. Technique et principe de la DRX 35

Références 36

Chapitre I1I : résultat et discussion

II1.1. Introduction

I11.2. Caractérisation par Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier

II1.2.1. Caractérisation IR de I’hydroxyapatite naturelle
II1.2.2. Caractérisation IR de I’hydroxyapatite synthétique

[1.2.2.a. Synthese de I’hydroxyapatite "HAp" par voie sol — gel
[I1.2.2.b. Synthese de I’hydroxyapatite "HAp" par voie de précipitation




IT1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

I1.3.1. Caractérisation des poudres 1’hydroxyapatite

IM1.3.1.1. Caractérisation de 1I’hydroxyapatite naturelle

I1.3.1.2. Caractérisation de 1’hydroxyapatite synthétique

I11.3.1.2.1. Hydroxyapatite "HAp" préparé par méthode sol — gel
I11.3.1.2.2. Hydroxyapatite "HAp" préparé par la voie de précipitation
I11.3.1.2. Détermination de la taille des grains

Références

Conclusion générale

Annexe




LISTE DE FIGURES

CHAPITRE I

Figure I.1 : Surfaces d’un cristal d’hydroxyapatite

Figure 1.2 : Projection de la structure d'hydroxyapatite selon l'axe
Figure 1.3 : Deux représentations différentes du systéme binaire CaO-P,0s
Figure 1.4 : Exemples de substitutions dans la structure apatitique.
Figure L.5 : Synthése de I’hydroxyapatite par méthode seches

Figure 1.6: Synthése de I’hydroxyapatite par méthode hydrothermale.
Figure 1.7: Synthése de I’hydroxyapatite par méthode sol-gel

Figure 1.8 : Synthése de I’hydroxyapatite par méthode de précipitation
Figure 1.9: Préparation de HAp via des sources biogénique

Figure 1.10 :Os artificiel

Figure I.11: Implants dentaires

Figure 1.12 :Joint artificiel

CHAPITRE II

Figure I1.1 : Squelette de bovin

Figure I1.2: Schéma résumant les étapes de préparation de HAp de I’os bovin.
Figure I1.3: La coquille d’ceuf brun et anatomie de la coquille d’ceuf de poule.
Figure I1.4: Synthése de CaO a partir de la coquille d’ceuf.

Figure IL.5: Etapes de la synthése de I’hydroxyapatite a partir des Coquilles
d'ceuf.

Figure I1.6: Les différentes formes des matériaux obtenues par la méthode sol
gel.

Figure IL1.7 : schéma résumant les différentes étapes de préparation de la poudre

de hydroxyapatite a partir des méthodes sol gel

Figure I1.8: Image d’une spectrométrie infrarouge, et d’une presse hydraulique
Figure I1.9:schéma d’une spectroscopie infrarouge
Figure I1.10 : Spectre FTIR d’un Ca-Hap

Figure I1.11: Image d’un diffractomeétre des rayons X




LISTE DE TABLEAUX

CHAPITRE 1

Tableau 1.1 : Classification de I’ Apatite
Tableau 1.2 : Les minéraux phosphatés
Tableau 1.3 : Les minéraux appartenant au super-groupe de l'apatite.

Tableau 1.4 : les propriétés des différents phosphates de calcium.

CHAPITRE 11

Tableau II.1: Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans la synthese
d'hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceuf.

Tableau I1.2: Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans la synthése
d'hydroxyapatite par la méthode Sol-gel.

Tableau I1.3: Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite.

CHAPITRE I1I

Tableau III.1 : Positions, intensités et attributions des bandes d’absorption infrarouges de

la poudre HAP a 900 °C.

Tableau II1.2 : Sites d’absorption de base pour des bandes efficaces de composants de

coquille.
Tableau II1.3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour de la taille des

grains des trois méthodes de synthése




Introduction géncrale

Ces dernieres années ont été témoin d’un développement majeur dans le domaine

des biomatériaux parmi eux les biocéramiques

L’hydroxyapatite est considérées comme l'un des meilleurs biomatériaux, puisque il
présente une bonne tolérance par le systéme biologique de 1'organisme et ne provoque pas

une toxication ou des inflammations.

Ainsi, I’hydroxyapatite est une des formes les plus répandues du phosphate de calcium de
formule chimique Cal0(PO4)6(OH) 2. C’est un matériau qui a prouvé son efficacité¢ dans
divers domaines : idéal pour des endiguements a long terme il est également utilisé dans
d’autre domaines différents tant dans le domaine médical et archéologie ainsi que sur le

terrain de la purification de I'eau.

L’objectif de ce manuscrit est de préparer I'hydroxyapatite avec trois méthodes différentes :
deux par I’utilisation des précurseurs naturels, pour la valorisation de certains des déchets
biologiques (os bovin et les coquillé d’ceuf), dont leurs consommation ne cesse pas

d’augmenter, et les comparé avec une troisieme méthode synthétique (la méthode sol-gel).
Ce travail est partagé en trois chapitres différents :

. Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique comprend
une étude générale de la structure de I’hydroxyapatite, des domaines d’application et des

méthodes de synthese.

. Le deuxieme chapitre sera consacré aux techniques expérimentales utilisées pour la
synthése de I’hydroxyapatite et un apergu sur les méthodes de caractérisation utilisé au sein

de ce travail : DRX et FTIR.

. Le troisiéme 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 IL..........c..cooesre s snssss s sen s Syntheses bibliographiques

[.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons une synthesedrdghique sur I'hydroxyapatite,
nous commencant par la présentation des origineShgldroxyapatite et ces propriétés
cristallographiques. Par la suite nous citeronsdiférentes méthodes de syntheses de ce

matériau et son domaine d’application.
[.1.1. Histoire de I'Apatite

L'Apatite est une espece minératpii a été reconnu et nommé pour la premiere fois
par le pére de Géologie allemanélieraham Gottlob Werner (1750-1817) erl786 du grec

ancien @patao) qui veut dire tromper ou duper, puisque par sgeds cristallins et ses

couleurs, on la confond facilement avec d’autresrges [1].

1.1.1.1. Classification de I'Apatite

Tableau 1.1 : Classification de I'Apatite

Classe minérale Sous classe Anions Minéral Formule
Corps Purs Aucun Or A
Alliage Aucun Amalgame AuHg
l. Eléments natifs Ca_rb_u re Aucun MDis_sa_nite Sic _
) Siliciure Aucun Fersilicite FeSi
Mitrure Aucun Osbornite TiM
Fhosphure Aucun Florenskyite FeTiF
52- Coveline CuS
Sulfure =y Chalcopyrite CuFeS;
Seléniure Se?- Clasthalite FPbSe
I, Sulfure Arséniure A Nickeline Mifs
Tellurure Tes- Sylvanite AulgTe,
[AsS30% Proustite Aurzis Sa
Sulfosels (SbSa1* Pyrargirite AgzShSs
Oxyde - Spinelle (BN
. Oxyde Hydroxyda Ho Soethite FeCOH
F- Fluarine CaFsz
. ) cl- Halite Maizl
V. Halogénure Aucune Br Eiramargirite AgEr
I- lodargirite Al
o ] Carbonate [slakey Calcite Ca Dy
V. Carbonate Mitrate = Mitro natrite [NET =
-
VIi. Borate Aucune 52833 Ulexite MaCaBsOg(OH)g.5Hz O
Sulfate S04 Barite BaSDy
Chromate Cri0,2- Crocoite PhCrOy
olybdate M43 Weulfénite FPblioCy
Vil. Sulfate Tungstate W2 Wolframite (Fe MniWWila
Miohiate g3 Fergusonite Wb,
Tellurate Tel,s Ferrotellurite FeTe Oy,
Selapate SeCy?- Olsacherite PhS04Sey
€ _FPhosphate POy Furp urite hin FelP Ty
. Arseniare As 5 Adamite IraAsOa(0OH)
VIII. Phosphate “Yanadate ey “Yanadinite Phs(vOq)s CI
Antimoniate Shily Shakhovite HgaSbOz(0H)z
Mesosilicate (Si0q0% Olivine (Mg FelzSio,
Sorosilicate (Siz Oz Epidote Cazihl Felz(Sids): (0 H)
(Siz D) Beénitoite BaTiSiz Oy
Cyclasilicate (Si4012]|?'2 Axinite CazF e+t BO:Si404:(0H)
apE I:SisO1g:l . Elér'_-,rls BEgA'gSiﬁOm;
IX. Silicate (SiOg= wwollastonite CaSio,
Inosilicate [Siz 01+ Diopside CahlglSi0z)z
I:Si4o11:|ﬁ_ Trémolite Cazllgs (SiaDqyq)2(0OH)z
Phylosilicate (Siz 0513 Fuscowvite KAl (A S 0p)(OH F )z
Tectosilicate Sip Clan ¥ Sodalite Maglg SigDeq e
X. Organigue Aucun Acun Armbre CanHe40
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Chapitre IL..........c..cooesre s snssss s sen s Syntheses bibliographiques

D’aprés la classification retenue par I'Associatimternationale de la minéralogie

(IMA), (Tableau I.1) les minéraux sont répartis sld® classes minérales, I'apatite fait partie

de la classe des Phosphates, arséniates et vasi@jlate

Cette classe (Tableau [.2) est caractérisée pardsence des groupes anioniques

volumineux [PQ]%, [AsOs* ou [VO,*. Les minéraux phosphatés sont nombreux mais

globalement ils ne représentent qu'une faible garta crolte terrestre: 0.7 % de la crolte

terrestre).

La plupart des phosphates, arséniates et vanadsgedrouvent dans la zone
d'oxydation de la crolte terrestre et dans lesestaeérminaux des processus magmatiques

(pegmatites, filons hydrothermaux), a dapatite qu'on trouve dans les roches magmatiques

[3].
Tableau 1.2 : Les minéraux phosphatés

Phosphates anhydres Syst. Dens. | Dur Description sommaire

Monazite, (Ca.La ¥ THIPO, M 4‘? 5 | Formes diversss. Hahitus tabuiains ou prismatiqus. Brun-rougs, Ecist résineus & adamantin

Hénotime, YPOy q | 456 | 45 | Primesat bipyramidss. Jauns-brun & brun-rouge. Opaque & franslucids, éclaf résinauw.
w . H . a2 b . Prizmes hexagonaw. Incolors 3 blew-vsrt. Transparent & opagues, sclaf vitreux 4 rézinec.

Pyromarphits, Pbﬁ@#s . H .I5'.F"-?.?. 4 . Prizmes frapus sn forme de fonneal. Brun-ovangs 3 faundirs. Eciat réaineuy & aubadamantin.

Mimétits, PhgCiA=Cgs . H . 71 . 35 . Cristauy aciculares, massss gobulaiss. Jaune § brun-orangs. Eolaf réeinews & subadsmantin,

Vanadinits, FbgCliV043 ' H .B.?-?. 1| ' Prizmes = allongss. Formes parfois squealstiques. Crangs brillant & brun-rougs, éclat adamarntin.

Ambilygonits, LIAFPO4) . T . 3 . 8 . Prismez courfs 4 facas rugususes. Blane & [aundtre. Eolat vilraux & gras.

Purpurits, {Mn.Fe){POy) . a . a7 . 45 . (Généralement mazaive. Ross 3 rougs pourpre. Opagus. éclaf zating.
Phosphates hydraés Syst. Dens. Dur Description sommaire

Vivianite, Fag{POg2H-0 I M I 26 I 2 I Prizmes aplatis avec clivage [010] parfait. Vert-bisudtrs & vert foncs. Transparent, clat vitrewnd
Erythrine, Coz{AsO428H-0 l M | 285 l 2 l Prismatique a aciculzie. Transparent & franslucide. Ross 8 viokt foncs. Edlat witrewx & subadamantin,
Annabargite, MigAs0.go 8400 . M . 3 . 3 . Prismas souvent strige. Gris-blanc & vart. Transparent 4 transiucide. Eclat gras 4 subadamsantin.
Variscits, AlPO4.2H20 . 0 . 25 . 4 . Géndraloment massive, ressemblant 4 ja turguoisa. Vot pdle 4 vert émeraude.
Phosphates basiques [OH] Syst. |Dens. | Dur Description sommaire
Adamite, ZnAs040H) . 0 | 43 |85 . Cristaux souvant allongds, agrégats fibrordids. Jauns verobie. Transparsnt, sclal vitrewux.
Olivénits, CuzASO{0H] |0 T4 5 | Pismescoutsaaccuies Vrtofed ertonn. Tanspast anstcice Ecar i adamantn
Wavellits, AlaPOyai0H)z 5H20 . 0 . 23 . 35-4 . Agragats sphémiitques fibrradias, ancrolitements, stalictites. Jaune pdle & verdiitre, Eciat rsineli.
Libathénite, CuaPOf0H) . (o) . 37 | 4 . Cristaux frapus transparents a transfucide. Vert foncd 4 vart pile. Eclat vitrouy.
Lazufits, (Mg, FalAIAPO.g20H)z . M . 31 . 56 . Pyramides aigués, masse compacts ou grantiair. Bleu clair & foncd. Eclat vitrsu.
Brazilianits, NaAls{PO.00H)4 . M . a . 55 . Prismes courts, faces strides. Jaune pdle & vert-jaune. Transparent. Eclat vitreux,
Turquoize, CullgPO f0H)g.5H-0 . T . 27 | 55 . Massas cryptocristalines, concrdtions. Bleu-vert péfe 3 fonce. Eclat teroux 3 gras.
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Chapitre IL..........c..cooesre s snssss s sen s Syntheses bibliographiques

En effet, dans la nature, I'apatite existent soesixdformes physiques qui se

différencient suivant leur milieu de formation. Lempatites des roches ignées et
métamorphiques sont essentiellement des fluorapaiérfaitement cristallisées. En revanche,
les apatites des milieux sédimentaires sont migtadiines et différent considérablement des
apatites des roches ignées, principalement paréellegu sont carbonatées (dahllites et

francolite) [4] [5].
[.1.1.2. Super-groupe de l'apatite

L’apatite (Ca (I)4Ca (II) 6 (POy) 6Y 2), sert de chef de file a un groupe de minéraux
isostructuraux (Tableau 03) de formule généralde (1) sMe (II) 6 (XO4) 6Y 2), ou Me (I) et
Me (Il) sont de gros cations divalent, X est unr&ét métallique ou métalloide qui forme le
groupement anionique trivalent (%)@ fortement lié et Y I'anion monovalent est un
halogénure, un oxyanion ou une petite moléculeiyl@H, F, CI,..). dont lesquels le
calcium est remplacé par du strontium, cérium, raaege, yttrium, plomb et le phosphore est
remplacé par l'arsenic, le vanadium, le soufre,silcium...pour donner _(pyromorphijte

vanadinite mimétite fluorellestadite.) [6].

Tableau 1.3 : Les minéraux appartenant au super-groupe deitepat

Mineral name Composition® Mineral name Composition

Caracolite

Apatite group

Fluura prali le
Chlorapatite
Chlorapatite-M>
Hydroxylapatite
Hydroxylapatite-M

Swabile
Turneaureite
Johnbaumite
Johnbaumite -M
Stronadelphite
Pyromorphite
MimeLile
Mimetite A
Alforsite
Vanadinite

Cayo(PO4)sFz
Caq1p[(PO.]sClz
Caqn(POL]Cls
Ca10(PO.)s (OH)2
Ca10(PO)s(OH)2

Caqp(As04)sFz
Ca, o [(As0,])sCl;
Ca10(As0.])s(OH)2
Ca1o(As0.)e(OH):2
Sr10(PO4)sFz
Pbp[PD.)sClz
Pbo(As04)sClz
PbyoA=0.)sCl:
Ba1n[(PO4)aCl=
Pbqo(VO4)sClz

Hedyphane group

Hedyphane
Phosphohedyphane
Fluorpheosphohedy
phane

Morelandite
Cesanite

Ca.a__P'IJ(. {ASO4} 6':12
CasPbg (PO4])sClz
Ca:Pbs (P04 )sFz

Ca;Bag(As0,)sCly

CasNag (S04)s (OH])2

Nas(PbsNaz)(S0.)sClz
M (NagBiz)(504)6Clz
B elowvite group

Sr>Ca>Cas fPCM]::. Fz

Aivlosile

Fluorcaphite

Fluorstrophite SrzCazS5rs(P04)aFz
Deloneite (Ca,Na,RE,Sr)10(P04)s
F(OH)*

Be:luvile-[Ce) (Na;Ce;])Srg(PO4)sFz
Belovite-(La) [(Na;Laz)Srg(PO4)sF=
Kuannersuite-(Ce) Na;Ce; Ba, (PO, ):FCI
Britholite group
(Ce,Ca)10((5104])s (OH)2
Y, Ca)10(Si0.)s (OH)2
(Ce,Ca)10(5i04 )6 F2
(Y.Cado(Si0)sFz
(Ca.REY10 (5i04.P02)F=
Ceqp(5104,B04)s (0,0H) 2
Yio0(Si0e, B0 ) (O,0H,F)z
Ellestadite group
Hydroxylellestadite Caqp(5104 )2 (S03 )z (0OH) 2
Cay0(Si04)z (503 )3Fz

Britholite-(Ce)
Britholite-Y)
Fluwrbritlioli le-(Ce)
Fluorbritholite-¥")
Fluorcalciobritholite-Y)
Tritomite-[[Ce)
Tritomite-Y)

Fluorcllestadite

Mattheddleite Pb(Si0s)s (50,4)2Cly

1. Pasers ot al;25 2. Ideal formulz; 2. M iz monoclinic; 4. Formulas of deloneite is [NaRE, cCan cW(Cay s RER 1513

[(CazMap s REp s )[(P0O4]sF(OH)

Page 5



Chapitre IL..........c..cooesre s snssss s sen s Syntheses bibliographiques

[.1.2. L’hydroxyapatite

Une des formes les plus répandues du phosphateldam est I'hydroxyapatite, de
formule chimique Ca(POy)s(OH) .. C’est un matériau idéal pour des endiguementmg |
terme. La composition chimique de 'HAP est déterdei par le rapport atomique Ca/P pour
une hydroxyapatite stoechiométrique. La formuletldAR est tres largement modulée par des
substitutions ou des lacunes, des défauts peuvgsiergent exister, résultant en une
hydroxyapatite déficitaire. Cette possibilité debstitution, en particulier par les lacunes,
permet I'existence d’hydroxyapatite non-stcechiommeéées qui se traduit par : la présence de

lacunes en site cationique et OH- [8].

[.1.2.1. Structure de I'hydroxyapatite

La forme apatitique la plus connue est la fluatdp de forme idéale Cal0(PO4)6F2;
Lorsque les ions fluor sont substitués par des Oht dans la fluorapatite, on obtient
'hydroxyapatite, dont la maille cristalline contie un motif Cay(POy)s(OH)s.
L’hydroxyapatite cristallise dans le systeme hexadjogroupe spatial P63/m, qui résulte d'un
empilement de groupements PQui forment deux types de tunnels paralléleséel’(c) dans

lesquels se localisent les ions,Q@&présenté dans la figure 1.1 [8].

_H__ILH_J1I
— | —
o : f-.r-

— T b NN

g

Figure 1.1 : Surfaces d’'un cristal d’hydroxyapatite [8].
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OH in N
site 2a ka0

site 4f

Large channel

(type 1) Small channel

(type l)
L'Hn". n
site 6h

[PO,]

Figure 1.2 : Projection de la structure d'hydroxyapatite sdknxe c [9].

La dimension de la maille élémentaire de I'nydroafite est : a=b =9,432 A ; c =
6,881 Ap = 120° La cristallinité décrit I'organisation dustal, qui est a la fois affectée par
sa taille et sa pureté [8].
* Le premier type correspond a l'axe ternaire detracture, ce type de tunnels existe
sur chaque cellule élémentaire et chaque tunneiesdrdeux atomes de calcium.
* Le deuxieme type correspond a lI'axe de symétriecdidal d’'ordre 6 situé aux
sommets de la maille élémentaire, les parois deummeel sont constituées d’atomes

d’oxygéne ou de calcium et contiennent aussi leamgs OH[9].

[.1.2.2. Les orthophosphatesle calcium

Les minéraux communs de l'apatite sdet orthophosphates de calcium ou
phosphates de calcium. lls forment une famille de sels blanchatre awmpositions
chimiques et structures cristallines diverses, eetvpnt apparaitre sous différentes formes :
hydratés, hydroxydes ou anhydres [10].

D’une part, les propriétés de dissolution de cessphates de calcium dépendent de
leurs caractéristiques physico-chimiques, en paricle rapport molaire Ca/P, la structure
cristallographique.

En conséquence, en fonction du rapport molaire CafRis pouvons définir 12

CaHpQ, non substitués par des ions connus, avec un ramudaire Ca / P compris entre 0,5
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et 2, dont les noms, I'abréviation standard, lesfdes chimiques et les valeurs de solubilité

sont énumeérés dans le tableau 1.4 [11].

Tableau 1.4 : les propriétés des différents phosphates de calgilLth

Ca/P Composé Formule Solubilité | Solubilité | plage de
Rapport a a stabilité
molaire 25°C, - 25°C, g/l | solution

log(Ks) agueuse a
25°C
0.5 Phosphate mono | Ca(H,POy)2H20 1.14 -18 0.0-2.0
calcigue monohydrate
(MCPM)
0.5 Phosphate mono Ca(HPOy), 1.14 -17 c
calcique anhydre
(MCPA ou MCP)
1.0 Phosphate minéral au CaHPQ 2H,0 6.56 -0.088 2.0-6.0
phosphate dicalcique
dihydrate (DCPD)
1.0 Monetite minérale de CaHPQ 6.90 ~0.048 c
phosphate dicalcique
anhydre (DCPA ou
DCP)
1.33 Phosphate Ca(POy)2(POy)4 96.6 ~0.081 5.5-7.0
d'octacalcium (OCP) .5H,0
15 Phosphate tricalcique Ca(POy): 25.5 ~0.0025 a
(a-TCP)
15 Phosphate tricalcique Ca(PQy): 28.9 -0.0005 -
(B-TCP)
1.2-2.2 | Phosphate de calcium Ca(HPO4).nH, b b -5-12°
amorphe (ACP) O,n=3-4.5 ;15-
20%H,0
1.5-1.67 | Hydroxyapatite a teney Cayp(PO4) -85 -0.0094 6.5-9.5

Page 8




Chapitre L...........cccvvirsennsns

v SyNthéses bibliographiques

de calcium (CDHA ou| x(PO4).x(OH) 2«
Ca-def HA) ° (0<x<1)
1.67 Hydroxyapatite (HA, | Cao(POs)s(OH) 116.8 -0.0003 9.5-12
HAp ou OHAP) 2
1.67 Fluorapatite (FAou | Cao(POy)sF2 120.0 -0.0002 7-12
FAP)
1.67 Oxyapatite (OA, OAP| Cao(PQy)sO -69 -0.087 a
ou HXA) '

2.0 Phosphate de tétra Cay(POy)20 38-44 -0.0007 -

calcium (TTCP ou T et

CP), hilgenstokite
minéral

D’ autre part, la stabilité de ces composés démtmla température, la pression et de
la proportion des éléments constitutifs de la matphosphatée. Le diagramme de phase
anhydre CaO —J#®s a des températures comprises entre 200 et 22@@Kli par Kreidler et
Hummel [12], est illustré a la Figure 1.3 présemntBinfluence de la température et de la
teneur en CaO sur la stabilité de ces biomatéifilsix[14].

a CarP b
F p Ca/P=2 2630 °"C 4
2000 } PP 1700— LiQ. —
1800 g O ~ 20 il
- _710 PiLIQ e — Lia. 15?";?' —
G 1600 it S gerenl
E 1400 LIQUID '_"C_||-'+41-C -_.P LiQ. ﬂ.'CgF 2
'r":u 1200 | ;.-;;..c.__mp.c_‘,p\ 1500 wrs¢ *HA C,P —
o [ Ber [ A + |caO +C,P
E— 1000 \/Jt i \\ HA
C,P,+LIQ. —aC.P —_
© e 3 1360°C
" aog-wuun/& o Meeo] N\ O T
600 & S |8 |G C.P
\4 S ; < 4 & : E 1300— — %A Ca0 + HA
<00 P,0, + CP, & 5 g § g |4 ﬂ%;ﬁ
200 . ! - e : i i i i
0 20 40 60 (80 100 50 CP@EPBO 65 70
mol%CaO

CaO (wt%)—>

T @

Figure 1.3 : Deux représentations différentes du systeme l@r@2aO-ROs [13].
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[.1.2.3. La substitution de I'hydroxyapatite

Grace a leur structure particuliere, les apatithaettent dans leur réseau cristallin un
grand nombre d'éléments de substitution, avec despositions trés variables. Selon les
régles de substitution plusieurs types de subistitusont possibles, les exemples de
substitutions possibles dans la structure de ligpabnt présentés par le schéma de la Figure
1.4 [15].

a b ca*

Mg?*, Sr*, Ba®*, Mn®*, Fe?*, Zn®",
cd?, Pb?*, Na*, K*, AI™

PO,"

AsO,", VO,', 50.,%, CO,*, S5I04°

- \ OH-
Cal| [POs] |OH]

F..Cipﬁ'rpﬂ*.cﬂf

Figure 1.4 : Exemples de substitutions dans la structure apagif15].

A I'échelle atomique, les substitutions ioniquesdifient les paramétres de maille de
la structure. A plus grande échelle, les substisticonduisent a baisse de cristallinité, une
diminution de la stabilité thermique, ainsi qu'umeigmentation de la solubilité. La
substitution des ions Olgar les ions F ou encore des ions Eapar les ions PH déroge
cependant a cette regle. En effet, ces substittiendent a réduire la solubilité de I'apatite
[16].

[.1.2.4.Méthodes de synthéeses de I'hydroxyapatite

Ces dernieres années, I'hydroxyapatite synthétigaequit un tres grand intérét en
raison de sa composition chimique similaire au maihgaturel phosphate de calcium présent

dans un tissu biologique dur. Considérons les nendas applications des phosphates de
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calcium dans le domaing@omédica; plusieurs techniques de synthese d’hydroxyapatite
éte développéeParmi eux, nous mentionnc:

[.1.2.41. Les méthodes séch

Les méthodes seches n'utilisent pas de solvantras@ment aux méethodes humid
Selon la littérature, les caractéristiques d'unedp® synthétisée par une méthode sech
sont pas fortement influencéear les paramétres de traitemguar conséqud, la plupart des
méthodes seches ne nécessitent pas de conditiomélées avec précisi(17].

00
Ca PO,
reagent reagent

XN yeg L

)
-
=
=
B

or — +Washing —» 1L

Grinding Box furnace HAp product

&

Previously
prepared CaP

Figure 1.5 : Synthése dI’hydroxyapatite par méthodseche [17].

[.1.2.42. Les méthodes humide

La poudre de HAproduite a partir d'une méthode seche typique est habitnehé de
grande taille et de forme irréguliére. Par consatjues méthodes humides ont été appliq
classiquement a la préparation de particules de bigmt une structure nanometrique a
une morphabgie réguliere. Les réactions chimiques humidesegmient des avantages d

leur capacité contrdler la morphologie et la taille moyenndadpoudre

Cependant sur la base de nombreuses données expérimentlles, sont le
techniques les plus promeuses pour la fabrication de H[17]. Divisé er:
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1.1.2.4.2.1. Synthése hydrothermale

La synthése hydrothermale se caractérise par @ighades solutions aqueuses dans
des récipients fermés sous une température ouigumessntrolée. La température peut étre
élevée au-dessus du point d'ébullition de I'eaejgatant la pression de saturation de vapeur.
La méthode hydrothermale a été trouvée comme utieoahe® appropriée pour préparer bien
cristallisé et non aggloméré avec une taille, wrené et une composition homogenes qui

peuvent étre atteints méme a basse tempérafire [1 ]

-

393,

W

>
;—*1rif;

) )

B9

J

..éa*" .@_'.

Mixing of -

Reagents Nucleation of HAp Growth of Nuclei Ripened Rod-like HAp

B o "
Normal Conditions Hydrothermal Conditions

Figure 1.6: Synthése de I'hydroxyapatite par méthode hydrotlée [17] .
1.1.2.4.2.2. Méthode sol-gel

L'approche sol-gel est une méthode efficace posyrghese de 'HAp, en raison de la
possibilité d'un contrdle strict des paraméetrepuhcessus. Cette méthode offre un mélange
au niveau moléculaire du calcium et du phosphouoe,egt capable d'améliorer le produit
chimique de HAp. Il a été rapporté que les maté&ridAp synthétisés par le procédé sol-gel
sont efficaces pour améliorer le contact et laisté@kaux interfaces osseuses artificielles /
naturelles dans I'environnement in vitro et in vildn certain nombre de combinaisons de

précurseurs de calcium et de phosphore ont éigéstipbour la synthése sol-gel de HAp.

Encore une fois, I'activité chimique et la tempédm requise pour former la structure
d'apatite dépendent en grande partie de la nalimeque des précurseurs[19].
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oy,
|-Cnfﬁi-:n;. O or 1 mnulhrm
Ca P rntg-n!
reagent \ ’,r‘
bl Aging at Increase in Calgination at P59,
low llmp # lump ) 2 elevated temp. "7, ]
: _-‘--_--- 3 ¥ ' _ﬂ-
o {000, D cewion” ‘.:
'; . g HAp product
.. '..‘.illl 'r i‘ i |'.. -‘-‘..u
Lo u,"’. . i :k# i ; : i
\ 7 5 o
SoL GEL

Figure 7 : Synthése de I'hydroxyapatite par méthodegel [ 17] .
1.1.2.4.2.3. Précipitation

La technique la plus populaire et largement étugiger la synthese de HAp est
technique de précipitatiorCette technique est également appelée précipithtimnide oL
précipitation chimique Cette technique est largement choisie pour syisréHAfr a la
différence d'autres techniques. Parce que, unetigiaglativement importante de HAp pe
étre produite par technique de précipitation ebséace de solvants organiques a un

raisonnablg19] .

Ces méthodes sont basées sur deux types dion : neutralisation (aci-base) ou
réaction entre les deux sels. Dans le cas de blydpatite synthétisée par précipitat
chimique, l'obtention d'un produit caractérisé pae pureté élevée et la cristallinité dép
d'un certain nombre de paranes de processus, tels que la température de sgntl
concentration initiale des réactifs impliqués dengéaction de synthése, le pH de la réac
environnementale, la vitesse d'addition d'acideyitasse d'agitation des réactifs et
conditions de traitement thermique appliquées sous forme dedres d'hydroxyapatit
séchée$20].

Page 13



Chapitre IL..........c..cooesre s snssss s sen s Syntheses bibliographiques

., PO,
reagent
e
Thermometer
Controlled pH, reaction + Centrifugation /™ //
temp. additives ; Washing . / /%/
Ca . Drying f "':
M - Rod-like
| haped
Aging after s s
reaction Calcination Hap

Figure 1.8 : Synthése de I'hydroxyapatite par méthode de prigtipn[17] .
1.1.2.4.3.Synthése a partir de sources biogénig

L'HAp générée partiellement centierement de sources biogénes est mieux acc
par les organes vivants, en raison de leur sirdditphysicochimique avec l'apatite osse
humaine. Les sourcdsogenes sont divisées généralement en groupesnprcs I'extractior
de minéraux a partiole déchets biologiques, synthése a partir de degudiceufs, synthese
partir d'exosquelette d’organismes marins, syntl&daide de biomolécules naturelles.

synthése a l'aide de biomembra

L'extraction des déchets biologiques (principaleinies os bovins, les écailles et
os de poissons) est la méthode la plus connue lpopréparation de I'HAp, ceci est |
processus intéressant, non seulement en raisoa daractéristique supérieudu matériau
extraits ais aussi pour le rendement eonnemental et économique issu de la valorisatic
ces déchets [21].

L’extraction de I'HAp a partir de b-déchets nécessite un traitement thermiqu
préalable afin d’éliminer toute trace de matiérgamiques. De par la simple calcina [22].
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Figure 1.9 : Préparation dHAP via des sources biogéniq!
(a) extraction de minéraux issus de bio déchejsyifthése a partir de coquilles; (c) syntt

a partir d'exosquelette d'organismes marins; dhgege avec l'aide de biomolécules d'orig

naturelle; et (e) synthese a l'aide de biomembrar7].
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[.1.2.5. domaines d’application( HAP) :

Les utilisations de I'nydrox apatite varient dahssjgurs domaines en fonction de leur
importance.

1.1.2.5.1. Applications médicales :

Comme évoqué préecédemment, les HAp en tant quditt@ams minéral principal des
os et de I'email dentaire, possédent de trés bommepriétés de biocompatibilité et
notamment des propriétés d’adsorption spécifique alules ou de protéines. Elles sont
donc utilisées frequemment dans le domaine de ldeoide et de la pharmacie. Les HAp
servent par exemple de matériaux de substitutiam lgoremplacement ou la régénération de

tissus malades ou endommagés.

A A

“— ‘y J ‘ '
ENDVWVD § “
- 3
4

Professional Medical Model Leader

Figure 1.10. Os artificiel. Figure l.11Implants dentaires.

En raison des résidus pleuvant étre rencontréhganme a partir de métaux utilisés
dans les tissus vivants en raison de la corrosiord’effets indésirables, les métaux sont
encapsulé pour prévenir les dommages, tels queniglissage de joints artificiels avec une
couche d'hydroxyapatite a utiliser comme altermadixtificiel.

Figure 1.12. Joint artificiel.
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1.1.2.5.2. Applications en archéologie et climatpaléontologie

Les HAp sont des matériaux qui sont également é&udin archéologie et en
paléontologie. L'analyse des HAp provenant de sektemains ou animaux (dents, 0s), il est
possible de connaitre la qualité de la nutritiongent cette période. En effet il a été prouvé
gue le rapport strontium sur calcium (Sr/Ca) perdigtentifier le type d’alimentation de

I'animal et permet méme de faire le distinguo eh&ebivores et omnivores.

De la méme facon, il permettre aussi d’identiflarnature des plantes ingérées par les
animaux, et la encore et donc d’en déduire des é@mrclimatologiques de I'époque a

I'endroit ou ils vivaient [23].
1.1.2.5.3. Autres applications chimiques

D’autres spécificités que la biocompatibilité deHAp peut également étre mise a
profit telle son aptitude a la substitution qui f@rmet de dépolluer des eaux contaminées par
des cations métalliques en jouant le réle d’échangerganique de cation. Elles sont aussi
employées trés fréquemment en chromatographie péparer les protéines et autres
biomolécules. Les HAp sont efficaces grace auxteft®mbinés des groupes calcium et
phosphates exposés a la surface du cristal quiethbrau matériau une sélectivité pointue

permettant la séparation de mélanges complexes [23]
1.1.2.5.4. applicationsdans le domaine de traitement de I'eau

L’eau est la plus importante ressource naturellet détre humain a exploité. La
guantité de l'eau utilisable est tres limitée semrd, bien que l'eau soit continuellement
purifiée par évaporation et par précipitation, sdlytion est percue comme l'un des plus

grands problémes environnementaux.

Les polluants de I'eau sont a l'origine de plussetacteurs a savoir : les facteurs
physiques et/ou chimiques. Pour remédier a ce @mubl il existe differents procédés
d’élimination des polluants, Parmi les différenteschniques de traitement de I'eau
l'utilisation de matériaux alternatifs comme L'hyxlyapatite (HAP), synthétisée a partir de
multiples sources biologiques (os d'animaux, legudles d'oeufs ; ... etc., qui sont
considérés comme étant des déchets tres utilel'plionination de certains polluants.

La plupart des cas ont confirmé que I'utilisatittngrandes quantités de tels types de

déchets pour le traitement de I'eau polluée estoptien attrayante et prometteuse avec un
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double avantage pour I'environnement. A attiré atitention particuliere en raison de sa forte
capacité d’absorption (certains anions et métauxd : Nitrates, Plombs, etc.), de sa faible
solubilité dans I'eau, La production de HAP comnadecest encore colteuse et une réflexion

croissante a été donnée pour l'utilisation de nedBglus économiques pour sa préparation
[24].
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Chapitre Il.......................Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

II.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les protocoles expérimentaux adoptés pour la
synthése des poudres d’hydroxyapatite a partir de différents précurseurs naturel (I’os bovin
et les coques de I’ceuf) et synthétique (la méthode sol-gel). Puis un apercu général sur les
deux méthodes de caractérisation : la diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie

infrarouge (FTIR).
I1.2. Synthése a partir de sources biogénique

I1.2.1. Synthése d'hydroxyapatite a partir de I’os bovin
I1.2.1.1. Nature de la matiére premiere

Parce que l'os est la source naturelle d'extraction d'hydroxyapatite, nous avons
choisi l'os de la jambe de vache (Fémur) comme source de I’os, car il est plus abondant
dans la nature. Nous avons recueilli une quantité suffisante de lI'os de vache pour assurer

I'homogénéité des matieres premicres utilisées dans notre étude.

Vertébres Vertabres Varidbras Sacrum  Verlébres
=~ |horaciques — l"’ lombawes =™ "'L caudales l

Y
e -""'\%
Crana f [

D'aprés R Barona

Figure I1.1 : Squelette bovin.
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I1.2.1.2. Procédures expérimentales
1. Nettoyage de I'os bovin :

Nous avons réalisée cette étape avec un chalumeau a (Flamme bleue) dont la
température est d'environ 600°C a I’air libre. Cette étape a pour objectif de se débarrasser
de la matiére organique et de la graisse située a l'intérieur aussi bien qu’a I’extérieur de
l'os, cela c’est pour éviter toutes mauvaises odeurs émises par le processus de la

combustion.
2. Calcination au four :

Apres traitement thermique au chalumeau nous obtiendrons une matiére carbonisée.
A fin de libérer tous le carbone emprisonné dans 1’os bovin nous avons effectué¢ une

calcination au four a trois reprises :

e (alcination a 800 ° C pendant 3h.
e (alcination pour la deuxieme fois a 800 °C pendant 3 heures.
e Calcination une troisiéme fois, a 900°C pendant 2 heures.

3. Broyage:

Pour avoir une poudre fine la matiére blanche issu aprés les traitements

thermiques au four a été broyée a 1’aide d’un mortier.

Les étapes de préparation de poudre I’hydroxyapatite naturelle sont résumées dans

la Figure IL.2 :
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Figure I1.2 : Schéma résumant les étapes de préparation de HAp a partir de I’os bovin.

I1.2.2. Synthése de I’hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceuf

Les coquilles d'ceufs sont parmi les sources naturelles a partir desquelles
I'hydroxyapatite est extraite. Il a été choisi puisque il est disponible en grande quantité sous

forme de déchets résultant de l'utilisation quotidienne excessive des étres humaine.
I1.2.2.1. Nature de la matiére premiere

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 [1].
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Cuticule
CogLille calcaire

Membrane
coquilliére exteme
lMembrane
coguilliére interne

Figure I1.3 : La coquille d'ceuf brun et anatomie de la coquille d'ceuf de poule.

Produit chimique utilisée :

Tableau II.1: Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans la synthése

d'hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceuf.

Acide phosphorique

Produits chimique

Molarité de Ia solution (M) 0.6
Apparence liquide visqueux incolore
formule moléculaire H:PO,
Etat physique Liquide
Masse moléculaire (g/mol) 97 5952
Masse volumigue (g.cmﬂs) 1.834
Point de fusion (°C) 42.35

I1.2.2.2. Procédures expérimentales et mécanisme réactionnelle :
La synthése de I’hydroxyapatite par cette méthode est divisée en deux parties :

v Synthése de CaO a partir de la coquille d’ceuf
v" Synthése de la poudre d'HAp a partir de CaO et d'acide phosphorique.
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I1.2.2.2.a. Synthese de CaO a partir de la coquille d’ceuf

Les coquilles d’ceuf de poule ont été collectées, lavées avec 1’eau du robinet et porté a
¢bullition dans I’eau distillée pendant 30 min puis la membrane a été séparée de la

coquille, ces dernieres ont été séchées 80 °C dans une étuve pendant 1heure.

v 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

Ebullition dans
PFeau
distillée [30min.

Frittage.

Poudre (Cal).

Figure I1.4 : 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:

CaCO; — » CaO+CO21 (Eq IL1) 2]

11.2.2.2.b. Synthése de (HAp) par réaction chimique avec ’Oxyde de calcium

v Une quantit¢ mesurée de coquille d'ceuf calcinée a été prélevée dans un bécher et

dispersée dans de I'eau distillée.

Dans cette étape le CaO se transforme en Ca (OH) , suivant la réaction chimique ci-

dessous :
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CaO+H,0 —» Ca(OH);+ Chaleur (Eq IL1.2) [2]

4 Une solution de 0,6 M de l'acide phosphorique a été ajoutée aux coquilles d’ceuf en
solution goutte a goutte pour diminuer le pH jusqu'a 8,5. La formation d’un précipité a été
observée a ce stade, par la suite la solution a été maintenue pendant 24 h a température
ambiante, pour le durcissement du précipité. La solution a encore été agitée pendant encore

30 minutes sur un agitateur magnétique et ensuite laissée pendant 24 h supplémentaires.
La réaction attendue pour ce le processus est le suivant:
10Ca (OH) ,+ 6H;PO;, — > Ca;y (PO4)s (OH), + 18 H, O (Eq IL.3) [2]

Le précipité a été filtré avec du papier filtre et lavé soigneusement avec de 1'eau bi

distillée et a nouveau filtré avec du papier filtre.

La matiére résultante a été¢ encore maintenue dans le four pendant 2 heures a 100 °
C pour le séchage. La poudre a été calcinée a 900 © C pendant 2 heures dans le four. A la
fin un agglomérat cristallins a été retrouvé au fond du creusé. Les étapes de synthése sont

résumées dans la (Figure IL.5) :

Figure IL.5 : Etapes de la synthése de I’hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceuf.
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I1.2.3. Synthése d'hydroxyapatite par la méthode Sol-Gel

C’est une technique de CVD en milieu liquide qui permet de transporter la maticre
de I’état liquide (sol) vers I’état solide (gel) par réaction chimique. La méthode sol-gel
permet d'élaborer une large variété d’oxydes sous différentes configurations films minces,

poudres ... etc.

Ce procédé est tres attractif, car il donne la possibilité d’une mise en forme
diversifiée des matériaux. En effet, a partir d'une méme solution et en fonction du mode de
séchage du gel, le matériau final peut prendre des formes treés différentes : matériaux
massifs (monolithes de verres ou de céramiques), poudres, aérogels (séchage
supercritique), fibres, composites, gels poreux ou membranes, films ou couches minces
(figure 11.6). Il est utilis¢ dans plusieurs domaines technologiques, 1’optique, 1’¢lectronique

et les biomatériaux. Et on obtient des matériaux trés purs et steechiométriques.

'S-é'c-l':uge
[—F—_EE- convenlionnel Foudres] | NotrE méthode
Polymérisation) Sé:;:hnge Gel sec|
coogulotion [T ent rege |MF[E:U_:
Sol h‘l.s%l denses 1
Y > Aérogels
Séchage
Films et supercrilique

couches minces

Figure I1.6 : Les différentes formes des matériaux obtenues par la méthode sol-gel [3].

La Solution — gélification consiste & une solution a base de précurseurs en phase
liquide qui se transforme en un solide par plusieurs réactions chimiques de type

polymérisation a température ambiante.
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I1.2.3.1. Produits chimique utilisé

Cette méthode de synthése consiste a neutraliser une solution aqueuse de nitrate de
calcium par une solution aqueuse du pentoxyde phosphorique, utilisés comme précurseurs

de Ca et P, respectivement, dissous dans 1’é¢thanol absolu.

Tableau I1.2: Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans la synthese

d'hydroxyapatite par la méthode Sol-gel.

pentoxvde phosphorique | nitrate de calcium Ethanol
. — | 'l . == LJ_
Produit chimique
Quantité utilisée 2129¢g 11851 g 50 ml
Cristaux blancs, Liquide
Apparence Solide blanc
hygroscopiques incolore
formule moléculaire P:0s ouPsOyp Ca(NO3)»4H: 0 C.Hs0H
Etat physique Liquide Solide Liquide
Masse moléculaire
141 9445 164.088 46.07
(g/mole)
Masse volumique
; 24 2.50 0.789
g.cm
Point de fusion (°C) 340 560 -114

11.2.3.2. Procédures expérimentales et mécanisme réactionnelle

La syntheése de la poudre d’hydroxyapatite par cette méthode passe par les

différentes étapes mentionnées ci dessous :

1. Préparation des solutions:

- Dissolution de nitrate de calcium (Ca(NOs),4H,0) dans un volume de 25 ml

d’éthanol (solution 1). Le nitrate de calcium est une substance oxydable ; il libére de
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I’acide nitrique durant sa réaction avec 1’éthanol, il entraine alors une solution acide

suivant la réaction :
Ca(NO;3),4H,O+C,HsOH ——» Ca(0OC; Hs), + 2HNO3; +4 H, O (Eq 11.4) [4]

- Dissolution du pentoxyde phosphorique (P,Os) dans un volume de 25 ml d’¢éthanol
(solution 2). Apres dissolution de P,Os dans I’éthanol, cette solution posséde des especes

de phosphore principalement sous forme d’alcoxyde : PO (OC,H 5) x (OH) 5, x =1 et 2
[4].

P,05+ 3C,HsOH — O =P (OC;,H 5)x(OH) 3« pourx=1et2 (Eq IL5) [4]

- Agitation des deux solutions 1 et 2 pendant 30 min a température ambiante.
- Ajout de la solution 2 a la solution 1 goute a goute sous agitation a température

ambiante.

2. Formation de gel: Sous agitation continue et aprés 24 heures de vieillissement a
température ambiante, le liquide résultant de 1’addition de la solution 1 a la solution 2 a la
consistance d’un gel de couleur blanchatre.

3. Elaboration des poudres : Aprés séchage par la méthode conventionnelle dans une
étuve a 150°C, le gel issu de la réaction chimique précédente nous a donné une poudre

blanche.
4. Traitement thermique de la poudre:

A fin d’¢tudier ’effet de la température de calcination sur la formation de
I’hydroxyapatite synthétis¢é par la méthode sol-gel. Cette poudre a ¢été traitée
thermiquement pendant 1 heure de maintient a différentes températures a savoir : 500°C,

600°C, 700°C, 800°C et 900°C.
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[} .
+ 25 ml Ethanol —» \

Ajout de 52 dans 51 goute i goute

+ 25 ml Ethanol —» / Aprés 24 heures
de vieillissement

Aprés séchage al'étuve a 150°C

Figure I1.7 : Schéma résumant les différentes étapes de préparation de la poudre des

hydroxyapatite a partir de la méthode sol-gel.

I1.3. Appareils et méthodes de caractérisation

Pour réalisé le but de notre étude plusieurs appareils ont été utilisés au cours de ce
travail (four, pH-métre, balance a quatre chiffres de précision étuve) pour la préparation
des échantillons soit sous forme des pastilles massives soit sous forme de poudres.

Apres avoir terminé les traitements thermiques, la premiere question qui se pose

est la suivante:
« Est-ce que la matiére finale obtenue représente I’hydroxyapatite ? »

Pour répondre a la question précédente nous avons utilis€ deux méthodes de

caractérisation la spectroscopie infrarouge FTIR et la diffraction des rayons X.

I1.3.1. La spectroscopie Infrarouge
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La spectroscopie d’absorption infrarouge est considérée comme une méthode
analytique trés puissante car elle permet d’identifier un grand nombre d'especes chimiques
de fagcon non ambigué pour tous les composés chimiques et organiques, quel que soit leur
¢état (solide, liquide ou gaz.....), sauf les atomes diatomiques symétriques et quantifier les

différents composés présents dans I’atmosphere.

La Spectroscopie Infrarouge est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des groupements fonctionnels présents dans le

matériau [5].

Les mesures ont été effectué dans ’infrarouge moyen (4000 - 400) cm™ car il
s’agit de la zone ou il est plus facile d’identifier la majorité des composés atmosphériques

par leurs spectres caractéristiques.

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotomeétre
a transforme de Fourier (FTIR) de marque (Shimadzu-8400) pilot¢ par un micro-

ordinateur.
Les mesures sont réalisées sur des pastilles de mélange (KBr-poudres a analyser).

Pour la préparation des pastilles nous avons pris une masse de 0.001g de la poudre,
préalablement broyée dans un mortier en agate, est intimement mélangée a 0.2 g de KBr.

La pastille est formée en pressant ce mélange.

L'échantillon a analyser est éclairé par un faisceau infrarouge qui la traverse en
excitant la structure des molécules le constituant. Le Détecteur qui recoit le faisceau

transmis capte un ensemble de raies, qui forment ce qui est appelé un spectre.
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Figure I1.8 : Image d’une spectrométrie infrarouge, et d’une presse hydraulique.

I1.3.1.1. Principe de I’infrarouge a Transformée de Fourier

Séparateur de Miroir fixe

rayons \

i . e Miroir
i B 3 mokike
Source
1=
Echantillon

Deétecteur

Spectrogramme

)
TF i r[‘ 'l
interférogramme + — /b{ \“'li

Figure I1.9 : Schéma d’une spectroscopie infrarouge [6].
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Figure I1.10 : Spectre FTIR d’une Ca-HAp [7].

Tableau I1.3: Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite [7].

Nombre d’ondes (cm-1) | Intensité Attribution | Attribution
3571 Moyenne (vs)OH-

1091 forte (v3) PO,*
1037 trés forte | (v3) PO,
960 forte (vl) PO,
632 moyenne (vs) OH-
601 forte (v4) PO,*
570 forte (v4) PO,
474 moyenne (v2) PO

I1.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X
I1.3.2.1. Technique et principe de la DRX

La diffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases cristallines.
Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des parametres
cristallographiques. Elle permet d’expliquer la complexité des solides, en approfondissant
la notion du corps solide par ’analyse de ses détails, et d’exploiter les défauts de réseaux

8].
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Ces ¢études ont été réalisées par diffraction de rayon X a I’aide d’un diffractometre

D8 ADVANCE (université de Med Khider Biskra).

Son principe repose sur I’interaction entre un faisceau de rayons X de longueur
d’onde A donnée et les atomes ou le groupe d’atomes qui se répétent de maniere périodique
dans les trois dimensions de I’espéce du réseau cristallin observé. Les rayons X de
longueur d'onde A peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires déterminés par la loi de

Bragg suivant un angle 0 [9].

n A =2d sin (0) (Eq. I1.6)
n : nombre entier positif qui désigne ’ordre de I’intensité maximale diffractée.

A : longueur d’onde du rayon X ;

d : distance entre plans réticulaires ;

O : angle entre le rayon X et le plan réflecteur

Figure I1.11 : Image d’un diffractometre des rayons X [9].
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(300)

(002)

(222) (213)

Figure I1.12: Diffractogrammes caractéristique de I’hydroxyapatite phosphocalcique [9].
Détermination de la taille des grains :

L’exploitation des diffractogrammes (figure 11.12), nous a permis de déduire la
taille des grains d’échantillon hydroxyapatite, nous avons utilisé la relation de Scherrer

[10] :

0.9A

D =
Aﬂhk] CcOos Bhk.l

Ou

D : la taille des grains exprimé en (nm).

A : la longueur d'onde du faisceau de rayon X en (A°)
Ohkl : 1'angle de diffraction en dégrées

AGhKl : la largeur @ mi-hauteur (FWHM) (B)

Page 37



Chapitre Il.............c.ceuuenun. Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

REFERENCES
CHAPITRE II

[1] : M.Eric Rivera, M . Araiza, W. Brostow, M.Victor Castano,J.R. Diaz-Estriaz-Estrada,
R. Hernandez, J. Rogelio Rodriguez, Synthéses of hydroxyapatite from eggshells,
Uni"ersidad Nacional Autonoma de Mexico , MexicoMaterials Letters 41 1999 128-134 .

[2] :K. Himanshu ,P. Satya, Synthesis and Characterization of Hydroxyapatite Powder by
Eggshell, Journal of Minerals and Materials Characterization and Engineering, 2016, 4,

119-126, http://dx.doi.org/10.4236/jmmce.2016.42011.

[3]: L.-H. He, O.C.S. Tiffany, T.Y. Huang, B.A. Latella, M. V. Swain, Acta Biomaterialia,
Mechanical behaviour of porous hydroxyapatite,4,pp. 577-586, (2008).

[4]: D. SIDANE, Synthese et Caractérisation des Dépots d’Hydroxyapatite sur 1’Acier 316
L : Structure & Adhérence, Mémoire de Magister, Mémoire de Magister, 2010.

[S]:Y. Zhu, Z. Zhu, X. Zhao, Y. Liang , L. Dai, Y. Huang, « Characterization, dissolution
and solubility of cadmium—calcium hydroxyapatite solid solutions at 25 °C », .

Chem.Geo,423,(2016) 34-48.

[6] : K. BENMEZIANE, S. LEHLLALI, Etude de phénoméne d’adsorption de bleu de
méthyléne sur les coquilles des amandes, mémoire de mestre, Universit¢ A.MIRA-

BEJAIA, 2016/2017.

[71: K. AGGOUN, H. BENMOUFFOK, Elaboration d’un composite
hydroxyapatite/Zéolithe pour la rétention du Cadmium en milieu aqueux, Mémoire de

Master, Université A.MIRA-BEJAIA, 2013/2014.

[8] : F. Yataghene, N. Ferguene, « préparation de I’hydroxyapatite a partir de différents
précurseurs : application pour I’adsorption du plomb », Mémoire d’ingénieur, université de

Bejaia, (2009).

[9] :C. Verwilghen, « Fixation des métaux lourds par des phosphates de calcium dans le
traitement des fumées d’Usines d’Incinération d’Ordures Ménageres», Theése de Doctorat,

Université Paul sabatier de Toulouse III, (2006).

Page 38


http://dx.doi.org/10.4236/jmmce.2016.42011

Chapitre Il.............c.ceuuenun. Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

[10] : Y. benkhetta, I’effet du débit de la solution sur les propriétés des couches minces
d’oxyde de zinc (zno) déposées par spray ultrasonique, mémoire de fin d’étude en master,

université de Biskra, 2012-2013.

Page 39



CHAPITRE |11

Résultatset discussior

~

Transmittance (%)

T T
2500 2000

Rl berea A~ (e




Chapitre I1l..............c.ceeevvveennnnnnnnnenn... résultat et discussion

II1.1. Introduction

Suite aux différents traitements thermiques des échantillons ainsi que 1’utilisation
de plusieurs méthodes de préparation de la phase « hydroxyapatite » telles que le sol-gel, la
précipitation et 1’extraction a partir de 1’os bovin, les résultats peuvent se diverger. Cela
veut dire que pour chaque méthode de préparation, on peut avoir différents type de liaisons

chimiques et de phases.

Pour une interprétation efficace des phénomenes produits pendant les différents
protocoles de préparation, le choix des techniques de caractérisation semble primordial. En
conséquence, nous avons choisi deux méthodes de caractérisation qui sont, d’une part, la
spectrométrie infrarouge qui permet de suivre de prés 1’évolution des liaisons chimiques
pour chaque méthode et a chaque traitement thermique ; et d’autre part, la technique de la
diffraction des rayons X qui aide a identifier tout changement structural lors du traitement
thermique. Cela nous donne la possibilit¢ de vérifier la production de la phase «

I’hydroxyapatite »
ITII.2Caractérisation par Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier

Vu le nombre important des travaux effectués sur [D’extraction de
« I’hydroxyapatite » a partir de I’os bovin ainsi que leurs résultats satisfaisants, nous avons
décidé de faire de cette méthode une référenceaux autres méthodes vis-a-vis des résultats

obtenus.
I11.2.1 Caractérisation IR de I’hydroxyapatite naturelle

Pour I’hydroxyapatite d’origine bovin, nous avons choisi deux types d’échantillon
dont le premier est issu directement de 1’0os de femur apres €limination des graisses et de la
matiere organique, a 1’aide d’un chalumeau (I’os brut), et le deuxieme issu de la méme

source mais avec un traitement thermique a 900°C.

Le choix de ces deux types d’échantillon a pour but de justifier la température de
traitement thermique selectionée a 900°C,dont laquelle toutes les liaisons chimiques de
I’hydroxyapatite peuvent, théoriquement, apparaitre dans le spectre infrarouge ainsi que

touts les pics propresa la phase sur le diagrame des rayons X.
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La figure III.1 : montre le spectre infrarouge de I'os bovin sans traitement

thermique (1’os brut) et celui traité thermiquement a 900°C.

Cette figure montre clairement la formation de toutes les liaisons chimiques de
I’hydroxyapatite telles que les bandes P-O, O-H et C-O des groupements calcium et
phosphates et hydroxyles constitutifs de la phase.

Pour une analyse plus précise, nous avons identifi¢ toutes les bandes existantes sur

les deux spectres de la facon suivante :

Sur le spectre infrarouge de 1’0s bovin brut, nous observons une bande a 1093 Cm™
et une autre bande a 564 Cm™'quicorrespondent au mode vibrationnel vdes ions PO, tétra
hydriquea la vibration d’élongation symétrique vde la liaison P-O des ions PO,
respectivement. Il existe d’autres bandes a 1448-1360 et 840 Cm™ qui correspondent aux

modes vibrationnels v3 et v2 des carbonates.

Concernant le spectre infrarouge de 1'os bovin apres traitement thermique a 900°C,
on notedeux bandes & 1093, 1032 Cm™ qui correspondent au mode vibrationnel v3 des ions
PO,* tétra hydrique, d’autre bande a 572, 600 Cmqui correspondent a la vibration

d’¢élongation symétrique v4 de la liaison P-O des ions PO,
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En outre, nous observons les bandes 4 963 Cm et 4 473 Cm™'qui correspondent au

mode vibrationnel v1 des ions PO43'et mode vibrationnel v2 des ions PO43 " respectivement.

On note aussi une large bande entre 3575,3452Cm™ et a 634 Cm™', en plus d’une
autre faible intensité 4 1537 Cm'qui correspondent a la vibration d’élongation des
groupements hydroxyles OHa savoir le v et le vpdes molécules d’eau. Les bandes qui

existent a 1461, 881Cm™ correspondent aux modes vibrationnels v3 et v2 des carbonates

[].

Nous avons comparé les résultats obtenus avec d’autres travaux de recherche et

nous avons obtenu le tableau suivant :

Tableau III.1 : Positions, intensités et attributions des bandes d’absorption infrarouges de

la poudre HAP 4 900 °C [1].

Position des bandes .
Position des bandes Cm’! Intensit¢ des attribution
-1 bandes
Cm™[4] se travaille
43 . PO, déformation
472 symétrique : v,
570-602 572-600 F Po43- déformation
Antisymétrique : va4
626 634 Ep OH- bande de libration v ;.
PO, élongation
962 963 M ‘
symétrique v
el . POA43- ¢longation
1044-1087 antisymétrique v
H,O déformation des
1630 1537 F molécules d’eau liées par
des ponts H.
OH’ ¢longation symétrique
3567 3575 Ep .
F : Forte f : faible ep : épaulement
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Ainsi, et on se basant sur les résultats ci-dessus, nous pouvons dire que la poudre

obtenue a 900°C représente la phase d’hydroxyapatite.
I11.2.2. Caractérisation IR de I’hydroxyapatite synthétique

Les poudres d’HAP avec la steechiométrie de (Ca/P= 1,67) ont été préparées par

deuxméthodes :VoieSol-gel, et précipitation

I11.2.2.a. Synthese de I’hydroxyapatite "HAp" par voie sol — gel

400 -
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Figure I1IL.2 :Spectres FTIR de gel et la poudre HAp a différentes températures de

calcination.

D’apres les résultats de la Figure III.2les spectres IRdu gel issu de la méthode sol-
gel commence a prendre forme a partir de 500°C. Cette température est un point de
changement structural vers une cristallisation. Pour Les spectre IR du gel
d’hydroxyapatite On peut alors dire que 1’hydroxyapatite n’est pas encore bien développée
c'est-a- dire qu’il n’y a pas de phase cristalline observée, indiquant que I’HAp reste

amorphe.

Page 44



Chapitre I1l..............c.ceeevvveennnnnnnnnenn... résultat et discussion

Lesspectresau-dessous de 150°C,les bandes de liaisons se chevauchent a cause de
, . , : oy
I’encombrement que provoquent les molécules de I’eau existantes dans la maticre

premicre.

Pour une analyse plus précise, on peut dire que le spectre IR du gel séché montre
une bandelarge dans Dintervalle 600-500 cm'qui se décompose en deux bandes
d’absorption bien définies de groupement PO, a température élevée. Les bandes a 823, 741
et dans I’intervalle 1460-1330 cm™ sont les bandes d’absorption caractéristiques du nitrate
cristallin. La bande a 1384 cm™ est relative aux groupements NOs. La bande 4 920 cm™ est
reliée aux ions NO?. La présence de la bande large entre 3600 et 3320 cm’, qui
correspond aux vibrations d’¢longation des liaisons O-H de I’eau Absorbée, est due au fait
que le produit analysé n’a pas été calciné. La présence de la bande a 1622 ecm™, dénote
I’¢longation O-H (eau moléculaire etd’Absorption). Ce qui indique la présence d’HAp
amorphe dans le gel séché. Les petites bandes 4 1144 et 1047 cm™ sont attribués aux

groupements (OC,Hs).

Lorsque la température de calcination atteint 500°C, la bande large, dans le spectre
du gel séché, située dans I’intervalle 600-400 cm™ devient forte en intensité et mieux
définie a 567, 473, et 419 cm™. Ce triplet (567, 419, et 473 cm™) est attribué & la vibration
v4 de la liaison des ions PO4 "ce qui caractérise la structure de ’hydroxyapatite et indique
la formation de la phase d’HAp dans tous les échantillons calcinés. La bande spectrale
observée dans I’intervalle 1100-1000 cm™ correspond aux phosphates : les bandes intenses
aux environs de 1088, 1034 cm™ sont attribués aux ions v3 (PO4”).La bande de 962 cm™

correspond & I’élongation symétrique v1 (P-O) de I’ion PO4”>".

On remarque sur le spectre IR de la poudre calcinée a 500°C durant 1h, I’apparition
de la bande (1384 cm™) qui indique la présence de groupement NO;, et on remarque
également, sa disparition pour une température de calcination supérieure. Pour chaque
spectre IR de la poudre calcinée d’hydroxyapatite, nous observons une bande a 3575 et 634
cm™ correspondant aux groupements OH'en modes de vibrations d’élongation (dans HAp).
Vers 3447 cm'nous remarquons, également, la présence des bandes originaires des
vibrations d’¢élongation des ions CO32' dans D’intervalle 1500-1400 c¢cm™: 1507, 1458 et

1420cm " caractéristiques de I"hydroxyapatite carbonatée.
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En résumé, une bonne résolution de ces bandes a été observée pour une température
de calcination de 500°C et 800 °C. En effet,le spectre infrarouge enregistré aprés la
calcination, montre que les bandes représentant les carbonates disparaissent, ceci est di a
la décomposition des ions carbonates sous forme de gaz carbonique. On remarque aussi
que les bandes d’absorption dues aux groupements OH™ apparaissent mieux, cela se traduit
par I’¢élimination de 1’eau Absorbée. Et on trouve les bandes caractéristiques de

I’hydroxyapatite & 1095, 1047, 570 et 967 cm™'[2] .
I11.2.2.b. Synthése de I’hydroxyapatite "HAp" par voie de précipitation

Concernant cette méthode de précipitation, nous avons préparé la poudre de départ
a partir des coquilles d’ceuf bouillis pour éliminer les mati€res organique. En suite, nous
avons utilisé 1’acide phosphorique comme réactif avec la poudre (coquilles d’ceufs)calciné
a (800°C/900°C).Le tout est mélangé dans un milieu liquide a savoir I’eau distillé avec une

agitation pendant 24 heures.

Le produit issu de cette manipulation est trait¢ thermiquement a 900°C qui
*représente la méme température de traitement dans les deux méthodes précédentes. Le

produit final est ensuit caractérisé par infrarouge et diffraction des rayons X.
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La spectroscopie infrarouge de la coquille d’ceuf

oceuf 900°C
——Joeuf 800°C
160 ceuf brute
=
[1h]
(&)
[
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Figure II1.3: Spectre IR de la coquille d’ceuf crues et calcinées a 800,900 °C.

Le spectre IR de la coquille d’ceuf cru montre plusieurs bandes typiquesrésumées

dans le tableau

suivant:

Tableur II1.2 :Sites d’absorption de base pour des bandes efficaces de composants

de coquille [3].

OH, N-H

C-H

C=0,C-H

CH3/ CH2

C-0,C-C

3610

2980,2830

1797

1500-1400

500-1200
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L’effet de la calcination a 800/900°C montre une nouvelle bande & 3642 cm™ qui
peut étre attribuée a I’élongation de la liaison O-H du groupement hydroxyde.Cela veut
dire que sous I’effet de la température, les carbonates de calcium (CaCOs3) se décomposent

en CO, et CaO, qui elle-méme réagit avec de I’air pour former de la chaux calcinée
etCa(OH) ,.

Le spectre IR de la poudre finale synthétisée est représenté sur les figures I11.4

120 4
—HAP a 300 °C
HAP & 110 °C
OH"
. B0 4
£
@
o
=
5
£
I
=
o
= 40
04

T T I T I
4000 3000 2000
Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.4 :Spectres IR de la poudre finale procurée par précipitation.

La figure III.4 présente des spectres infrarouges de la poudre finale, traitée
thermiquement dans I’étuve a 110°C et calciné a 900°C,identiques. Les deux spectres
montrent de larges bandes autour de 1655 et 3475 cm ', indique le H,O Absorbé dans les
échantillons. La bande a 874 et 1420 cm™' correspond au mode de vibration COs* . La
bande correspondante & OH 1ié est a 3570,35 cm ', Le groupe & 634est également due a
OH lier. Les bandes observées a 1052 et 963 cm™ ' correspondent au mode vibrationnel v3
des ions PO43' et celles observées dans le domaine 567-600 cm™ sont attribuées a la
vibration d’élongation symétrique v4 de la liaison P-O des ions PO,>".Les résultats obtenus

concordent avec ceux des études précédentes [4].
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——HAR par précipitation & 900 °C
—— HAP par sol -gel a 900 °C
——HAP osde bovine 4 900 °C
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Figure I1L5 : Les spectres IR de la poudre d’hydroxyapatite synthétisée et naturelle.

Les spectres IR de la poudre d’hydroxyapatite synthétisée et naturelle sont
représentés sur les figures II1.5Les spectres des apatites calcinés que ce soient synthétique
HAp-s ou naturelle HAp-n présentent exactement les mémes bandes d’absorption. Les
bandes observées a 1022 et 1100 cm™ correspondent au mode vibrationnel v3 des ions
PO43' et celles observées dans le domaine 570-473cm’™ sont attribuées a la vibration
d’¢élongation symétrique v4 de la liaison P-O des ions PO,>". Nous remarquons également
des bandes correspondantes a la vibration d’élongation des groupements hydroxyles a
3570, 600 et 1655cm™. Notons que les spectres infrarouges montrent I’existence des
bandes vers 1643 cm™ (HAp-s) et vers 1648 cm™ (HAp-n) qui correspondent aux
molécules d’eaux absorbées, ainsi 1450 et 866 cm™, pour les deux apatites, qui sont
attribuées aux modes vibrationnels v3 et v2 respectivement des carbonates, indiquant que

I’HAp est carbonatée.
IT1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Grace a cette technique d’analyse, nous avons la possibilit¢ d'identifier les phases
existantes sur la surface des échantillons exposées aux rayons X. Cette information peut

nous donner une idée générale sur la formation d'éventuelles phases a des plages de
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températures bien précises.La détermination des angles 20 permet de trouver les distances
entre les différents plans 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), déja établies pour les différents

minéraux [5].
I11.3.1 Caractérisation de I’hydroxyapatite naturelle

Nous rappelons que I’analyse structurale de I’échantillon (HAp-n) ont été faite

apres une calcination a 900 °C.

o~
1000 - o
§ 0 [—HAP (I'os bovin)|
800 — ‘E\
@ 600
=
a i
‘w0
[y
& 400
=
200 —
04
T T T T T T T 1
0 20 40 50 80 100

2 Théta (°)
Figure II1.6.Diagramme de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite naturelle apres

traitement thermique a 900 °C.

Le diagramme DRX obtenu de I’échantillon en poudre naturelle apres traitement
thermique a 900°C est montré sur la figure II1.6. L’identification des pics en question
représente belle et bien la phase de hydroxyapatite.En comparant les trois raies les plus
intenses avec celle de la base des données des fichiers A.S.T.M nousconstatons que la carte
la plus appropri¢ de notre échantillon est celle numérotée (01-086-0740)avec ces raies les

plus intenses situées a :(2theta=31.973°, 32.273°, 33.157°).

Cette carte représente le(Cas(PO;);OH)dont la structure est Hexagonale avec les

parametres suivants : (a=b =9.3520 A°, ¢ = 6,8820A°). Les pics du diaphragme de
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I’échantillon traité thermiquement sont trés fins cela signifie que la cristallinité de

I’échantillon est trés bonne a haute température.
II1.3.2. Caractérisation de I’hydroxyapatite synthétique
I11.3.2.1. Hydroxyapatite "HAp" préparé par méthode sol — gel
Nous rappelons que 1’analyse structurale de 1’échantillon HAp-s par sol-gel ont été

faiteapres une calcination a 900 °C.

1000 S

)

HAP(sol gel)
800

400 -

intensite(%)

{206)

2 theta(™)

Figure I1L7. Spectre de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite synthétis¢ par (sol-

gel) apres traitement thermique a 900 °C.

Le diagramme DRX obtenu de 1’échantillon synthétisé par sol-gel apres traitement
thermique a 900°C est montré sur la figure I11.7. La carte la plus approprié a cet échantillon
est celle numérotée (01-086-0740) avec ses raies les plus intenses situées a
:(2theta=31.973°, 32.273°, 33.157°).Cette carte représente la phase de 1’hydroxyapatite
(Cas(PO,);OH)dont la structure est hexagonale avec les paramétres suivants (a=b =9.3520

A®, ¢ = 6,8820A°).

Les pics du spectre de 1’échantillon traité¢ thermiquement sont trés fins cela signifie
que la cristallinité de 1’échantillon est trés bonne a la température 900°C.En comparant ces

diagrammes avec celui de la littérature pour I’HAp naturelle, nous remarquons que tous les
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pics inscrits dans le diagramme de I’hydroxyapatite pure sont présents dans les

diagrammes des poudres étudiées.

I11.3.2.2. Hydroxyapatite "HAp" préparé par la voie de précipitation

Nous rappelons que [I’analyse structurale de D’échantillon HAp-s

parprécipitation.Ont été faiteapres une calcination a 900 °C.
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Figure I1L.8. Spectre de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite synthétique par
précipitation apres traitement thermique a 900 °C.

Le diagramme DRX obtenu, sur I’échantillon en poudre de Hap par précipitation
apres traitement thermique a 900 °C, sont montrés sur la figure II1.8. L’identification des

pics des diagrammes en question de 1’hydroxyapatite.

Nous avons constaté que la carte (01-086-0740) est la plus appropriée entre
plusieurs d’autres, elle représente 1’hydroxyapatite synthétique dont la structure est

hexagonale avec les paramétres du réseau suivants : (a=b =9.3520 A°, ¢ = 6,8820A°)

On note également qu'un faible pourcentage de la phase (a-Ca3(POy),) indique
qu'un nouvel élément a été synthétisé apres la dégradation partielle de 1'hydroxyapatite,

dans la fiche ASTM adéquats est représentg, par la carte (09-0169) [5].
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Détermination de la taille des grains

L’exploitation dudiagrammede la figure II1.6, 7 et 8, nous a permis de déduire la
taille des grains d’échantillon hydroxyapatite, pour les trois méthodes de synthése, ainsi

pour se faire nous avons utilisé la relation de Scherrer [6] :

0.9

D =
Aehk] cCos B]‘lkl

Tableau II1.3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour de la taille des

grains des trois méthodes de synthese.

FWHM a mi-hauteur

Echantillons Plan (hkl) | 2théta(®) | A (A°) | D nm
2 théta(B)
HAP-n (900°C) 0.0035 (211) 32.1269 | 1.54 | 36.9785
HAPs_, (900°C) 0.0031 (211) 31.9456 | 1,54 | 46.5027
HAP; (900°C) 0.0031 (211) 32.0545 | 1.54 | 46.6481

Ce tableau nous permet de comparer la taille des grains des trois méthodes ou on
note que la taille des grains de HAp-n est moins importante que celle des deux méthodes
restante qui sont presque semblable.

En comparant les diagrammesde diffraction des rayons X des trois méthodes

naturelle, synthétique traité¢ thermiquement a 900 °C nous obtenons ce que suit :
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Figure I11.9 Spectre de diffraction des rayons X de I’hydroxyapatite naturelle et
synthétique traités a 900 °C.

Dans la figure II1.9 Les diagrammes d'apatite calcinée de HAp-s (par sol-gel) ou de

HAp-n ont presque les mémes pics. Cela signifie qu'il a la méme structure

d’hydroxyapatite et la méme cristallisation.En ce qui concerne les spectres du diagramme
de rayons X de la troisieme méthode (par précipitation), on note qu’il différe 1égérement

des autres diagrammes, celasignifie que I’hydroxyapatite a été formée avec une autre phase

qui est le (a -Caz(PO4),)[5] .
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CONCLUSION

L’objectif de ce manuscrit été la préparation de I'hydroxyapatite avec trois méthodes
différentes : deux par I’utilisation des précurseurs naturels, pour la valorisation de certains des
déchets biologiques :(os bovin et coquillé d’ceuf), et les comparé avec une troisieme méthode

synthétique (la méthode sol-gel).
Cette étude a été mené en deux parties essentielles :

— La premicre partie a été consacrée a la préparation des poudres d’hydroxyapatite a

partir de différentes méthodes :

1. L’os bovin qui est un précurseur naturel a été trait¢ thermiquement seulement pour

¢liminer tous maticre organique et le carbone.

2. Par précipitation, a partir d’un précurseur naturel qui est la coquillé d’ceuf traité
thermiquement pour synthétis¢ le CaO suivi d’une réaction chimique avec 1’acide

phosphorique ou le précipité obtenu a été traité thermiquement.

3. Par la méthode Sol-gel, qui consiste a mélanger deux produits chimiques le pentoxyde

phosphorique et le nitrate de calcium, veillé et suivi des traitements thermique jusqu’a 900°C.

— La deuxieéme partie a été destinée a la caractérisation de nos échantillons, par deux

méthodes d’analyses a savoir : DRX et FTIR
Les résultats de la caractérisation des poudres conclussions suivantes :

La méthode de préparation de la matiere influe énormément les résultats obtenus ; cela veut
dire que le choix de la méthode (par traitement thermique ou synthétique (sol-gel et

précipitation) peut jouer un rdle décisif sur les parametres structuraux du matériau final.

Le spectre infrarouge illustre la formation de toutes les liaisons chimiques de
I’hydroxyapatite telles que les bandes P-O, O-H et C-O des groupements de calcium et des
phosphates, ce qui caractérise la structure de I’hydroxyapatite et indique la formation de la

phase d’HAP dans tous les échantillons traité thermiquement a 900°C.

Les diagrammes d'HAp calcinée a 900 °C issu des trois méthodes indiquent presque les

mémes pics, qui identifier belle et bien la méme structure de 1’hydroxyapatite
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Mais le diagramme de rayons X de la troisiéme méthode (par précipitation), indique la

présence d’une autre phase (a -Caz(POy),).

La taille des grains d’HAP des trois méthodes sont presque semblable
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Annexe : Exemple d’application de I'hydroxyapatite
Revétement de I’acier inoxydable par une couche d’hydroxyapatite :

II1.1. Introduction :

L’utilisation de I’hydroxyapatite dans le revétement des matériaux d’implant est

I’une des applications courantes et innovante dans le domaine médical.

En effet, I’hydroxyapatite (HAp) contrairement a de nombreux autres matériaux,.
Elles sont utilisées en orthopédie comme substituts osseux, sous forme dense, soit comme
revétement d’autres matériaux, I’intégration des implants métalliques au tissu hote peut
ainsi étre améliorée par application d’hydroxyapatite, le recouvrement par de
I’hydroxyapatite d’un implant métallique permet ainsi d’établir une liaison directe avec le

tissu osseux sans apparition de tissu fibreux. [1]

La fonction premiere des recouvrements pour les implants est d’établir une barriere
protectrice entre le métal et I’environnement biologique, afin d’éliminer tout probleme
engendré par les phénomeénes de corrosion. Les recouvrements ont aussi pour objectif de

créer des surfaces ayant des caractéristiques spécifiques (biocompatibilité). [2]

Le recouvrement par le procédé sol-gel est une des techniques de fabrication de
revétements existantes la plus répondue, c’est la raison pour laquelle nous avons suivi les
étapes mentionné sur la Figures III.1 pour mettre en évidence une des applications de

I’hydroxyapatite. Pour se faire nous avons procédé de la maniére suivant :

e Choix de substrat pour déposer la couche.

e Traitements de surface (polissage, nettoyage, séchage).

e Préparation de solution.

e Recouvrements de surface avec une solution d'hydroxyapatite.

e Traitement thermique.



e (aractérisation des surfaces de substrat par FTIR

- ' -

Figures III.1 : schéma de la procédure de dépdt de couche sol gel.

IIL.2. Procédure expérimentale :
II1.2.1. Choix du substrat

Le substrat destiné a la réalisation de dépot d’hydroxyapatite par le procédé sol- gel
est une plaque d’acier inoxydable de 6 mm d’épaisseur, de type 304, sa composition

chimique est représenté sur le tableau 01

Tableau 01 : La composition chimique de 1’acier inoxydable 304.

Eléments | C Si Mn |P S Cr Mo | Pb Ti | Fe




Mass (%) | 0.07 | 1.00 | 2.00 | 0.045 | 0.015 | 17-19.5 | - 8-10.5 | - | Balance

I11.2.2. Préparation des substrats

Les échantillons de 1’acier inoxydable 304, destinés au dépdt ont une forme
rectangulaire, de surface (20 x 10) mm?, ont été découpés a partir d’une plaque de 6mm

d’épaisseur.

Le nettoyage des substrats est une étape trés importante qui s’effectue dans un
endroit propre, Les substrats doivent étre dépourvus de rayures, de graisses et d'impuretés
comme la poussiére. C’est la raison pour laquelle que nous avons adopté les étapes de

préparation suivantes :
II1.2.3. Polissage des substrats

Pour éliminer les rayures est les imperfections de la surface de nos échantillons, un
polissage mécanique a 1’aide du papier abrasif a ét¢ employé a fin d’avoir une surface

miroir. Figure I11.2.

Avant polissage : i Aprés polissage

Figure I1L.2 : Etat de surface avant et aprés polissage.
II1.2.4.Nettoyage des substrats

Afin de décontaminer les surfaces de nos échantillons de toutes salissures, les

plaques sont immergées dans I’eau distillée puis ’acétone dans un bain a ultrasons (a une



fréquence del8 KHz) a la température ambiante, puis séché¢ dans I’étuve de la manieére

suivante : Figure II1.3.

1) Premier ringage dans de 1’eau distillée durant 10 min.

2) Dégraissage avec de 1’acétone, durant 15min.

3) Trempage dans un troisieme bain d’eau distillée durant 15 minutes.

4) Séchage des plaques dans I’étuve a une température de 150°C durant 30 min, le
séchage doit étre le plus rapide possible, car I’eau a tendance a absorber les particules

présentes dans 1’air ambiant et a les redéposer en surface.

Nettoyage dans le Séchage dans
bain i ultrason I'étuve

Figure I1L.3 : Nettoyage et séchage des substrats.
I11.2.5.Préparation de la solution :

Les étapes de préparation de la solution a déposer par la méthode sol- gel ont été

détaillées dans le chapitre II.

Pour déposer une couche d’hydroxyapatite (HAP), sur I’acier inoxydable poli et
nettoyé nous avons utilisé le procédé de recouvrement sol-gel. Ce dernier regroupe deux

techniques de recouvrements qui sont le “dip-coating” et le “spin-coating”.

La technique chaussure dans ce travail c’est le spin coating :

I11.2.6.Le mécanisme du dépot par la méthode Spin coating (centrifugation) :
Cette méthode de dépot comporte quatre étapes schématisées sur la Figure 111.4.

1) le dépot de la solution sur le substrat.



2) le début de la rotation : D’accélération provoque I’écoulement du liquide vers

I’extérieur du support.

3) la rotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’exceés de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme

4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur du

film.

Figure I11.4 : Revétements par méthode Spin coating (centrifugation) :
I11.2.7 .Procédure de dépot de couche de HAP sur I’acier :

Apres la préparation des substrats et la solution a déposer; nous avons réalisé les

étapes suivantes : Figure IIL.5.

1. Remplir la pipette par la solution préparée suivant le procédé (Sol-gel)

2. Placez le substrat apres le nettoyage ou cceur d’un appareil spin coating.

3. Verser la solution goute a goute sur le substrat de I’acier inoxydable a 1’aide de la
pipette

4. Fermer [D’appareil et cliquer sur le bouton de démarrage. L appareil spin coating
tourne a une vitesse de centrifugation : 2000 tr par 30 s

5. Enlever I'échantillon et poser le a I’intérieur de I’étuve pour le séchage a 150°C
pendant 10 min.

6. Ces étapes ont été répétées trois fois pour avoir une épaisseur excellente de
revétement.

7. Calciner les plaques revétu et séché dans un four a 500°C pendant 60 min avec une

vitesse de chauffage de 5°C/min.

Donc on a une couche sur ’acier inoxydable. Les mémes étapes sont suivies jusqu’a ce

qu’un plus grand nombre de couches minces formées soient obtenues.



Figure IILS : les étapes de dépot d’une couche d’HAP sur ’acier inox.

I11.2.8.Caractérisation de ce revétement par FTIR :

1 1 I ' 1
e 4
120 4
o . —
o
c
I
£ _ — |
@ 80 — Acier inoxydable
E —— 150°C
—]500°C
40 -
! I ! 1 ! 1 ! I ! 1 ! I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200
Nombre d'onde (Cm™")

Figure I1IL.6 : spectre d’ infrarouge de acier inoxidable sans et avec revetement.

La figure III.6 montre le spectre infrarouge de l'acier inoxydable sans revétement, ou on

remarque deux bondes d’absorption de carbone a 1750, 1250°C.

En revanche le spectre infrarouge de l'acier inoxydable avec le revétement séché a 150°C

indique les bandes suivantes :



" Groupe d’hydroxyle OH™ a I'intervalle 3700-3350 cm’™
v" Une bande d’absorption de nitrate de calcium a 1700 cm™

¥ Une bande d’absorption de PO43' 41000 cm’!

La lecture du spectre FTIR nous a permet de conclure que 1’hydroxyapatite n'est pas encore

formée a ce stade de I’expérience : apres séchage a 150°C.

En revanche 1’analyse d’un revétement par FTIR apreés traitement thermique a 500°C,

montre des bandes d’absorption caractéristiques de I’hydroxyapatite :

£ OH 43585 cm™ et 650 cm'(libre) et & 2902 et 1760 cm-1(eau moléculaire ou
d’adsorption).

4 PO, 2600, 515, et 494, 1135, 1015¢cm™.

+ NO3 241383 cm™.

£ CO;™ 41494,870 cm™,

Toutes les bandes d’absorption apparaissant dans ce spectre correspondent a ce qui était
précédemment mentionné dans la spectroscopie infrarouge de 1’hydroxyapatite. Et pour
cela, nous pouvons dire qu’une couche mince d’HAp a été formée sur la surface de I’acier

inoxydable.
Remarque :

% Compte tenu des contraintes de temps, 1’analyse infrarouge de cette couche

mince est tout ce que nous avons pu faire.



Name and formula

Reference code:

Mineral name:
Compound name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

01-086-0740

Hydroxyapatite
Calcium Phosphate Hydroxide
Calcium Phosphate Hydroxide

CasHO3P3
Cas (PO4)3 (OH)

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63/m
Space group number: 176
a(A): 9,3520
b (A): 9,3520
c(A): 6,8820
Alpha (°): 90, 0000
Beta (°): 90, 0000
Gamma (°): 120, 0000
Subfields and quality
Subfiles: Corrosion
ICSD Pattern
Inorganic
Mineral
Pharmaceutical
Quality: Calculated (C)
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Tomita, K., Kawano, M., Shiraki, K., Otsuka, H., J.
Mineral. Petrol. Econ. Geol., 91, 11, (1996)
Peak list

No. h k 1 d[A] 2Theta[deg]I[%]
1 0 0 809907 10915 12,5
1 0 1 524437 16,892 6,9
1 1 0 467600 18,964 2,2
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2,1
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2,5
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0,2
0,5
0,9
0,2
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2,1
1,0
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3,6
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Postion [C2Theaetal (Comeasr GOUn)

00-009-0169

Whitlockite, syn
Calcium Phosphate
Calcium Phosphate

Ca;0gP,
Caz (PO, ),

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cmA3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (10°6 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Rhombohedra
R-3c
167

10,4290
10,4290
37,3800
90,0000
90,0000
120,0000

3,07
3,12
3520,91
21,00

Common Phase
Corrosion
Educational pattern
Forensic

Inorganic



Mineral

Quality: Indexed (I)
Comments
Color: Colorless, white, gray, yellow
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
Color: Colorless, white, gray, yellow
Optical Data: A=1.626, B=1.629, Sign=-
Sample Source or Locality: Sample obtained by heating a commercial sample
Structures: Nearly isostructural with cerite
Additional Patterns: Validated by calculated pattern 00-042-0577
Additional Patterns: See ICSD 6191 (PDF 01-070-2065).
References
Primary reference: de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The
Netherlands., ICDD Grant-in-Aid, (1957)
Structure: Calvo, C., Gopal, R., Am. Mineral., 60, 120, (1975)
Optical data: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., 11, 684, (1951)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 2 8,15000 10,847 12,0
2 1 0 4 6,49000 13,633 16,0
3 0 0 6 6,22000 14,228 6,0
4 1 1 0 5,21000 17,005 20,0
5 1 1 3 4,80000 18,469 2,0
6 2 0 2 4,39000 20,212 8,0
7 0 1 8 4,15000 21,394 4,0
8 0 2 4 4,06000 21,874 16,0
9 1 1 6 4,00000 22,206 4,0
10 1 0 10 3,45000 25,803 25,0
11 2 1 1 3,40000 26,189 4,0
12 1 2 2 3,36000 26,507 10,0
13 1 1 9 3,25000 27,421 8,0
14 2 1 4 3,21000 27,769 55,0
15 1 2 5 3,11000 28,681 2,0
16 3 0 0 3,01000 29,655 16,0
17 0 2 10 2,88000 31,027 100,0
18 1 2 8 2,75700 32,449 20,0
19 3 0 6 2,71000 33,027 10,0
20 1 1 12 2,67400 33,485 8,0
21 2 2 0 2,60700 34,372 65,0
22 0 1 14 2,56200 34,995 6,0
23 2 2 3 2,55300 35,122 8,0
24 2 1 10 2,52000 35,598 12,0
25 1 3 1 2,49900 35,907 6,0
26 1 2 11 2,40700 37,329 10,0
27 3 1 5 2,37500 37,851 6,0
28 1 0 16 2,26300 39,801 10,0
29 1 1 15 2,24900 40,059 4,0
30 0 4 2 2,24100 40,209 2,0
31 4 0 4 2,19500 41,089 14,0
32 3 0 12 2,16500 41,685 12,0
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34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

1 2 14 2,10300
0 0 18 2,07600
3 2 1 2,06800
2 3 2 2,06100
0 4 8 2,03300
3 2 4 2,02300
3 1 11 2,01700
2 2 12 2,00000
4 1 0 1,97000
4 1 3 1,94600
4 0 10 1,93300
2 3 8 1,89500
4 1 6 1,87900
0 1 20 1,83000
3 2 10 1,81200
5 0 2 1,79800
4 1 9 1,78100
0 5 4 1,77400
3 3 0 1,73800
2 0 20 1,72800
3 0 18 1,71100
5 0 8 1,68500
4 1 12 1,66500
2 3 14 1,63700
2 2 18 1,62500
4 2 8 1,60300
5 1 4 1,60000
5 1 7 1,55200
1 5 8 1,53200
2 1 22 1,52000
6 0 0 1,50500
1 5 11 1,46500
0 4 20 1,44000
0 5 16 1,42900
3 4 8 1,41400
5 2 6 1,40900
1 5 14 1,38700

Stick Pattern

42,974
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Résumer:

L'objectif de ce travail consiste a préparer deadves d’hydroxyapatite par trois méthodes
différentes : I'os bovin (HAp-n), par précipitatighlAp-p), par sol-gel (HAp-s).Les poudres
préparées ont été caractérisées par deux méthdderalydes: (DRX) et (FTIRLes

diagrammes d'HAp-s et d’HAp-n calcinée a 900 °Cleatmémes pics. Cela signifie qu’ils
ont la méme structure d’hydroxyapatite et la mémstallisation. En ce qui concerne les
spectres du diagramme de la troisieme méthodep(paipitation), indique la présence d’'une
autre phase afCa(PQy),;) a coté de I'hydroxyapatite détecté dans les dméthodes

précédentes.

Mots-clés: Hydroxyapatite, I'os bovin, les coquilles d'ceufsl-&el, précipitation.



