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Introduction générale

Introduction générale

Depuis un siecle, les sociétés humaines, prélevent, transforment et dégradent leurs
territoires, mais bien au-dela jusqu’ a porté atteinte aux cycles reproduisons les conditions de
vie sur terre. Notre planéte est devenue une source indiscutable de déchets domestiques,

industriels et agricoles courant un risque fatal al’homme et al’ environnement.

La prise de conscience du danger que représente la pollution, est devenue une
préoccupation majeure de notre société, encourageant donc I'amélioration des méthodes de
dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution. L’inclusion de la
variable environnement dans la définition du développement durable peut étre considérée

comme un des faits majeurs des réflexions.

Au cours de ces derniéres années, le besoin se fait ressentir au niveau des techniques
de séparation et d'immobilisation des polluants que ce soient organiques ou inorgani ques.
Divers procédés ont éé utilises pour I'éimination des différents polluants, citons par
exemple, la précipitation chimique, I'extraction liquide-liquide, I'échange ionique et
I" adsorption sur des supports synthétiques ou naturels[1].

Le phosphate naturel étant une matiere premiére et une source abondante dans la
nature qui est utilisée principalement dans la fabrication des engrais, d acides
phosphoriques...etc. La composition de ce dernier change d'un dépbt a l'autre et incorpore
habituellement une grande variété de composés minerais. Le phosphate en particulier de type
apatitique est étudié comme méthode de dépollution des effluents liquides, pollués par les

éémentstraces[2].

L’ éude des apatites naturelles et synthétiques a permis d évaluer leurs capacités
d’ adsorption afin d' diminer les métaux lourds et les substances organiques, et I’ utiliser en
tant que matériau de revétement des protheses métalliques pour améliorer leur fonction et les
protéger contre la corrosion. D’ autres recherches ont montré I’intérét de fixer différents types
de molécules (polymére, acide, matiere organique,.. etc) sur la matrice apatitique, plus
particulierement |” hydroxyapatite, afin d’améliorer leurs propriétés d’ adsorption telles que la
surface spécifique, laporosité et les sites actifs[3].

La découverte de la chitine et de son dérivé désacétylé, le chitosane, date du 18

siecle, mais ce n’est que dans les années 1970 que ces polymeres ont suscité un réel intérét

s



Introduction générale

[4]. Etant donné ses diverses propriétés et sa capacité a se greffer, de nombreuses études sont

consacrés pour le chitosane.

Parmi les apatites, notre choix s'est porté sur I’hydroxyapatite (HAP) de formule
générale Cayp(PO4)s(OH),. Nous avons choisi le chitosane comme dopons, afin de greffer

I” hydroxyapatite et de créer de nouveaux groupements fonctionnels.

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressées a |’ application du phosphate
naturel du minerai de Djebel Onk (Tébessa) pour la synthése de I’ hydroxyapatite et nous
I’avons comparé avec des hydroxyapatites synthétisées au laboratoire a partir des produits

chimiques. Suivi du greffage de I’ hydroxyapatite naturelle et synthétique par le chitosane.

Ce mémoire est structuré en deux parties :

L’ étude bibliographique, divisée en trois chapitres, constitue la premiere partie de ce
manuscrit. Le premier chapitre rassemble les données essentielles sur les méthodes
physi cochimiques de dépollution des rejets liquides et |es techniques de dépollution les moins
onéreuses et adaptées a ces polluants, notamment I’ adsorption. Le deuxiéme chapitre est
consacré au rappel détaillé sur la structure des apatites, leurs méthodes de synthese, et leurs
applications. Le troisieme chapitre est consacré aux différentes possibilités de modification de
la surface des apatites par greffage de molécules organiques et des ions, dans notre cas hous
avons réservé une attention particuliére au chitosane qui al’avantage d’ étre biocompatible et

non toxique.

La deuxieme partie de ce manuscrit, qui constitue la partie expérimentale, scindée en
deux chapitres. Le chapitre 1V, donne une description des méthodes d’ élaboration d’'une
apatite naturelle et synthétique et sa caractérisation par des techniques variées.

La fonctionnalisation de la surface de | apatite par I’ addition du chitosane, fait |’ objet
du cinquieme chapitre. Nous avons essayé de préparer de nouveaux matériaux hybrides a
différents taux de greffage de chitosane. Les matériaux hybrides ainsi synthétisés ont été
caractérisés par différentes techniques.

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude et les perspectives.

.



Chapitre I Généralités sur les déchets et les rejets industriels

GENERALITES SUR LES DECHETS ET LES REJETS

INDUSTRIELS

|.1 Introduction

Toute activité humaine et industrielle génére des déchets domestiques, industriels et
agricoles, courant un risgue fatal a I’homme et & I’ environnement [3]. Souvent sous forme
solides et liquides généralement toxiques et peuvent ére a I|'origine d accidents
technologiques [5]. Les recherches sur I’éaboration de nouveaux types de fertilisants
ecologiques et le devenir des polluants organiques et inorganiques dans |’ environnement
S avérent importants [6,7].

Différentes techniques ont été utilisées pour I’ élimination de certains déchets solubles
dans les effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes par rapport aux
autres [8,9] ; C'est ains que des éudes scientifiques sont souvent menées concernant de
nouveaux matériaux destinés a la rétention et au piégeage des métaux lourds et d'autres
éléments toxiques qui contaminent le sol et I'eaw.

o
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|.2 Généralités sur la gestion des déchets
|.2.1 Définition du déchet

Le code de I’ environnement définit le déchet comme : « tout résidu d’'un processus de
production, de transformation ou d’ utilisation, ainsi que toute substance, matériau, produit ou

plus géenéralement tout bien abandonné ou que son détenteur destine al’ abandon» [10].

|.2.2 Nature et origine des déchets

L’industrie, plus particulierement I’'industrie agroalimentaire et papetiére, est
responsable globalement de la moitié des rejets ponctuels des polluants organiques dans le
milieu naturel, I’autre moitié provenant des collectivités locales. L’industrie est aussi
responsable d’ une grande partie des rejets toxiques dans |’ eau (métaux lourds,...etc.). Elle doit
adapter ses outils de production pour limiter ces nuisances a un niveau acceptable [11].

Il existe différents types de déchets. Ils peuvent étre distingués en fonction de leur
producteur (déchets ménagers, industriels ou agricoles), en fonction de leur devenir (mise en

décharge, incinération, recyclage, etc.).

1.2.2.1 Types de déchets

Les scientifiques distinguent les déchets soit par leur nature, soit par leur degré de
toxicité, par leur origine ou encore par leurs éats (solides, liquides ou gazeux). La
composition des déchets est trés variée. Il est néanmoins possible de les regrouper en trois

grandes catégories[9,12] :

+ |les déchets agricoles (déjections animales, résidus de récoltes,...etc.) ;

+ les déchets ménagers et assimilés (ordures ménagéres, déchets des espaces et
établissements publics, déchets artisanaux et commerciaux,...€tc.) ;

+ les déchets industriels classés selon leur caractére plus ou moins polluant en trois
grandes catégories :

e lesdéchets industriels Toxiques (dangereux) : contenant des €l éments polluants
en concentration plus ou moins forte, ils présentent des risques pour la santé de
I"homme et de |’ environnement ;

e les déchets industriels banals: constitués de déchets non dangereux (bois,
plastique, verre, etc.) ;

N
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e les déchets industriels inertes: constitués de déchets qui ne sont pas
contaminés par des substances dangereuses, ou autres ééments générateurs de

nuisances, susceptibles de nuire ala santé et /ou al’ environnement.

|.3 Généralitéssur lesrgetsindustrielsliquides

Ce sont des regjets liquides issus des procédés d extraction ou de transformation des
matieres premiéres en vue de fabriquer des produits industriels ou des biens de
consommation. Ces eaux sont extrémement hétérogénes. Leur quantité et leur qualité varient
en fonction du procédé mis en ceuvre, du domaine industriel. Elles présentent souvent un large
spectre de polluants chimiques : composés a I’ état solide ou dissous, matiéres organiques et
minérales, métaux, hydrocarbures, solvants, polymeres, huiles, graisses, sels, ...etc., a divers
niveaux de toxicité. Cette grande diversité requiert une approche spécifique pour chagque type
d effluents [13].

Cependant les rgjets les plus dangereux et les plus toxiques demeurent péniblement

éliminés, on cite atitre exemple les métaux lourds et les polluants organiques.

|.3.1 Les métaux lourds

Les métaux lourds sont présents dans une multitude de déchets en proportions tres
variables [14], ils sont présents le plus souvent dans |’ environnement sous forme de traces:
mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les plus toxiques d’entre
eux sont le plomb, le cadmium et e mercure.

De nombreuses activités industrielles telles |I” électronique, les traitements de surface et
Iindustrie chimique, utilisent des métaux lourds d'ou la possibilité de reets dans

I”environnement [8].

1.3.1.1 Définition
D’un point de vue purement chimique, les ééments de la classification périodique
formant des cations en solution sont des métaux [15].
On appelle métal lourd, I’ éément naturel (métal ou métalloide) caractérisé par une masse
volumique assez devée, supérieure a5 g/cm®, ayant un numéro atomique éevé, en générale
supérieur a celui du sodium (Z=11), métal pouvant étre toxique pour les systemes

biologiques. Actuellement dans la nature, 41 métaux et 5 métalloides sont identifiés.

-
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Le probleme des métaux lourds est devenu de plus en plus préoccupant. Du fait que tous
les effluents industriels contiennent presque toujours des métaux toxiques, ces derniers sont
des micropolluants de nature a causer des problémes méme présents sous formes de traces de
I’ ordre du microgramme par litre [3,8,16].

Les métaux lourds ont en commun les propriétés suivantes [17] :

4 Structure cristalline atempérature ambiante, al’ exception du mercure qui est liquide,

+ Aspect brillant,

+ Ductilité, malléabilité,

+ Bonne, voire excellente conductivité thermique et éectrique.

.3.1.2 Latoxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
emissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours
pour déterminer sans ambiguité, il y'a toute une liste de métaux a surveiller et la liste varie
selon les milieux considérés. Le quart de la contamination par les métaux lourds est d0 aux
ordures ménageres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.)
[8], ou encore aux unités industrielles (traitement de surface et métallurgie, industrie
chimique,...etc.), de I’ activité miniere et de certains usages agricoles. Le devenir des métaux

lourds dépend de nombreux facteurs parmi lesquels : la nature du sol et son acidité [3].

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. Dans la majorité des cas les
effets toxiques de ces métaux lourds se manifestent au niveau du systéme nerveux, le sang ou
lamoelle osseuse. Ils sont généralement cancérigenes.

Le tableau suivant illustre quel ques effets néfastes des métaux lourds, les plus toxiques

sur I’homme, les animaux et les végétaux.

-



Chapitre I

Généralités sur les déchets et les rejets industriels

Tableau |.1: les effets néfastes de quelques métaux lourds sur I’homme, les animaux et les
végétaux [3,18].

-Toxicité aigue des 0,1mg/L chez
les algues et poissons.

- Bioaccumulation.
- Saturnisme (atteinte

Flomb - Effet sur lareproduction des neurophysiologique, troubles rénaux
(PD) Poissons. et cardio-vasculaires).
-Trouble du systeme nerveux.
Mercure Empoisonnement des Poissons. - Troubles du sommeil.
(Hg) - Dépression.
-Toxicité aigue pour le milieu - Une atteinte du systeme nerveux.
aquatique a partir de quelques - ZnCl; : irritation des muqueuses
Zinc (zn) mg/L. _ respiratoires et gas_tro—i ntesti paleﬁ
- Perturbe la croissance des - ZnO : eczémeas, fievres, |ésions
V égétaux. pulmonaires a forte dose.
-Toxique ades dosesinférieuresa - Gastro-entérites.
1 mg/L. - Cirrhose de foie.
Cuivre - Diminution de I’ activité - Nécroses.
(Cu) photosynthétique. - Scléroses.

- Altération des branchies des
jpoi SSONS,

La récupération de métaux toxiques a partir d effluents industriels ou d eaux

contaminées fait appel a des techniques de plus en plus spécifiques et efficaces. Les plus

communément utilisées sont [19] :

= La précipitation sous forme d’ hydroxydes, de sulfures ou de carbonates ;

- & & F ¥

L’ extraction liquide—liquide ;
Laflottation ;

La séparation membranaire ;
L’échanged’ions;

Larécupération éectrolytique.
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|.3.2 Matiere organique

La matiére organique est alafois comme I’éément et le produit majeur des processus
biogéochimiques. En effet, elle posséde un role essentiel dans la disponibilité et la mobilité de
nombreux constituants. De plus, elle tient un réle primordia dans I’ activité micro et macro
biologique d'un milieu puisque les composés organiques dissous se décomposent sous
I’ action de microorganismes et constituent alors, pour I’ensemble du monde vivant, la matiére
premiere nécessaire al’ éaboration de nouveaux ééments biologiques qui seront par la suite a
leur tour décomposeés [20].

L es substances macromol éculaires naturelles, qui constituent la matiére organique des
sols, sont formées surtout au cours des processus de dégradation des matiéres végétales et
animales par les microorganismes. Elles sont, sur le plan physico-chimique, les constituants

du sol les moins connus malgré les nombreux travaux qui leur ont été consacrés [6].
L es polluants organiques sont des mol écul es définies par les propriétés suivantes [3] :

+ Toxicité : elles présentent un ou plusieurs impacts nuisibles prouvés sur la santé
humaine et |’ environnement.

+ Pesistance dans l'environnement : ce sont des molécules qui résistent aux
dégradations biologiques naturelles.

+ Bioaccumulation : les molécules saccumulent dans les tissus vivants et leurs

concentrations augmentent le long de la chaine aimentaire.

La matiere organique réduit les quantités d’ oxygene dissoutes dans le milieu aquatique
et peut conduire a I’ asphyxie des organismes qui y vivent. Les rgjets sont dus notamment a
I” agroaimentaire, au bois/papier, au textile, ala chimie, au traitement des déchets. .. etc.

1.3.2.1 Composition des matieres organiques

La matiere organique est présente sous forme dissoute et sous forme solide. Elle est
composée d atomes de carbone associés a d autres éléments, principalement a I’ hydrogéne,
I’oxygene et I’ azote [11].

La biodégradation et les transformations physi co-chimiques que subissent |es matieres
organiques animales et vegétales dans les sols ont fait I’ objet de nombreux travaux [21]. La
matiére organique des sols est donc composée de substances facilement dégradables tels les

hydrates de carbone, protéines, lipides, cires et de substances plus au moins complexes qui

.
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sont subdivisées on trois fractions suivant leur solubilité dans I'eau gjustée a différentes

conditions acido-basique, il s agit de[6] :

+ Acide fulvique : résultant de la solubilité plus ou moins rapide, au contact de la phase
minérale, des «précurseurs» originaires des litieres; Les acides phénoliques et les

polymeres constituent le « noyau » de la macromolécul e fulvique.

+ Acide humique:

e les acides humiques «jeunes»: peu polymérisés et proches des acides
fulviques, se résultent de la polymérisation rapide de composés hydrosolubles par
oxydation enzymatique, se sont des composes qui résistent moins a la biodégradation
microbienne.

e les acides humiques «évolués» sont de grosses molécules, a noyau phénolique
trés important par rapport aux chaines latérales. Leur liaison avec les argiles est tres
intime. Ces macromol écules sont résistantes a la biodégradation microbienne.

4+ Les humines: Il sagit d’'une forme d humus trés complexe qui est un mélange
hétérogéne de plusieurs formes. Cette forme d’humus non extractible est difficilement
séparable de la matiére organique fraiche.

|.4 Traitement desrgetsindustriels

L’incinération est un traitement thermique qui est le plus utilisé pour minimiser les
déchets, elle offre I’avantage de réduire de facon draconienne la masse et le volume des
déchets solides (70% en masse et 90% en volume). Cependant, ce procédé engendre des
menaces potentielles pour I’environnement et la santé. Les incinérateurs sont en effet a
I’ origine de rej ets potentiel lement polluants de natures diverses sous forme de[9] :

+ résidussolides;
+ reetsliquides liés aux procédés de traitement des fumées par voie humide ;

+ émissions de fumées.

D’ autre traitement appliqués aux effluents industriels sont fonction des caractéristiques
de I’ effluent : nature de la pollution, concentration, charge et sensibilité du milieu récepteur,
on cite les catégories principales[22] :

-
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|.4.1 Traitements physiques
Consistent en des opérations physiques ou mécanique, on cite par exemple : dégrillage
(permet d'éliminer les éléments grossiers gréce a des grilles), dessablage (élimination par

décantation des éléments les plus lourds), déshuilage,...etc.

|.4.2 Traitements biologiques
Procédés utilisant des organismes vivants (bactéries) pour dégrader les matiéres organiques.
L'épuration biologique reproduit dans des réacteurs spécifiques un phénomene qui se serait

déroulé naturellement dans lesrivieres.

[.4.3 Traitements électriques
Procédés basés sur I'utilisation de |'énergie électrique. Par exemples : éectrolyse,

ultrafiltration, évaporation avec pompe achaleur ...etc.

|.4.4 Traitements chimiques
Consistent a additionner a I'effluent un réactif chimique permettant de transformer une
substance défavorable en un composé inoffensif, ou de le piéger dans un composeé facilement
éliminable. Les réactifs utilisés sont adaptés a la nature de chaque substance toxique a
neutraliser. Exemple : neutralisation, coagulation, floculation, précipitation des métaux,

résines échangeuses d’ions ou encore | adsorption.. . etc.

|.5 Adsorption

L es techniques de dépollution sont un probleme trés complexe, méme si quelques unes
d’entre elles ont d§ja fait leur preuve, les difficultés et les inconvénients en termes de temps,
de colt, de transport et d’ effets secondaires. .. etc., rencontrés pour chaque technique ont incité
a la recherche d autres techniques plus avantageuses. Les travaux de recherche sont orientés
vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et
largement disponibles[3,17].

L'adsorption est une méthode efficace pour le traitement des déchets, et un procédé
bien connu pour I'équilibre de séparation. Elle sest avérée mieux que d'autres techniques pour
sa flexibilité, simplicité de conception et facilité de mise en ccuvre [8]. En effet la
performance et |’ efficacité de cette technique dépend d’une fagon magistrale de la nature du

support utilisé comme adsorbant, son codt, son abondance, sarégénération,...€etc. [7,8].
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| .5.1 Dé&finition

L’ adsorption est un phénoméne de surface, un processus physique ou chimique
résultant d’une accumulation nette des substances a I'interface d’'un solide; qui regroupe
plusieurs mécanismes tel's que la complexation ala surface du solide, la diffusion et I’ échange
ionique, permettant a des mol écules ou atomes (adsorbats) présents dans un liquide ou un gaz

de sefixer alasurface d' un solide (adsorbant) [3,9,23].

1.5.2 Types d’adsor ption :

Ce phénomene d’ adsorption provient de I'existence, a la surface du solide, de forces
non compensées, qui sont de nature physique ou chimique conduisant a deux types
d'adsorption [23] :

1.5.2.1 Adsor ption physique ou physisor ption

La physisorption est due a la force électrostatique entre les molécules du soluté et la
surface du solide; il peut s agir soit de force d attraction-répulsion dites de Van der Walls,
soit des interatomiques de type liaison hydrogene. L’ adsorption physique est rapide a basse
température, réversible, elle n’entraine pas de modification des molécules adsorbées car les

liai sons engendrées sont faiblement énergétiques, ¢’ est une méthode non sélective.

1.5.2.1 Adsor ption chimique ou chimisor ption

La chimisorption est un processus impliquant entre I’adsorbat et |’adsorbant des
liaisons chimiques covalentes, ioniques ou intermédiaires. Ces liaisons de courte longueur (<
30 A), sont fortement énergétiques. L’adsorption chimique est un processus sélectif
géné&ralement irréversible produisant une modification des molécules adsorbées, elle

S observe a des hautes températures.

Le tableau 1.2 comporte quelques criteres de distinction entre les deux types
d’ adsorption définis.
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Tableau .2 : Quelques critéres de distinction entre I’ adsorption physique et chimique [24].

Température du processus Relativement basse Plus élevé
Liaisons Physiques: Van Der Waals Chimiques
Cinétique Rapide, Réversible Lente, Irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus spéecifique
Désor ption Facile Difficile
Couchesformeées Mono ou multicouches Monocouche
1.5.3 Adsorbant
1.5.3.1 Définition

En généra tous les solides sont des adsorbants, mais seuls ceux qui ont une capacité
d adsorption éevé, sont intéressants pour réaliser une adsorption significative [25], ils doivent
avoir une surface spécifique et une porosité importante, un prix bas, une sélectivité élevée et

I’ aptitude a étre facilement régénérés [24].

1.5.3.2 Porosité

Les adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles poreuses inférieures
a2 nm, ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 et 50 nm et pour les pores
de largeur excédant 50 nm on les appelle macropores. L’ adsorption dans les nanopores est
beaucoup plus grande que sur la surface des mésopores. Sur la surface des macropores est
souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mésopores.

La présence de micropores (nanopores) dans un adsorbant a pour effet d’ augmenter

considérablement sa capacité d’ adsorption [24,25].

1.5.3.3 Surface spécifique
L’ estimation de la surface spécifique est conventionnellement fondée sur des mesures
de la capacité d adsorption de I'adsorbant en question. Les adsorbants industriels ont des
surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g, atteignant méme quelques milliers de m%g [24,25].
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[.5.4 Principaux types d’ adsor bants

Les principaux types d’ adsorbants sont :

I.5.4.1Lesargiles

Les argiles sont connues comme adsorbants de certains ions métalliques. Ils peuvent
étre utilisés comme adsorbants en phase aqueuse pour éiminer la matiere organique. Plusieurs
types d argiles sont utilisés en particulier la bentonite et la kaolinite, grace a leurs propriétés
d adsorption et leur capacité d’ échange cationique intéressante. Par ailleurs, la capacité de
rétention des argiles reste toujours moins importante comparée a d’ autres adsorbants [ 3,24].

Néanmoins I’ argile est utilisée dans d’ autres domaines tels que la fabrication de tuiles
et de brique dans I'industrie céramique, ou comme antiseptique, gommage et masgue dans

I"industrie pharmaceutique et cosmétique [24].

1.5.4.2 Les zéolithes

Les zéolithes (en grec pierre qui bout) sont des aluminosilicates hydratés poreux
cristalins. 1l en existe deux sortes de zéolithes : |es zéolithes naturelles et synthétiques.
Les zéolithes se distinguent des autres types d’ adsorbants par leurs structures cristallines
conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme [25]. Elles sont constituées d’'un
arrangement de SIO4 et AlIO4 qui sont connectées par leurs sommets (figure 1.1), une faible

partie seulement de ces zéolithes existe al’ état naturel la plupart sont synthétisées [24,26].

Figurel.l: Structure des zéolithes[24].
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+ Applications des zéolithes

Les applications des zéolithes dans I’ industrie sont nombreuses et variées selon leurs
caractéres. Parmi celles-ci, on site les plus usuelles [24] :

e Leurscaractéres hydrophile est employé dans |le séchage desgaz ;
e L’effet detamis moléculaire est employé dans des procédés de séparation ;
e L’utilisation des zéolithes dans des procédés d échanges ioniques tels que

|" adoucissement de |’ eau.

1.5.4.3 Legd desilice

Le gel de silice est un hydroxyde de silicium Si(OH),, préparé a partir des silicates de
sodium. L’intérieur de chague grain de silice est composé d' atomes de silicium reliés entre
eux par des atomes d’ oxygene. La présence de groupements hydroxyles confére une polarité a
la surface, ce qui fait que les molécules polaires telles que I’ eau, les alcools, les phénols et les
amines sont adsorbés préférentiellement par rapport aux molécules non polaires.

Les grains de gel de silice sont poreux et la taille des pores dépend fortement de la
méthode de préparation utilisée. La structure du gel de silice possede une surface spécifique
d environ 300 4800 m?g [24,27].

+ Application du gel desilice

Le gel de slice est principalement utilise comme phase stationnaire pour la
chromatographie. Il peut également étre utilisé comme dessechant. Il existe d autre utilisation
du gel desilice[24,28] :

e |l estidéa pour ladéshydratation et le raffinage de la matiére organique.
e Il est utilisé pour la suppression des ingrédients nocifs des huiles végétales
comestibles.

e |l est approprié pour le raffinage des produits pétroliers.

1.5.4.4 Charbon actif
Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée, possédant une surface specifique tres développée, et

un haut degré de porosité, possedant un réseau de micropores tres développés, ce qui leur
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conferent un pouvoir d’ adsorption trés élevé. Ce sont des carbones que I'on a activés afin
d'accroitre leur pouvoir adsorbant [23,24].

C’est un adsorbant non ou peu spécifique qui est actuellement I’ un des plus fabriqués
et des plus utilisés industriellement pour I’ @imination des composés organiques et quelques

métaux lourds en traces [3,24].

Figurel.2: structure du charbon actif [23].

+ Propriétés physiques
Elles concernent essentiellement I'aire spécifique et la porosité. Les charbons actifs
possédent souvent une aire spécifique élevée, elle est généralement supérieure & 1000 m?/g, ce
qui implique une capacité dadsorption importante [23], et une structure poreuse bien
développé formée magjoritairement par des micropores et des mésopores de différents
diameétres [24].

# Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques d'un charbon actif dépendent fortement de la présence et de
la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie de ses
propriétés acido-basiques, lesquelles jouent un réle important dans le phénoméne d'adsorption
[23].

= Utilisation du charbon actif

Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. Ils
interviennent dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-alimentaires pour
purifier les produits [23], ils sont couramment utilisé dans le traitement des eaux, par
I” adsorption de certains colorants organiques des rejets liquides tels que: textiles, papier,

plastique,...€etc. Il existe d’ autres utilisations du charbon actif qui sont [23,24] :
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e Larécupération des solvants (tunnels de peinture) ou d' essence
e Ladessiccation des gaz ou desliquides;

e L’éimination des polyphénols et des métaux lourds.

1.5.4.5 Les phosphates naturels et les apatites

De nombreuses études ont été réalisées pour évaluer le pouvoir de rétention des
phosphates naturels et synthétiques vis-a-vis des métaux lourds, contenus dans les sols et les
eaux. Le processus de rétention des métaux dépend largement des caractéristiques
physicochimiques de ces phosphates de calcium, en particulier leur surface spécifique [15,18],
qui doit étre supérieure ou égale & 100 m?/g [9]. La capacité de rétention du phosphate naturel
peut étre améliorée par son activation, qui est basée surtout sur la modification des propriétés
de sa surface par la création de sites actifs, ou |I’amélioration de sa porosité. L’ activation
dépend de plusieurs facteurs en particulier la granulométrie du phosphate et les conditions de
son traitement [3].

Dans ce but, I'attention des scientifiques est concentrée sur la famille des phosphates
de calcium qui semblent étre appropriés, en tant que matériaux fixateurs, comme les apatites
qui ont une forte capacité d immobiliser des ions métalliques quand ils sont mis en contact
d’ une solution [29].

La solution pour accomplir la haute performance a un prix bas était trouvée dans
l'utilisation comme adsorbant de méaux lourds: de |'hydroxyapatite, composante

inorganique importante trouvé dans le corps humain [7].
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE ET CARACTERISATION DE
L'HYDROXYAPATITE

[1.1 Introduction

Les phosphates de calcium évoluent en milieu naturel vers la structure apatitique.
L’ apatite est donc le minerai phosphaté le plus abondant sur terre et se forme dans un grand
nombre d’ environnement [30].

Par ailleurs dans les milieux vivants, les phosphates de calcium apatitiques jouent un
réle crucia dans les processus biologiques. Ils constituent la phase minérale des tissus
calcifiés (os et dents) et contribuent par conséquent aux fonctions vitales de I'organisme [31].

Les phosphates de calcium, et plus particulierement |’ hydroxyapatite, sont étudiés
pour piéger et stocker les métaux lourds contenus dans les déchets solides ou les effluents
liquides. Ces minéraux présentent, en effet, de nombreuses propriétés ayant un intérét
particulier pour ces applications [32].
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1.2 Généralités sur les apatites

L'apatite est un nom générique désignant des phosphates de chaux naturels, ce sont des
minéraux accessoires des roches éruptives et métamorphiques, fréquents en outres dans les
gites phosphatés sédimentaires [33]. Le terme, créé en 1808 par Werner, vient du grec
‘apataein’ qui veut dire tromper. En effet, on peut confondre une apatite avec des pierres
précieuses telles que la tourmaline, I’aigue-marine ou |’améthyste [34]. Elle se présente
généralement sous forme de prismes hexagonaux de taille et couleurs variables : jaune, bleu-
vert, violet, rose ou beige dans les milieux naturels [33]. L’ apatite est laforme la plus stable et
la plus insoluble de tous les phosphates de calcium, ¢’ est d ailleurs celle qui subsiste dans la
nature que ce soit dans les phosphates sedimentaire ou biologique (os et dents). Les apatites
sont avérées intéressantes du fait de leur capacité élevée d échange a la fois d anions

(fluorures, carbonates...) et de cations divalents [16].

Les apatites sont des composées isomorphes constituent une famille de minéraux
définie par la formule chimique suivante Meyg(XOs)eY> cristalisent dans le systeme
hexagonal (groupe spatial P6s/m) [35,36] :

+ Me peut étre un cation généralement bivalent (Ca®*, Pb®*, Cd®* ...) pouvant étre
remplacé par des cations monovaents (Na', K*, Rb" ...) ou des cations tétravalent
(U*, Pu*, Th™ ..).

+£ XO, est un tétraédre anionique souvent trivalent telle que (PO,~, VO,*, AsO,* ..))
pouvant étre substitué par un groupement tétravalent (SiO,*, GeO,* ...) voir bivalent
(SO4%, HPOZ ..)).

£ Y est un site occupé par un anion souvent monovalent (OH", CI', F ...) parfois
bivalent (0%, CO#%,...).

[1.2.1 La substitution

Les substitutions les plus courantes concernent le carbonate, le fluorure et le chlorure
qui substitue des groupes hydroxyles [37]. Le réseau apatitique est tres flexible, il peut
admettre alafois des substitutions anioniques et cationiques [1].

Ainsi une des principales caractéristiques de la structure apatitique est d’ admettre un
grand nombre de substitutions qui laissent inchangée la structure cristallographique [31,38]. A

I'échelle atomique, que ce soit par la création de lacunes et / ou pour des raisons

-
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d'encombrement stérique, les substitutions ioniques modifient les paramétres de la maille de

la structure apatitique. A plus grande échelle, les substitutions engendrent, de maniéere

générale, une baisse de cristallinité, une diminution de la stabilité thermique, ainsi qu'une

augmentation de la solubilité [1].

Tableau I1.1 : Exemples de substitutions dans la structure apatitique [31].

cat s cd® PO, SO AsOS?
Mg* Ba&" Pb* SO, MnOS VOS2
cu ozt o Cro,¥ COs* HPOS
Na~ K* u* Sios*

@ : Lacune

Ces différentes substitutions sont souvent couplées pour conserver |’ éectroneutralité

de la structure apatitique. Elles peuvent entrainer une variation des parametres de maille car

les ions substitués sont rarement de taille identique [6].

Figurell.l: Localisation desions OH, F et des lacunes au sein du réseau apatitique [3].
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11.2.2 Sour ces des apatites

Il existe deux types de source d apatites: I’une biologique et I’ autre obtenu par des
dépbts minéraux [39].

11.2.2.1 Sour ce biologique

Les tissus osseux naturels sont assimilables a un matériau « composite » constitué de
fibre organique, inscrite dans une matrice minérale qui a été identifiée comme étant un
phosphate de cal cium apatitique poly-substitue [39].

La répartition massique des deux phases dans le tissu est variable, suivant la partie de
corps considérée et a ains amené a distinguer deux types de tissus osseux : I'os et la dent
[40].

+ L’osnaturel : lacomposition massique moyenne del’ os naturel est lasuivante :

60% de phase minérale, 15% de phase organique et 25% d’ eau.

+ La dent : elle se compose en masse de 75% de phase minérale, 20% de phase
organique et 5% d’ eau, ' est le deuxieme tissu le plus dur de |’ organisme.

11.2.2.2 Source naturelle

L’ apatite naturelle se rencontre surtout dans les dépbts secondaires et dans les roches
métamorphiques (roches sédimentaires et magmatique) [39].

Les apatites sont des minéraux secondaires qui existent a |’état naturel, mais leur
concentration n'est pas suffisante pour une exploitation industrielle. Afin de répondre au
besoin industriel, différents précurseurs ont été utilisés a savoir les nitrates de calcium, les
carbonates de calcium, la chaux et les produits a base de phosphore. La cherté de ces produits
a poussé les chercheurs a trouver des alternatifs naturels tels que les coquilles des ceufs, les

coquillages, le corail comme source de calcium [33].

I1.3 Phosphates de calcium

La plupart des éudes menées sur les apatites ont porté leur plus grand intérét aux
phosphates de calcium, en raison notamment de leur biocompatibilité et de leur structure
cristalline, permettant diverses substitutions de cations et/ou danions. En effet, les
phosphates de calcium ont souvent une forte capacité d immobiliser des ions, quand elles
sont mises en contact de solutions aqueuses [24]. lls forment une famille de composés

.
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chimiques de structures et de compositions variables, ils peuvent apparaitre sous différentes
formes : hydratés, hydroxydes ou anhydres [1].

Les propriétés de dissolution de ces phosphates de calcium dépendent de leurs
caractéristiques physico - chimiques, en particulier le rapport molaire Ca/P, de la structure
cristallographique et de la surface spécifique. Ainsi, en fonction du rapport molaire Ca/P,

nous pouvons définir plusieurs familles d’ orthophosphate de calcium [41]. Voir le tableau

1.2.

Tableau 11.2 : Différents phosphates de calcium [16].

Phosphate monocalcique
anhydre Ca(H2POs)2 MCPA 0,50
Monohydraté Ca(H2PO4)2, H20 MPCM 0,50

Phosphate dicalcique
anhydre CaHPOas DCPA 1,00
dihydraté CaHPOs, 2H20 DCPD 1,00

Phosphate octocalcique
Triclinique Cas(POa4)4(HPO4)2, 5H20 OCPt 1,33
Apatitique Cas(HPO4)2,5(POa4)35(OH)o5 OCPa 1,33
Amorphe Cag(POs)a(HPO4)2, nH20 OCPam 1,33
Phosphatetricalcique aoup Ca(POas): TCP(a,p) 1,50
Apatitique Cao(PO4)s(HPO4)(OH) TCPa 1,50
Amorphe Cao(PO4)s, NH20 ACP 1,50
Hydroxyapatite Steechiométrique Cau(PO4)s(OH)2 HAP 1,67

Non-steechiométrique Caiwox x(POs)ex(HPO#)(OH)20ex  PCA

Phosphatetétracalcique Cau(PO4)20 TTCP 2,00

E
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[1.4 L’ hydroxyapatite

Une des formes les plus répandues du phosphate de calcium est I’ hydroxyapatite, de
formule chimique Cayg(PO4)s(OH), [31]. C'est un matériau idéal pour des endiguements a
long terme [24].

La composition chimique de I’'HAP est déterminée par le rapport atomique Ca/P pour
une hydroxyapatite steechiométrique [43]. La formule de I'HAP est tres largement modul ée
par des substitutions ou des lacunes, des défauts peuvent également exister, résultant en une
hydroxyapatite déficitaire [37].

Cette possibilité de substitution, en particulier par les lacunes, permet |’ existence

d’ hydroxyapatite non-steechiométriques qui se traduit par [29] :

+ laprésence de lacunes en site cationique et OH- ;
= un état de cristallinité d' autant plus médiocre que I’ hydroxyapatite est éloigné de la
steechiométrie ;

+ une solubilité de plus en plus grande lorsgu’ on s éloigne de |a steechiométrie.

[1.4.1 Structure de |’ hydroxyapatite

La forme apatitique la plus connue est |a fluoroapatite de forme idéale Cayg(PO4)sF ;
Lorsque les ions fluor sont substitués par des ions OH™  dans la fluoroapatite, on obtient
I” hydroxyapatite [30,35], dont la maille cristalline contient un motif Cayo(PO4)e(OH), [43].

L’ hydroxyapatite cristalise dans le systeme hexagonal, groupe spatial P6s/m, qui
résulte d’ un empilement de groupements PO,, qui forment deux types de tunnels paralléles a

I’ axe () dans lesquels se localisent lesions Ca* représenté danslafigure 11.2 [32].

Figurell.2: Surfaces d un cristal d hydroxyapatite [32].
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Ladimension de lamaille éémentaire de I’ hydroxyapatite est :

a=b=9,4324; c=6,881 A B=120°

La cristallinité décrit I’ organisation du cristal, qui est a lafois affectée par sataille et

sapureté [37]. Lamaille cristaline de |” hydroxyapatite est représentée sur lafigure 11.3.

Figurell.3: Projection sur le plan de base (001) de lamaille de | hydroxyapatite selon
Yong [31].

Dans le premier tunnel, 4 ions calcium Ca(l) se positionnent a z=0 et %.. Ces cations
Ca(l) sont entourés de 9 atomes d’ oxygéne qui forment un tunnel de diamétre de 2,5 A
environ. Le second type de tunnel, d’un diamétre de 3 44,5 A contient les 6 autres cations
Ca(ll) qui se localisent a z = Ya et ¥ en formant 2 triangles équilatéraux alternés autour de
I”axe sénaire hélicoidal. Les ions OH™ se logent le long de cet axe. La coordination des ions
Ca(ll) est égale a 7. En tenant compte des sites cristallographiques du calcium, on peut donc

représenter I'HAP par laformule suivante [43] :

[Ca()]s[Ca(11)]6(PO4)s(OH)2.
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11.4.2 Propriétésdel” hydroxyapatite

L’ hydroxyapatite, de rapport calcium/phosphore (Ca/P) compris entre 1.5 et 1.667,
présente d’ importantes propriétés d’ adsorption en surface (notamment |’ eau) qui sont liées a
laprésence et al’ échange en surface d’ions hydroxyles et ortho—phosphates. L’ hydroxyapatite
appartient a la famille des ortho—phosphates calciques [44] ; Elle présente des propriétés
remarquables ayant un gain dans le domaine de rétention des métaux lourds et autres
domaines d’ application [40].

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent essentiellement de leur
procédé d éaboration. Leurs caractéristiques physico-chimiques déterminantes sont en
particulier leur surface spécifique et leur composition chimique [3].

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

température, la pression et la composition chimique [1].

11.4.2.1 Stabilité chimique

L’ hydroxyapatite possede une stabilité chimique tres importante, en milieux de pH
neutres et basiques, qui est liée a sa faible solubilité rétrograde: elle diminue quand la
température augmente [45] ; et aux groupes fonctionnels de sa surface. Ces deux derniers sont
considérés comme les principaux facteurs de rétention des métaux lourds [32]. De plus, le

réseau apatitique se restaure naturellement par accumulation d'énergie [45].

11.4.2.2 Stabilité thermique

La stabilité thermique des apatites dépend fortement de leur composition, de
I’environnement et de la température de frittage [44]. Elles sont thermodynamiquement tres
stables [36]. En raison de sa structure stable, I'HAP ne se décompose, en absence de I’ eau,
gu’'a des températures tres élevées, Le comportement des phosphates de calcium a haute
température dépend notamment du rapport molaire Ca/P, telle que la calcination d une
hydroxyapatite a des températures éeves dont le rapport Ca/P est supérieure a 1,67 conduit a
une hydroxyapatite steechiométrique [24].

La déstabilisation de I'hydroxyapatite débute par sa déshydroxylation en
Oxyhydroxyapatite a partir de 850°C sous air (P20 < 3,5 kPa), selon laréaction :
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Cayo(PO4)s(OH)2 > Cauo(PO4)s(OH)220: x + X H20 (Eq. 11.2)

Des que la température de décomposition est atteinte, soit environ 1400°C,
I’Oxyhydroxyapatite se dissocie en TCPM et en TCP a, qui est une variété allotropique du
TCP stable au dessus de 1180°C, selon laréaction [32] :

Ca]_()(PO4)6(OH)2_2XOX@ < 2C83(PO4)2 +C840(PO4)2+(1-X)H20 (Eq ||2)
@ :lacune
11.4.2.3 Solubilité de I’ hydr oxyapatite

L’ équilibre de solubilité de | hydroxyapatite se généralise sous laforme:

Cao(POg)s(OH), o * 10Ca**+ 6PO,> + 20H (Eq. 11.3)

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation Ksp, appelée

produit de solubilité, défini comme suit :
Ksp= (Ca’")'*(POs™)(OH)*

Ou les parentheses représentent |’ activité chimique de I’ espece considérée (assimilée
alaconcentration dans le cas de solutions diluées) [9,32].

A 25°C, Elliott [46], a déterminé un produit de solubilité de 6,62.10 *° (& force
ionique nulle). D’ autres valeurs sont reportées dans la littérature et elles restent toutes dans le
méme ordre de grandeur et mettent en avant la trés faible solubilité de I'HAP dans |’ eau.
L’ hydroxyapatite phosphocalcique est le composé le plus insoluble, et le plus stable du
systeme Ca(OH), — H3PO, — H,O. Cette propriété expligque le fait que la plupart des
phosphates de calcium de rapport atomique Ca/P inférieur a 1,66 évolue en solution agueuse
et dans des conditions de température et de pH bien définies vers |’ hydroxyapatite [9].
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L’ équilibre de solubilité est contrdlé par I’ équilibre thermodynamique de dissolution
précipitation mais également par |es équilibres acido-basiques des ions phosphates et calcium,
et par I'équilibre inter facia d'adsorption-désorption. En effet |I"hydroxyapatite placée au
contact d'une solution agueuse est capable de libérer et de fixer des quantités non
négligeables de Ca et P avant d’ atteindre |’ équilibre de dissolution-précipitation [32,39]. Il a
€té montré que ces ions contrélent en partie la réalisation de I’ équilibre de dissolution, et sont
al’ origine des dissol utions observées par certains auteurs [32].

La solubilité de I’hydroxyapatite diminue lorsque le pH augmente. Il est de méme
pour la température, la solubilité de I’hydroxyapatite diminue lorsgue la température de
précipitation augmente (Ksp=2,2.10M425°C, K5 =5,5.10'8 4 37°C) [47].

Le tableau ci-dessous rassemble quelques valeurs de produit de solubilité proposées
dans la littérature. Ces constantes varient selon les conditions d'étude, la méthode de
préparation de lapoudre et sa cristalinité.

Tableau I1.3: liste non exhaustive des valeurs de produit de solubilité de I’ hydroxyapatite.

6,62.10 %6 25 [46]
2210 -
. 48]
5,5.10118 [
: 37
2,15.10"
: 25
-152
2,70.10 37 [49]
1,76.101%2
: 52
-115
1,45. 10 37 [50]

26



Chapitre I Syntheses bibliographique et caractérisations de I'hydroxyapatite

11.4.2.4 Surface de |’ hydr oxyapatite (groupes fonctionnels de surface)

La réactivité chimique des minéraux est liée aux propriétés de leur surface [32], telle
gue plus la surface spécifigue est grande, plus les poudres peuvent étre considérées comme
réactives [9]. Le réseau cristallin est cassé a la surface des minéraux, laissant les atomes de la
surface insaturés du point de vue de leur coordination. En milieu aqueux, la tendance a
satisfaire la coordinance de ces ions est le moteur de la chimio-sorption de I’ eau qui entraine

sa dissociation et sa combinaison, laissant apparaitre les groupes fonctionnels de surface [32].

On retrouve dans les publications dans la littérature des surfaces spécifiques tres
variées .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 [9]. Les
particules du matériau s agrandissent de plus en plus, ce qui limite |’ existence de pores a la
surface du solide en favorisant le phénomeéne de croissance granulaire par rapport a la
nucléation [1].

L’ hydroxyapatite présente a sa surface des sites réactionnels de natures différentes :

des groupements fonctionnel s phosphate et des groupements fonctionnels hydroxyle.

La surface de I" hydroxyapatite a des propriétés amphoteres et porte les sites suivants
[32] :
OH

=Ca-OH e =Ca-O- P=0 (Eq. I1.4)

OH

Ces derniers sont susceptibles d'adsorber ou de libérer des ions hydrogene selon les

réactions [32] :

H+ H+
=(Ca-OH," —', =Ca-OH —’, =Ca-0O (Eq. 11.5)

.
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OH

H* H
=Ca-0-P=0 —* ' =0 (Eq. 11.6)

Q— w

o
|

Ca-0-P=0
|
H o)

H

Raynaud et ses collegues [51], ont effectué des syntheses de Ca-HAP avec différents
rapports atomiques CalP finaux, par précipitation a partir de Ca(NOs), et (NH4)2HPO,. Ils ont
constaté que la surface spécifique diminue avec |’ augmentation du rapport Ca/P des poudres.
Cette évolution est associée a la température de synthése. En élevant cette derniére le rapport
CalP final augmente. Les données obtenues sont consignées dans le tableau 11.4.

Tableau I1.4 : Surfaces spécifiques en fonction de Ca/P [40].

1,511 + 0,001 60+ 1 93 % 3TCP6 + 7 % Ca-HA
1,535 + 0,004 47+ 05 78 % [¥TCP6 + 22 % Ca-HA
1,631 + 0,004 68+ 15 20 % [>TCP6 +80 % Ca-HA
1,643 + 0,003 62+ 15 13 % R-TCP6 +87 % Ca-HA
1,655 + 0,002 62+ 15 6,5 % R-TCP6 +93,5 % Ca-HA
1,663 0,001 50+15 2% [3TCP6 +98 % Ca-HA
1,667+ 0,005 58+ 15 > 99,5 % Ca-HA

1,71+ 0,01 55+1 98,5 % Ca-HA + 1,5 % CaO

E
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11.4.3 Caractérisation del’ hydroxyapatite

Le rapport (Ca/P) fina des poudres, c'est-a-dire leur steechiométrie, peut-étre évaluée
de fagon relativement simple par le biais de leur stabilité thermique. En effet, lors d’un
traitement thermique supérieur a 800°C de nouvelles phases peuvent apparaitre fonction du
rapport (CalP) final [32].

L’ hydroxyapatite peut étre caractérisée par de nombreuses methodes. Ces techniques
incluent [9] :

+ Le dosage des ions Ca?*, PO,>, OH™ par absorption (flamme et four), spectroscopie
UV-visible,...

L’ analyse Thermogravimétrique (pouvant étre couplée a la mesure du flux de chaleur

*

c'est-a-dire la calorimétrie) pour évaluer la stabilité thermique des poudres, la quantité

et la nature des sous produlits contenus dans les poudres.

#

La résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du proton *H et notamment *'P.

-

La microscopie éectronique a balayage (MEB) pour visualiser la morphologie des
cristaux.

Mesure de la surface spécifique et les isothermes par le biais du BET.

*_

Les deux principales méthodes courantes sont: Les spectres infrarouge par
transformée de fourrier (IRTF) et les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X
(DRX) sont principalement utilisés afin de valider la présence de I’ hydroxyapatite [32].

11.4.3.1 Spectreinfrarouge de |’ hydroxyapatite

Le spectre IR d'une poudre d’ hydroxyapatite commerciale préparée par la méthode de
précipitation en solution aqueuse, montre des bandes caractéristiques des groupements (OH )
et (POs>) [9]. Ce spectre est représenté sur la figure 11.4. Les bandes ainsi que leur intensité

sont regroupées dans le tableau 11.5.
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Lafigurell.4 suivante représente le spectre IR de I’ hydroxyapatite de référence.

Figurell.4 : Spectre IR de |’ hydroxyapatite [43].

Tableau I1.5 : Positions et intensités des bandes IR de I’ hydroxyapatite [43].

470 Faible (v2) PO
572 Moyenne (vs) PO*
602

963 Forte (vy) PO
1052 Trés Forte (vs) PO
1092

632 Moyenne (v) OH
3573 Moyenne (vS) OH

E
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11.4.3.2 Spectre dediffraction desrayons X del” hydroxyapatite

Le diffractogramme DRX d’une hydroxyapatite commerciae préparée par la méthode
de précipitation en solution aqueuse est reporté sur la figure 1.5 (unités d'intensité
arbitraires). L’indexation des raies ainsi que leur intensité sont regroupées dans le tableau 11.6
[32].

@)y

(300)

(002)
(202) (222) (213)

(310)

Figurell.5: Diffractogramme de I’ hydroxyapatite [ 32].

Tableau 11.6: Distances interarticulaires et intensités des 10 principales raies DRX de

I” hydroxyapatite [32].
3,44 40 | 002
2,81 100 211
2,78 60 112
2,72 60 300
2,63 25 202
2,26 20 310
1,94 30 222
1,84 40 213

31
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1.5 Méthodes de synthese de I hydr oxyapatite

La synthese de I’hydroxyapatite est en généra effectuée par précipitation en
conditions basiques puis frittage a une température excédant les 1000°C.

Plusieurs grandes voies de synthése sont utilisées pour |la préparation des apatites,
nous pouvons citer : lavoie seche, lavoie aqueuse, laréaction en sels fondus, le procédé sol —
gel et la voie des ciments [16]. La voie aqueuse (humide) est caractérisée par |I’emploi des
solvants alors que la voie seche (solide-solide) n’emploie que le traitement thermique des
poudres. La pureté, la morphologie et le degré de cristallinité des produits obtenus différent
selon la méthode employée et les conditions expérimental es imposées [ 3].

[1.5.1 Synthese par voie seche

Classiquement, les apatites phosphatées sont obtenues par voie séche a des
températures comprises entre 700 et 1000°C. Par cette voie, les méthodes de préparation font
généralement appel au chauffage [16].

La synthése par réaction solide-solide consiste a chauffer un mélange réactionnel,
congtitué de divers sels de cations et d’anions dans un rapport Me/XO, égal a 1,67. Ce
mélange doit étre parfaitement homogéne pour permettre une réaction totale. Dans la
littérature [41], il existe différents protocoles expérimentaux employant différents couples de

réactifs. Les principaux protocoles des réactions mises en jeu sont :

3CB@(PO4)2.XH20 + Ca(OH)z —>Ca10(PO4)6(OH)2 + xH>0O (Eq ||7)

6CaHPO, + 4Ca(OH), ——»Ca0(PO4)6(OH), + 6H,O (Eq. 11.8)

Ces méthodes permettent d’obtenir des produits de grande pureté, elles ne sont
envisageables que dans | e cas d’ une production de produits a haute valeur gjoutée, tels que les

biomatériaux utilisés pour les protheses a cause de leur colt énergétique qui reste tres éleve.
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11.5.2 Synthese par voie humide

La synthése des apatites par voie humide (aqueuse) est la méthode la plus utilisée;
Cette voie de synthése regroupe plusieurs méthodes, nous citons les plus répondues: la
méthode de I’ hydrothermale, de la précipitation et du sol —gel [3].

11.5.2.1 Voie hydrothermale

Le principe de la synthese hydrothermale consiste a chauffer au dessus de 100°C un
mélange de réactifs en solution sous pression suffisasmment haute (>1atm) de telle sorte a
permettre une éévation de la température touts en empéchant |I'eau de s évaporer. Cette
méthode conduit al’ obtention de poudres d' HAP fines, homogenes et bien cristallisées [24].

Cette technique permet la synthése des poudres d’ hydroxyapatite avec la cristallinité et
la morphologie désirées. Les réactifs utilisés sont variés, nous citons a titre d’exemple les
couples (Ca0, H3PO,) et (Ca(OH),, CaHPO,, 2H,0) qui se font selon les réactions suivantes

[3]:

10Ca0 + 6H3PO, — Calo(PO4)6(OH)2 + 8H,0 (Eq ||.9)

4Ca(OH) » + 6CaHPO,, 2H,O0 — 4 Caug(POs)s (OH), + 4H,0 (Eq. 11.10)

Le colt énergétique tres élevé de cette méthode dans un systeme fermé reste
I” handi cape limitant son application industrielle [3].

11.5.2.2 M éthode de précipitation

La précipitation est la technique de synthése de I'HAP la plus utilisée, certainement
gréce aux faibles colts engendrés. 1l existe deux approches de synthese : la précipitation par

double décomposition et par neutralisation de |’ acide orthophosphorique [9].
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+ Voiepar double décomposition

La méthode par double décomposition consiste a gouter de fagon 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 seché. Cette technique permet également d’ obtenir
des apatites mixtes (contenant deux cations différents) avec une maitrise du rapport Mel/Me2.
Les sels des deux cations sont introduits simultanément dans le réacteur avec le rapport
atomique Mel/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 laréaction suivante [3] :

10Ca(N03)2,4H20 + 8NH4OH + 6(NH4)HPO4_> C310(PO4)6(OH)2+20NH4N03+46H20 (EqII11)

La plupart des études citées dans la littérature ne sintéressent pas seulement a
I’emploi des réactifs mais aussi aux divers parametres influencant la synthese, nous citons en

particulier [3]:

e Letempsdelaréaction de précipitation et de la maturation.
e Latempérature de laréaction de synthese.

e LepH dumilieu réactionnel.

e Letyped agitation (mécanigue ou magnétique).

e Lerapport atomique Ca/P.

e Lavitessed gjout des réactifs

+ Voie par neutralisation

Elle consiste a neutraliser une solution de lait de chaux Ca(OH), en y gjoutant une
solution d'acide phosphorique. Cette réaction permet d obtenir rapidement de grandes
guantités d’ hydroxyapatite phosphocalcique [16]. La réaction mise en jeu est la suivante [40] :

1OCa(OH) >+6HPO, — 3 Cayg (PO4)6(OH) >+ 18H,0 (Eq ||-12)

&
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11.5.2.3 Voie sol-gel

Le procédé sol-gel est une technique appropriée pour synthétiser des poudres de
grande pureté grace au controle précis des parametres du proces. Les particules primaires
ainsi obtenues sont caractérisées par des nano-dimensions. De plus, la forte réactivité de la
poudre sol-gel autorise une réduction de la température du procédé, et empéche les
phénomenes de dégradation lors du frittage. La majeure limitation de ce procédé réside dans

la possibilité d’ hydrolyse des phosphates et |e colt éleve des réactifs [9,39].

I1.6 Intérét del’hydroxyapatite

L’ hydroxyapatite joue un role important dans divers domaines :

[1.6.1 Domaine biomédical

En raison de ses propriétés de bioactivité et de biocompatibilité, I’ hydroxyapatite est
largement utilisée dans le domaine médical et dentaire [52], de la reconstitution osseuse [53].
Elle est utilisée dans le recouvrement des parties métalliques des prothéses de hanches ou de
genoux. Elle peut étre utilisée sous forme de granules ou de piéces macroporeuses pour le
comblement en chirurgie réparatrice. Elle est aussi utilisée comme substituts osseux, systeme
de libération de principes actifs, céramiques et ciments [31].

L’ avantage principal de |’ hydroxyapeatite est de créer de fortes liaisons chimiques avec

I’ 0s, étant donnée sa composition tres proche de celle des tissus calcifies [44].

[1.6.2 Domaineindustrigl

L’ hydroxyapatite est utilisée comme catalyseur dans I’industrie des polymeéres pour la
déshydrogénation et la déshydratation des acools primaires, ainsi que dans |’industrie des
sucres. L’hydroxyapatite synthétique est également utilisée couramment comme phase
stationnaire, dans les colonnes chromatographiques pour la séparation de diverses molécules
telles que les vitamines (vitamine D3) et les protéines [53].

&
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[1.6.3 Domaine environnemental

Les apatites sont utilisees comme additifs pour le traitement des sols pollués, et
comme matériaux de remblayage entrant dans la composition des barriéres, construites pour le
confinement des déchets radioactifs. La structure cristalline de I’hydroxyapatite offre la
possibilité d’ échanger les ions Ca?* avec d’ autres cations en solution. De nombreuses études
ont été meneées sur lafixation d’ions de métaux lourds sur I’'HAP en solution aqueuse ou dans
les sols contaminés. L'HAP est utilisée pour I’élimination de métaux lourds, elle permet

d atteindre de grandes capacités de sorption [52].

&
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FONCTIONNALISATION DE LA SURFACE DE
L'HYDROXYAPATITE

[11.1 Introduction

L’ hydroxyapatite n'est pas seulement une composante principale de tissus durs, tels
que les os et les dents, mais aussi une matiere demandé en tant que biocéramique, adsorbant et
catalyseur. La structure de surface et les propriétés de I'HAP sont fondamentalement
importantes dans des champs médicaux, la modification de la surface de I’'HAP est une
technique disponible pour développer les catayseurs et adsorbants avec les fonctions
originales. Des chercheurs ont constaté que le calcium de I’'HAP peut étre échangé avec
différents ions métalliques dans les milieux agueux [54].

De part leurs propriétés de fixation et de rétention des éléments chimiques, I'utilisation
des apatites est envisagée soit en tant que matrice de confinement, soit en tant que matériaux

dopants des barriéres ouvragées [55].

@
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[11.2 Fonctionnalisation de la surface del’ apatite

Les récents progres scientifiques en nanotechnologie ont montré I'intérét qu’ apportent
les nanoparticules par leurs propriétés physico-chimiques. Cette section est relative a une
étude bibliographique des procédés permettant la modification des surfaces des apatites. La
majorité des matériaux apatitiques greffés sont destinés a des applications meédicales
(prothéses, implants) afin de résoudre les déréglements de I'activité ostéoclastique a I'origine
de nombreuses pathol ogies osseuses [ 3].

La modification de surfaces est une voie efficace pour obtenir un matériel ayant des

propriétés spécifiques [56].

La fonctionnalisation de la surface d'une hydroxyapatite est réalisée selon des
procédés en phase liquide. Partons d'une surface bien structurée, les molécules sont greffées
directement et d'une maniere covalente sur la matrice apatitique. Ce greffage doit étre

homogeéne et préserve |a structure apatitique [ 3].

Plusieurs éudes ont porté sur la modification de la surface de I’ hydroxyapatite par des
molécules organiques phosphatées [1]. Des éudes ont montré la possibilité de greffer un

polymeére organique ala surface de I hydroxyapatite par précipitation [3].

I11.3 Greffage de |’ hydroxyapatite
[11.3.1 Greffage par desions
+ Dopage par |I'europium

L.V. Constantin [7] et ses collegues, on réalisé le dopage de L’'HAP par I'europium.
Les analyses de DRX préliminaires ont montré que Eu** a été greffé avec succés dans HAP, et
nulle autre phase cristalline n'a éé découverte a coté de la phase hydroxyapatite. Les
échantillons EWHAP préparés conservent leur homogénéité réguliere, et les résultats
préliminaires des analyses dévoilent que I’ hydroxyapatite pourrait étre utilisé dans le champ
d'environnement, en raison des propriétés physico-chimiques spécifiques qui permettent de
fixer I'EU®* dans sa structure sans changement important de la structure.

Les propriétés des hydroxyapatite peuvent ére améliorées en dopant les HAP avec des

ions présent naturellement dans I’ os tels que le zinc, e strontium ou encore le magnésium.
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+ Dopageen zinc

Le dopage en zinc apporte des propriétés intéressantes : il modifie les processus de
dissolution/précipitation et accél ére la dégradation de I’ hydroxyapatite. Au niveau cellulaireil
inhibe les fonctions osteoclastiques en favorisant la formation osseuse. Le zinc semble donc
apporter des bénéfices comparés a I’ utilisation d’ une hydroxyapatite non-dopée. Cependant,
une trop forte concentration en zinc peut entrainer une diminution de la solubilité de I’ apatite
[55].

[11.3.2 Greffage des polymeres

Un certain nombre de composites hydroxyapatite-polymere ont éé créés pour
compenser |a faiblesse mécanique del’HAP [57].

Les composites HAP /polymeres présentent une excellente activité biologique en
raison de lateneur en HAP dans le composite, et peut étre adapté a répondre aux exigences de

souplesse et de ténacité pour les substituts 0sseux.

Les propriétés physiques et mécaniques des composites HAP / polymeres sont
influencées non seulement par la structure du polymere, la taille des particules et la fraction
volumique de I’'HAP, mais aussi par adhésion interfaciale entre le remplissage de ' HAP et la
matrice du polymere. L'adhésion est généralement faible en raison d’importantes différences
chimiques entre |’ HAP et les polyméres [57].

Il ya plusieurs polymeres disponibles dans la nature qui peuvent étre utilise comme
liant pour I"'HAP, on site comme exemples [58] : les polyesters synthétiques biodégradables
tels que poly (acide lactique) (PLA) et poly (lactide-co-glycolide) (PLGA) [59], le polymere
acide phosphonique vinyle (PVA), le chitosane ... €tc.

[11.3.2.1 Lepolymere PLA

Parmi les nombreux polymeres étudiés jusqu'ici, les polylactides (PLA) se sont avérés
étre les polyesters biodégradables, les plus attrayants avec une haute résistance mécanique
[59]. PLA peut étre décomposé en métabolites non-toxique par les organismes. Cependant, les
gammes de son application sont limitées du a son hydrophobicité et ala difficulté de contrbler
le taux d'hydrolyse [61].




Chapitrelll Fonctionnalisation de la surface de 1'hydroxyapatite

Récemment, le composite HAP/PLA a éé éudié par beaucoup de scientifigques,
comme la particule HAP peut renforcer le matériel et diminuer le taux de dégradation de
PLA. Cependant, il a éé démontré que I’'HAP manque d'adhésion avec la matrice du PLA.
Par conséquent, une amélioration de I'adhésion entre les particules et la matrice est devenue la

technique clé dans la préparation du composites HAP/PLA [61].

[11.3.2.2 Lepolymere PLGA

Le copolymere PLGA est I'une des matrices les plus potentiels et souvent utilisés
comme matériau de construction pour ingénierie tissulaire. 1l est utilisé dans la réparation
osseuse. Les applications ont montré qu'il peut-étre biocompatible, non-toxique et non
inflammatoire [59].

Il est conclu par L.V. Constantin [7], que le composite HAP/PLGA a exposé la
capacité de minéralisation ostéogeneses, et de biodégradation dans les implants
intramusculaires et de remplacement pour |'os.

[11.3.2.3 Le polymered’acide phosphonique vinyle (PVA)

L’ acide phosphonique vinyle (PVA) est un compose organique. Il est trés connu par

son pouvoir complexant des métaux.

Le composite HAP/PVA a été étudiée par plusieurs scientifiques. L’action deI’PVA a
été bien remarquée par I'améioration de la surface spécifique [3]. Basé sur la capacité
d'échanger des ions phosphonates avec les cristaux HAP, tout polymeére contenant un certain
nombre d'acide phosphonique devrait avoir une plus grande affinité pour les particules HAP
[62].

I11.3.2.4 Lechitosane

Le chitosane (Cs) est un polymeére naturel biodégradable, substitué de la chitine. De
nombreuses études on étés effectuées pour améliorer les propriétés du composite HAP/Cs

[60]. Nous alons aborder |e chitosane dans ce qui suit.
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[11.4 Généralités sur le chitosane
[11.4.1 Lachitine

La chitine est le polysaccharide le plus abondant dans |a biomasse apres la cellulose,
elle se trouve en énorme quantité dans I’ environnement [63]. Elle est présente dans la plupart
des familles des especes vivantes, et constitue le polymére de structure des cuticules ou
exosguelettes des arthropodes (crustacés, insectes, arachnides), de |'endosquelette des
céphalopodes (calamars, seiches). Elle est également présente dans les parois cellulaires et la
matrice extracellulaire de la plupart des champignons, de certaines levures et algues; |l s agit
d’un copolymere linéaire constitué d’ unités D-glucosamine et N-acétyl-D-glucosamine reliées
par une liaison glycosidique [64,65].

La chitine, dont la structure chimique est représentée sur la figure 111.1, contient un
grand nombre de groupements fonctionnels aminés [66]. Elle est insoluble en milieu aqueux

et dans les solvants organiques usuels [64].

Figurelll.l: Structure delachitine [66].

La chitine se dissout difficilement dans les solvants et pratiquement insoluble dans

I’ eau, on ne peut I’ utiliser que sous forme de chitosane [65,67].

[11.4.2 Lechitosane

Le chitosane, dérivé de la chitine, est un polymere biocompatible naturel d’origine
marine qui est soluble dans des solutions acides [68]. Contrairement a la chitine, e chitosane
se trouve plus rarement dans la nature : il n'est présent que dans la paroi d’'une classe

particuliere de champignons, les zygomyceétes et chez quelques insectes [69]. Les propriétés

Ca
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associées a la chitine et au chitosane sont connues depuis bien longtemps. En effet, le
chitosane a été découvert au XIXe siecle par des chercheurs francais alors que de la chitine
était chauffée a I'intérieure d'une base tres forte. Le déiveé ainsi obtenu constituait en un
polymeére possédant une charge positive, propriété permettant au chitosane de se greffer a
d’ autres composes. Depuis ce temps, les propriétés du chitosane se sont faites de plus en plus

nombreuses [63].

111.4.2.1 Définition

Le chitosane est une fibre d’origine animale, un copolymere linéaire flexible de 2-
acétamido-2-déoxy-B-D-glucopyranose et 2-amino-2-déoxy-B-D-glucopyranose liés en p.
C’est un polysaccharide tel la cellulose. Cette macromolécule est obtenue par N-déacétylation
delachitine[70].

L e chitosane est un compose de nature non toxique. 1l posséde d'excellentes propriétés.
Il est soluble dans la plupart des solvants organiques (acide lactique, acétique, ...€etc.) et se
précipite a pH >7. C'est un polymére linéaire de poids moléculaire variant de 50,000 a
2,000,000. Toutefois, son poids moléculaire peut dépendre de la sévérité du traitement alcalin
lors de I'étape de désacétylation [71].

Nous appelons chitosane tout copolymére dont le degré d acétylation (DA) est
inferieur a 60 % comme c'est |’ usage dans la littérature relative a ce biopolymeére. Le DA qui
représente le pourcentage d'unités N-acetyl-D-glucosamine. |l n'existe cependant pas de
valeur précise du DA proposant une limite entre les termes chitine et chitosane [72].
111.4.2.2 Structure chimique du chitosane

La chitine et le chitosane possedent la méme structure chimique décrite dans la figure

I11.2 et ne se différencient que par la fraction molaire des motifs acétylés le long de la chaine
polymeére, appel ée degrés d’ acétylation (DA) [64].

Figurelll.2 : Structure chimique d'un monomere de chitine ou de chitosane [64].
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Le chitosane dont la formule chimique est (CgH1:NO,)n [73], possede généralement,
trois types de groupes fonctionnels réactifs : les groupes amines sur le carbone C(2), les
groupes hydroxyles primaires et secondaires sur le carbone C(3) et le carbone C(6). La nature
chimique du chitosane fournit beaucoup de possibilités alternatives pour des modifications
covalentes et ioniques qui permettent I'gjustement étendu des propriétés mécaniques et

biologiques[74].

Figurelll.3: structure chimique du chitosane [74].

[11.4.3 Elaboration du chitosane

L e chitosane commercialisé provient essentiellement de la désacétylation alcaline de la
chitine [69], et ne difféere de celle-ci que par les groupes amines sur la chaine moléculaire.
Cette différence a un effet important sur les propriétés de ce matériau [67,75].

Le procédé de la désacétylation de la chitine représenté dans la figure 111.4, consiste a
substituer le groupement acétyle par un atome d'’hydrogene en milieu acalin fort, donne du
chitosane comme résidu. Si I'étape de désacétylation est répétée plus d'une fois, le DDA peut
atteindre les 95-96%. Si une désacétylation compléte est obtenue apres plusieurs étapes du
processus, la longueur des chaines devient relativement petite a la fin du traitement. Pour
éviter ce probleme, I'utilisation du thiophenolate de sodium a été proposée. Ce dernier joue un
réle de catalyseur de la réaction tout en protégeant les chaines du polymeére de la dégradation
[65,69].

Le chitosane peut étre dépolymeérisé stoechiométriqguement par réaction avec l'acide

nitrigue, I'équation suivante montre la réaction de désacétylation de la chitine [76]:

R-NH-CO-CH; + NaOH ——— 3 R-NH, + CH3z—CO-ONa (Eq. I11-1)
Chitine Chitosane Acétate de
Sodium
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Cette étape est répétée deux fois, pour une durée de 3 heures chacune est a une

température de 100°C, et ce, dans |e but d'augmenter le degré de désacétylation [76].

[— CH.OH Chd O 1

Figurelll.4 : Désacétylation delachitine [76].

111.4.4 Caractérisation physiquo-chimique du chitosane

Le chitosane est un biopolymére linéaire polycationique, possédant un poids
moléculaire élevé et une certaine solubilité dans I’ acide acétique. Sa charge positive partielle,
due a la prolongation des groupements amines en solution, lui confére ainsi d’intéressantes
propriétés en termes d’ adsorption de composés organiques [76]. 1l importe aussi de souligner
gu'il présente, vis-a-vis d une grande variété de colorants, des capacités d’ adsorption souvent

supérieures a celles des charbons actifs commerciaux [69].

L e chitosane peut étre caractérise par [77]:

4 Lamatiére premieredont il estissu;

+ Sondegré d’ acétylation ;

4 Son poids moléculaire ou sa viscosité ;

4 Sapureté.
[11.4.4.1 Déter mination du degr € de désacétylation (DDA)

Le degré de désacétylation représente la proportion d’ unités amine-D-glucosamine par

rapport au nombre total d'unités glycosidiques. Le parametre DDA est extrémement

important car il influe directement sur le comportement de ce polymére en solution, a

savoir [78] :
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La solubilité du chitosane ;

La flexibilité des chaines macromoléculaire;

¥

La conformation du polymere ;

=

Laviscosité des solutions.

De nombreuses techniques permettent la caractérisation du DDA du chitosane comme
|a spectrophotométrie IR, la RMN du proton (*H) liquide, de I'azote (**N) et du carbone (**C)
[80]. Le dosage conductimétrique et le titrage potentiométrique sont des méthodes surs et
juste pour déterminer le DDA ; Ce sont aussi des méthodes simples et peu colteuses
comparées aux autres méthodes d'analyse. Elles consistent a solubiliser du chitosane dans un
exces d'acide chlorhydrique et ensuite dosé par une solution d'hydroxyde de sodium [65,73].

[11.4.4.2 Déter mination de la masse molaire (MM)

Deux techniques sont principalement employées pour déterminer laMM du chitosane:
la viscosimetrie et la chromatographie d’'exclusion stérique couplée a la diffusion de la

lumiére[72].

La plus employée est la viscosimétrie. Elle nécessite |a connai ssance des parametres K

et adelarelation de Mark-Houwink afin de déterminer laviscosité [74].
n =K M?

n: laviscosité intrinseque.

M : le poids moléculaire moyen du polymeére.

K et a: des paramétres qui dépendent du systéme polymeére-solvant a une température
donnée.

I11.4.4.3 La solubilité

Le chitosane est soluble dans les acides faiblement dilués (comme I’ acide acétique,
lactique, citrique,...) a des pH < 6,0 formant des sels. La solubilité du chitosane varie en
fonction de son DDA et la méthode de |a désacétylation mise en ceuvre. La distribution des
groupes N- acétyle sur la chaine polymérique peut contréler aussi la solubilité des solutions

données[74].
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La solubilité du chitosane dépend de son DA cependant I’ équilibre entre les fonctions
amines du chitosane et lesions hydroniums est alors établi [72,78]:

Chit —-NH, + H;O"  ——»  Chit—-NH3" + H,O (Eq. 111-2)

[11.4.4.4 Lacristalinité

La cristallinité de la chitine et du chitosane est un paramétre important. Elle contréle
un certain nombre de propriétés de gonflement dans |’ eau et les propriétés diffusionnelles. Les
chaines de polymeéres peuvent étre agencees de différentes maniéres suivant I’origine du
matériau [78].

[11.4.5 Propriétés du chitosane

Le chitosane possede de nombreuses propriétés qui le rendent intéressant pour des
applications dans plusieurs domaines. Les principales propriétés chimiques et biologiques du

chitosane sont résumeées selon les points suivants [65,72].

£ Principales propriétés chimiques du chitosane :
e Polyamine cationique ;
e Densité dechargedlevéeapH <6,5;
e Adhere a des surfaces chargées négativement;
e Largeintervalle de masse moléculaire;
e Peut former des solutions de différentes viscosités;
e Chélate certains métaux de transition;

e Contient des groupements réactifs d'amines et d'hydroxydes.

#

Principal es propriétés biologiques du chitosane :
e Polymére dorigine naturelle;

e Biodégradable;

e Nontoxique;

e Hémostatique;

e Anti cancérigene.
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[11.4.6 Intéré& du chitosane

Les applications du chitosane sont variées et les nouvelles éudes pour en développer
ne cessent de se multiplier a cause de ses propriétés physico-chimiques et biologiques, de
plus, son co(t de fabrication est peu élevé [69].

Le chitosane joue un réle important dans divers domaines comme les industries
d aimentations, de textiles, et de produits de beauté en plus des applications
environnemental es et biomédicales [74].

Tableau 111.1: Quelques applications du chitosane dans différents domaines d'exploitation
[66,74,78].

Biomédicale Activité biologique (antifongique, antimicrobien, anti-infectieux),
lentilles de contact, ophtalmologie, favorisation de la croissance du
tissu.

Cosmétiques Créme, shampooing, produits hydratants déméant, les laques pour les
cheveux.

Agriculture Protection des plantes, augmentation des rendements de récoltes,
traitement des sols.

Traitement des  Agent floculant de cations, diminution des odeurs, pouvoirs
eaux séquestrant (métaux lourds, colorants... etc.).

Clinique Membrane de dialyse, pansements, matrice pour la régénération des os
et de substitu de cartilage.

pharmaceutigue Commandé des micros capsules, transporteur des médicaments,
produits dermatol ogiques (traitement de I’ acné).

Autres Textiles (propriétés antibactériennes, résistance au mouillage),
dentisteries (implants dentaires), additives alimentaires des animaux.

E
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[11.4.7 Le composite HAP / chitosane

Le composite hydroxyapatite / chitosane est un matériau biopolymére unique qui a été
exploré récemment pour diverses applications biomédicales. Le composite est biodégradable
et biocompatible [79].

Des travaux antérieurs ont démontré que les composites de HAP/chitosane ont une
grande résistance mécanique, lorsque des conditions de traitement sont optimisées [80], ainsi
I'incorporation de HAP dans le chitosane a éé réadisée pour améliorer sa résistance
meécanique et augmenter I’ ostéoconductivité (régénération de I’ os) [61].

Récemment, le composite HAP /chitosane a attiré une attention considérable en tant
que substitut osseux dans les tissus. Une autre étude de I'adsorption des protéines sur le
composite HAP /chitosane sera crucide pour éclairer le meécanisme y compris la
biocompatibilité HAP /chitosane et la croissance osseuse chez le corps humain [81]. Il a été
auss prouvé que les composites HAP/Cs peuvent améiorer I'efficacité régénératrice des
tissus [60], Cheng et ses collégues [82], ont démontré que le composite HAP/CS était rugueux

et microporeux et qu’il est convenable pour |a croissance de cellules dans une solution SBF.
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POUDRES

D’HYDROXYAPATITES

V.1 Introduction

Notre travail porte sur la synthese de I’ hydroxyapatite par différents précurseurs et
méthodes. Nous allons procéder a une caractérisation des poudres préparées par les différentes
méthodes d'analyses disponibles au laboratoire, suivi d'une discussion sur les résultats

obtenus.

@
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L e schéma suivant décrit brievement e déroulement de ce chapitre.

Ca(N 03)2, H 20,
(NH.),HPO,

} [ Phosphate Noir ] [ Ca(OH) 2, H3PO4 J

VOIE 02

h 4

VOIE 01

A4

VOIE 03

Synthese par dissolution avec de

I"acide nitrigue HNO3

Synthése par double
décomposition

1

A

A

A

Synthése par
neutralisation

Filtration, Séchage, Broyage et

Frittage

BET

[ DRX ]

FigurelV.1: Schémagloba del’ élaboration de I’ hydroxyapatite selon trois (03) voies

distinctes.
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1V.2. Généralités sur le phosphate noir

Différents minerais sont extraits et traités par I'industrie miniére, parmi ces minerais
nous trouvons les phosphates, qui, selon I’ origine géologique, se répartissent en deux groupes
principaux: les phosphates sédimentaires et les phosphates magmatiques ou ignés. Les
phosphates sédimentaires tiennent leur source de |I’accumulation des ossements d’ especes
marines il y a des millions d’ années, ce sont les plus importants en nombre et en volume. IIs
fournissent plus de 85 % de la production mondiale et se répartissent dans plusieurs parties du
monde et se présentent avec des propriétés chimiques et physiques trés variées [2,40,83].

Les phosphates naturels constituent une source de matiére premiére absolument
indispensable pour |I"’humanité. Ils sont utilisés dans différents domaines notamment dans
I’industrie des engrais et la fabrication de |’acide phosphorique, dans I'industrie de la

peinture, des traitements des eaux ainsi que dans la pharmacie et d autres domaines [20,84].

Dans notre cas; le précurseur naturel utilisé pour I’éaboration de | hydroxyapatite
naturelle est |e phosphate noir de Djebel Onk (Tebessa) en Algérie, nous allons le présenter de
maniere bréve dans ce qui suit.

V.2.1. Présentation des phosphates de Djebel Onk en Algérie

Larégion de Djebel Onk est située au sud est de |’ Algérie, a 100 km au sud de lawilaya
de Tébessa. Le gisement de Djemi Djema est situé a 5 km au Sud Ouest de la ville de Bir El
Ater (Tébessa), la géométrie du gisement est plus favorable pour I’exploitation puisque la
couche de phosphate est de 25 a 28 m d' épaisseur n’'est recouverte de 30 a 40 m de stérile
[20].
1V.2.2. Composition chimique du Phosphate noir de djebel Onk

L’ analyse chimique du phosphate noir de Djebel Onk (Djemi-Djama) effectuée par
N. Benabdeslam [20], montre la présence des composants suivants : NaoO, K0, P,Os MgO,
Ca0, SiOz, AI203et FeOs

1V.2.3. Composition minérale du phosphate noir de djebel Onk

Le phosphate noir est surtout composé de Carbonate, d’ hydroxyapatite, fluoroapatite,
carbonate fluoroapatite et dolomite. On distingue aussi des minéraux secondaires tels que le

quartz, la calcite, les argiles, lafluorine, le feldspath (microcrine) et I’ hématite [85].
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IV.3. Caractérisation du phosphate noir de djebel Onk Tébessa

Avant d’'entamer |la préparation de |I" hydroxyapatite naturelle a partir du phosphate
noir de ce gisement, une caractérisation de ce minerai est jugée utile pour déterminer ses
caractéristiques minéralogiques et chimiques. La technique de caractérisation utilisée est la
diffraction des RX (DRX).

IV.3.1. Préparation des échantillons

Afin de pouvoir utiliser le phosphate noir dans notre synthése, nous nous sommes
d’abord occupées de la répartition selon la taille de ses grains. L’homogénéité, sa
granulométrie et sa composition doivent étre bien maitrisées.

Les grains du phosphate noir ont subit un classement dimensionnel par tamisage. Ce
dernier repose sur le principe de la méthode classique de séparation en fractions granulaires a
I"aide d'un vibro-tamis d’ amplitude 50 pendant 10 min sur une série de 4 tamis, donnant lieu
a 5 tranches granulomeétriques limitée chacune par les dimensions, des ouvertures de mailles
de tamis successifs. Lorsque |’ opération de tamisage est terminée, on récupere chaque fond de
tamis (refus) et on le pese. Ces derniers représentent la série de classes granulométriques de

nos échantillons.

IV.3.2 Caractérisation par diffraction desrayons X

a. Techniqueet principe dela DRX

Ladiffraction des rayons X est une méthode d’identification des phases cristallines X a
I’aide d’un diffractométre de poudre de marque Expert prof panalytical type MPD / systéme
vertical 0 /0. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité¢ et la valeur des
parametres cristallographiques [86,87]. Elle permet d’ expliquer la complexité des solides, en
approfondissant la notion du corps solide par I’ analyse de ses détails, et d’ exploiter les défauts
de réseaux [87]. 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 répetent de manicre

périodique dans les trois dimensions de |’ espece du réseau cristallin observe.

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].

nA =2 dsin (0) (Eq. IV.1)
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Avec:
: nombre entier positif qui désigne |’ ordre de I’ intensité maximale diffractée ;
: longueur d’onde du rayon X ;

: distance entre plansréticulaires;;

> o > >

: angle entre le rayon X et le plan réflecteur.

L'identification de ces spectres a été faite par rapport a ceux effectuées par
N. Benabdeslam [20].

b. Résultats et interprétations

Une étude minéralogique du minerai est effectuée par diffraction des rayons X (DRX),
selon les tailles des grains. Notre choix s’est porté sur trois fractions : D<125um, 125< D
<315um et 1400 < D <4000um. On s’est basé sur des analyses minéralogiques de ces argiles

effectuées par N. Benabdeslam [20].

Les diffractogrammes RX obtenus dans les trois cas sont rapportés respectivement par
lesfiguresIV.2, IV.3 et 1V.4:

FigurelV.2: Diffractogramme DRX du phosphate brut (D<125 pm).
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‘ ‘ wL’hydroxyapatite

v Carbonate de calcium

FigurelV.3: Diffractogramme DRX du phosphate brut (125<D<315 pum).

w L’hydroxyapatite

w Dolomite

FigurelV.4: Diffractogramme DRX du phosphate brut (1400<D<4000 pm).

Principalement la mgjorité des raies de diffraction observées sont attribuées a la phase
apatitique. On observe aussi d’ autres phases secondaires qui sont attribuées a la calcite, nitrite
de potassium, carbonate de calcium et la dolomite.

D’ apres ces résultats, les phases minérales apatitiques recherchées (hydroxyapatite) se
concentrent plus dans la fraction intermédiaire 125< D <315 pum, maille de libération des

particules phosphatées, celles-ci sont faibles dans les deux autres fractions qui sont de
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granulométrie D<125um et 1400 < D <4000um. Nous notons aussi une bonne résolution des
pics de diffraction des RX, ce qui traduit une bonne cristallinité du phosphate noir.
Dans le tableau IV.1 illustre la formule chimique de chaque éément observé lors des

anayses de diffraction.

Tableau V.1 : laformule chimique de chaque phase détecté dans les spectres DRX.

Les phases Formules chimiques
Calcite CaCOs

Dolomite CaMg(COs),
Nitrate de potasium KNO;3
Hydroxyapatite Cayo(HPO4)60OH>

IV.4. Procédur e de dissolution
IV.4.1. Etude delavariation de pH en fonction du temps
a. Mode opératoire

Une étude sur lavariation du pH de dissolution en fonction du temps est réalisee. Des
échantillons de 5g du phosphate noir de granulométrie différentes (D<125, 125<D<315 et
1400<D<4000 um) ont été dissous dans 100 ml de solution agueuse d’ acide nitrique (HNOs)
adifférentes concentrations (0,01; 0,1; 0,5; 1; 1,5 et 2M). L’ ensemble matériau-solution est
laisse sous agitation continue pendant 2h avec une vitesse de 300tr/min a température

ambiante. Le suivi du pH est réalisé al’ aide d un pH metre (Denver pH).
b. Résultats et interprétations

Nous représentons respectivement |’ évolution de pH en fonction du temps pour les

trois diametres sur lesfigures 1V.5, IV.6 et IV.7 ci-dessous :
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FigurelV.5: Variation du pH de dissolution(HNO3) en fonction du temps, pour le

phosphate noir (D< 125 um).
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FigurelV.6: Variation du pH de dissolution (HNOgz) en fonction du temps, pour le
phosphate noir (125<D< 315 pm).
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FigurelV.7 : Variation de pH de dissolution(HNO3) en fonction du temps poudre du
phosphate noir (1400<D< 4000 pm).

Nous observons, sur les figures précédentes :

Pour les faibles concentrations (0,01 ; 0,1 et 0,5M) une augmentation rapide du pH
pendant les cing premieres minutes, liée a la dissolution des phosphates noirs ceci est
certainement du & la libération d’OH™ des espéces Ca* et PO,> ou des espéces basique
(carbonates, oxydes...€tc.), puis nous remarquons une stabilité formant un palier.

Pour les fortes concentrations (1; 1,5 et 2M) deux étapes de I’ évolution de pH sont observées:
e Augmentation rapide du pH pendant les trois premiéres minutes, probablement liée a
la dissolution brusque de phosphate.
e Suivi d'une diminution lente de pH qui peut étre associée a la formation progressive
desions H,PO, .

IV.4.2. Caractérisation par DRX desrésidus dela dissolution

Apres filtration, les résidus de la dissolution obtenus a différentes concentrations pour
les trois (03) diameétres ont éé séchés a température de 100°C. Une caractérisation par
I”analyse de diffraction des rayons X a été faite a fin d’ obtenir les diagrammes de diffraction

représentés dans lesfigures1V.8, V.9 et V.10 ci-dessous :
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v L’hydroxyapatite
v Dolomite
v Nitrite de potassium

FigurelV.8: Diagramme de diffraction des rayons X pour des résidus de dissolution du
phosphate noir (D <215).

w L' hydroxyapatite
v Carbonate de calcium

FigurelV.9: Diagramme de diffraction des rayons X pour les résidus de dissolution du
phosphate noir (125<D<315 pm).
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w L’hydroxyapatite
w Dolomite

Figure1V.10: Diagramme de diffraction des rayons X pour les résidus de dissolution du
phosphate noir (1400<D<4000 pm).

Nous observons sur les figures IV.8, 1V.9 et 1V.10 que pour les faibles concentrations
(0,01; 0,1 et 0,5M) que les pics représentatifs de I’ hydroxyapatite apparaissent dans les
diagrammes ce qui est du a la faible dissolution du phosphate noir dans |’ acide nitrique
HNO:s.

Par contre, pour des concentrations fortes (1; 1,5 et 2M), nous détectons un nombre
réduit des pics représentatifs de | hydroxyapatite ce qui nous laisse supposer qu’il y'a eu une
dissolution considérable. Pour ce qui concerne les diagrammes DRX du phosphate noir de
granulométrie comprise entre 125 et 315 um (figure 1V.9), la composition de notre
échantillon est quasi indécelable, en raison de la disparition des pics représentatifs de
I” hydroxyapatite ce qui se traduit par une dissolution presque compléte du produit désiré

(hydroxyapatite).

Pour appuyer nos suppositions, nous avons calculé le pourcentage de dissolution de

nos échantillons de formule suivante:

Masse du phosphate noir —Massedu résidu | 100

Pourcentage % =
Masse du phosphate noir
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Le tableau 1V.2 illustre le pourcentage de dissolution du phosphate noir, en fonction des

différentes concentrations de I’ acide nitrique HNOs.

Le tableau 1V.2: Pourcentage de dissolution du phosphate noir en fonction des différentes

concentrations de I’ acide nitrique HNOs.

L e pour centage de dissolution %

Lesconcentrations (M) | D (um) <125 125<D (um) <315 1400< D (pum) <4000

0,01 5,832 4,408 3,368
0,1 16,566 11,428 12,702
0,5 54,696 47,666 41,528

1 63,23 58,96 61,84
15 74,396 77,706 62,212
2 53,58 62 65,828

Nous constatons que pour de faibles concentrations (0,01 ; 0,1 et 0,5), le phosphate
noir ne réagit pratiquement pas avec |I'acide nitrique, cependant nous remarguons que le
pourcentage de dissolution augmente avec I’augmentation de la concentration de |’ acide
nitrique HNOgs, et qu'il atteint une valeur maximae de 77,706% pour |'échantillon de

granulométrie comprise entre 125 et 315 um avec une concentration de 1,5M.

IV.5. Elaboration des différentes poudresd’hydroxyapatite

Nous avons procédé a la préparation des poudres d hydroxyapatite naturelle et

synthétique en utilisant différents précurseurs:

e Une poudre naturelle préparée a partir du phosphate noir de djebel Onk.
e Deux poudres synthétisées a partir de [Ca(NOz3),, (NH,) 2 HPO,4,4H,0] et [Ca(OH)s,
H3PO,].

IV.5.1. Synthése de I’ hydroxyapatite naturelle

Les méthodes de synthése de poudres d’ HAP sont nombreuses et variées. Nous avons

préparé notre poudre qui est basée sur le principe de la réaction de dissolution du phosphate
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naturel dans I’ acide nitrique (HNOs) pour libérer particuliérement les ions Ca®* et PO,”. Le
solide est ensuite obtenu par précipitation de |'hydroxyapatite a I’aide d une solution
ammoniacale (NH,OH a 25%).

Une masse de 30 g du phosphate naturel de djebel Onk Tébessa de granulométrie
(125<D<315 um) est introduite dans un réacteur batch de 1 L. La réaction de dissolution du
minerai est réalisée par I’ gjout d’ un volume de 500 ml d’'une solution d’ acide nitrique HNOs a
1,5M. Le mélange réactionngl est maintenu sous agitation continue a I’aide d’un agitateur
magnétique pendant une durée optimale de 2 heures alatempérature ambiante (22°C).

Apres dissolution totale du phosphate naturel brut, le mélange obtenu est filtré. Le
filtrat obtenu est ensuite neutralisé par un volume d’ ammoniague concentrée (25%) de telle
sorte a obtenir une valeur de pH comprise entre 10 et 11 pour éviter la formation des
phosphates acides. Le précipité forme est laissé sous agitation magnétique pendant 24 heures.
Apres agitation le précipité est filtré, lavé a |I’eau distillée puis séché a |’ étuve a 100°C

pendant 24 heures.

Nous notons que le rendement de la production de I’hydroxyapatite & partir du
phosphate naturel de Djebel Onk est de 80,66%, sachant qu’il contient des impuretés

insolubles dans les conditions du pH et de latempérature utiliseés.

Masse du phosphate naturel
Rendement = *100
Masse du précipité étuvé

IV.5.1.1. Préparation dela poudre pour la caractérisation

Apres sechage, la poudre est dissociée par broyage a sec dans un mortier en agate, afin
de réduire les erreurs liées a la présence de quantités non négligeables d’ eau adsorbée et de
résidus de synthéese et obtenir une granulométrie inférieure a0.355 mm.

Nous avons également calciné cette poudre a des températures différentes en fonction
du temps : 200,500 et 800°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min al’air ambiant dans
un four, a fin d' éudier I'effet de celle ci sur les propriétés physiquo-chimiques de ces

poudres.
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Letableau I V.3 : lesdurées dela calcination en fonction de latempérature.

Température (°C) Temps de calcination (h)
200 10
500 4
800

IV.5.1.2. Techniques de car actérisations des poudres d’ hydr oxyapatite

Les poudres préparées sont caractérisées en utilisant différentes techniques d analyses
telles que la DRX, la spectroscopie IR, la thermogravimétrie (ATG) et le microscope
électronique a balayage (MEB). Ces technigques nous renseignent sur les caractéristiques
structurales, chimiques, morphologiques et physico- chimiques de chacune des poudres
préparées.

IV.5.1.2.1 Caractérisation par diffraction desrayons X
+ Résultats et interprétations
Les diagrammes de I’ analyse par diffraction des rayons X de la poudre préparée a 100°C

et des poudres calcinées a différentes températures (200°C, 500°C et 800°C) sont représentés
sur lafigure IV.11.

¥ Hydroxyapatite

FigurelV.11: Evolution du diagramme de diffraction des rayons X en fonction dela
température de calcination de la poudre préparée a partir du phosphate noir.
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En comparant ces diagrammes avec celui de la littérature (figure 11.5) pour I'HAP
pure, nous remarquons gue tous les pics inscrits dans le diagramme de I’ hydroxyapatite pure
sont présents dans les diagrammes des poudres étudiées ce qui implique qu’il s agit bien de la
structure d’ hydroxyapatite.

Le traitement thermique des poudres a différentes températures conduit a des apatites
bien cristallisées. En augmentant la température de calcination, les raies de diffraction
s affinent et deviennent de plus en plus résolues et intense. L’anayse indique que la

cristallinité de I’ apatite n’ est nette qu’ ala température de 800 °C.

IV.5.1.2.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

a) Technique de caractérisation
La spectroscopie Infrarouge est I’une des méthodes d’ analyse les plus utilisées pour
caractériser un échantillon, plus précisément, elle permet d'identifier les fonctions
superficielles du matériau et de connaitre les différents groupements fonctionnels présents
dans une molécule. Cette technique d analyse est basée sur I’étude de |’absorption des
radiations é ectromagnétiques par I’ échantillon. 11 est & noter que I’ infrarouge est une méthode
spectroscopique non destructive de I’ échantillon analysé [42,87].

Nous préparons le mélange de poudre a analyser en le broyant finement avec du KBr (2
mg de la poudre avec 300 mg de KBr) dans un mortier en agate. La pastille est préparée en
comprimant le mélange dans une matrice en acier.

Les spectres IRTF sont enregistrés dans I’ intervalle du nombre d’ onde compris entre (400-
4000 cm™) & I'aide d’un spectrophotométre IRTF (Shimadzu-8300) piloté par un micro
ordinateur.

L’identification de ces spectres a été faite par rapport a ceux effectué par S. Meski [39].

b) Résultats et interprétations
La figure V.12 regroupe les spectres IR de I’hydroxyapatite calcinée a différentes
température (100, 200, 500 et 800°C) la superposition de ces spectres montre |’ évolution de

I” hydroxyapatite en fonction de la température.
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FigurelV.12 : Spectresinfrarouges d’ apatite préparée a différentes températures (100,
200, 500 et 800°C).

Nous constatons que, les spectres IR présentent les mémes bandes d’ adsorption que
celles décrites dans la littérature avec de |égeres déformations. Les bandes dans les domaines
570 et 608 cm™ correspondent au mode v4PO,. La bande entre 1110-1025 cm-* est attribuée
av3PO,. Labande de faible intensité 470 cm™ correspond au mode v,PO, des groupements
phosphate de |’ apatite. En outre, nous observons une large bande entre 3200 et 3600 cm™ et
une autre de faible intensité & 1640 cm™, caractéristiques des fréquences de vibration des OH"
de la molécule d’'eau. Et aussi une bande & 1380 cm™ caractéristique des fréquences de
vibration desions carbonates CO5?".

Par ailleurs, les bandes d absorption caractéristiques aux fréquences de vibration des
ions OH" du réseau apatitique sont situées 43570 et 660 cm™.

Une bonne résolution de ces bandes a éé observée pour une température de
calcination de 500 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 |’ eau adsorbée. Et on trouve les bandes caractéristiques de I” hydroxyapatite a
1095, 1047, 570 et 967 cm’™.
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IV.5.1.2.3 La surface spécifique par lathéoriede BET
a. Technique de caractérisation

La surface développée par unité de masse du solide, qui tient compte de toutes les
irrégularités de surface a I’échelle moléculaire, est I'une des caractérisations les plus
importantes de ses propriétés physico-chimiques. La mesure de la surface spécifique des
apatites préparées a éé réadisée par la méthode Brunauer-Emett-Teller (BET) avec un
Quantachrome Nova 1000 qui utilise le procédé d’ adsorption en multicouches de gaz d’ azote
a 77,3 K. Elle repose sur la détermination de la quantité de gaz nécessaire pour fixer une
couche monomoléculaire a la surface du solide. La connaissance du volume de ce gaz fixé,
nous permet de déterminer la surface recouverte et donc I’ aire spécifique du matériau étudié.
L’ échantillon a analyser doit étre évacué de toutes molécules d'eau ou de CO,, qui peuvent
étre déposees sur la surface de I'échantillon. Pour ce faire, nous procédons a un dégazage de
I'échantillon sous vide (& pression réduite < 10 Torr) et & une température de 200°C (en
prenant soin de respecter les propriétés physiques de I'échantillon). La masse de |'échantillon
dégazé est notée afin d’en tenir compte lors du calcul final de la surface spécifique [3].

L'isotherme d adsorption est déterminée par I'introduction séquentielle de quantités
connues de gaz d'adsorption (I’ azote) dans le porte échantillon. A chague étape, |’ adsorption
du gaz par I'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusgu'a ce que le
gaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre. L’ allure de ces isothermes nous renseigne sur
la texture poreuse du matériau. Selon la classification établie par I'lUPAC (Union

internationale de chimie pure et appliquee), il existe six types d'isothermes d’' adsorption [88].

c. Résultats et interprétations
L’alure de I'isotherme d'adsorption physique est le meilleur révélateur des
caractéristiques textural es des matériaux étudiés.
Lafigure V.13 illustre |’ isotherme d’ adsorption et de désorption de N, a 77,3 K sur la surface

de I’ apatite préparée.
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Figure V.13 : Isotherme d'adsorption et de désorption de N, sur |’ apatite préparée a partir du
phosphate naturel.

L’ isotherme d’ adsorption obtenu dans notre cas est de types IV selon la classification
IUPAC, se type d’isotherme est caractérisé par une augmentation treés progressive de la
guantité adsorbée en fonction de la pression d’ équilibre relative pour des valeurs de (P/PO)
inférieures & 0,5. Pour des pressions relativement élevées, |’isotherme est caractérisée par un
palier de saturation, caractéristique des adsorbants meésoporeux (le rayon des pores est
compris entre 200 et 500 A) dans lesquels il y a une condensation capillaire. Le processus de
désorption dans ce cas n'est pas réversible ce qui est caractérisé par une hystérésis de
désorption par rapport al’ adsorption.

Les surfaces specifiques des apatites ont été mesurées selon la méthode de BET, en
utilisant des données d'adsorption dans la gamme de la pression relative de (P/P0) alant de
0,05 a40,4.

La surface spécifique du matériau éudié, déterminée par la méthode de BET, est de
I’ ordre de 137.655 m?/g.

Letableau V.4 regroupe les valeurs des surfaces spécifiques des matériaux apatitiques

préparés et calcinées a différentes températures.
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Tableau V.4 : Valeurs de la surface spécifique des apatites préparées et calcinees a partir du

phosphate naturel.
Température (°C) Surface spécifique (m%g)
100 137.655
200 115.021
500 82.345

D’ apreés les résultats du tableau 1V.3, nous remarquons que le traitement thermique
d’une apatite préparée a 25 °C a différentes températures, réduit la surface spécifique. Cette
derniere diminue lorsque la température de calcination augmente. En effet, le processus de
calcination fait grossir les grains, et permet la cristalisation du solide, ce qui crée un ordre
dans la structure apatitique suivi de la diminution du nombre de pores provoqués par la
croissance cristalline des particules.

1V.5.1.2.4 Analysesther miques

Afin de suivre les différentes transformations subies par notre poudre au cours de la

calcination, une analyse thermogravimétrie (ATG) a été effectuée.

a. Technique de caractérisation

L'analyse thermo-gravimeétrique (ATG) est une technique d'analyse qui consiste en la
mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Pour
comprendre le comportement d’ une hydroxyapatite et pour la caractériser, il est nécessaire de
connaitre les températures spécifiques qui lui sont propres.

Lathermobalance (Setaram TG-DTA92) mesure le flux de chaleur absorbé ou dégagé
ains que les pertes ou gains de masse associés a des phénoménes thermiques pour un
échantillon soumis a un traitement thermique (chauffe ou refroidissement).

L’analyse thermique simultanée mesure a la fois les flux de chaleur et la masse de
I”échantillon en fonction de la température et du temps dans une atmosphére contrélée. Le
solide a analyser est placeé dans le creuset échantillon alors qu’' un creuset vide est placeé sur le
bras référence de la balance. Le four commence a chauffer, |’ élévation de température peut
S effectuer de latempérature ambiante jusqu’ a 1000°C suivant une rampe de 10 °C/min. Cette
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technique permet de détecter les phénomenes thermiques avec une précision comprise entre 5
et 10°C [87].

b. Résultats et interprétations

Les différents résultats d'analyses thermogravimétriques (ATG) de la poudre d’ hydroxyapatite
sont représentés par la courbe suivante :
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FigurelV.14: Analyse thermique (ATG) de lapoudre d’ hydroxyapatite calcinée a 800°C.

D’apreés la figure V.14, nous observons que la poudre d’ hydroxyapatite présente deux
pertes de masse, la premiéere est estimée a 7% entre 40°C et 100°C, qui correspond a la
déshydratation de I’ hydroxyapatite (départ de I’eau contenue dans les pores). Cette perte est
accompagnée par des pics qui apparaissent a la température de 70°C. La deuxiéme perte de
masse 15% est enregistrée au-dela de 190 et 250°C qui corresponde a |’eau chimisorbée.
Cette perte est accompagnée par un pic qui apparait a la température de 230°C. Pour les
températures supérieures a 250°C, la masse de HAP calcinée se stabilise, ce qui signifie que
toutes les matieres organiques ou bien d’'autres matieres volatiles sont éliminées d§ja avant

cette température.
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V.5.1.2.5 Microscopie Electronique a Balayage (M EB)

a) Technique de caractérisation

La morphologie de nos échantillons a été analysée par microscope éectronique a
balayage (MEB) de type FEI Quanta 200 équipé d’ une énergie dispersive X-ray(EDX). La
microscopie éectronique a balayage repose sur le principe de I'émission d' un faisceau
d’ électrons balayant la surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet des
électrons et des photons. Cette technique est basée sur le principe des interactions électrons-
matiere, capable de produire des images a haute résolution de la surface et de la
microstructure d’'un échantillon. Ainsi un faisceau d éectrons primaires frappe la surface de
I"échantillon et les photons réémis sont remplacés par tout un spectre de particules ou
rayonnements : électrons secondaires, éectrons rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X.
Ces particules ou rayonnements apportent différents types d’'informations sur la matiére
observée comme son relief ainsi que son homogeénéité chimique.

Couplée a la microscopie électronique a balayage, la spectrométrie de dispersion
d’ énergie est une méthode qui permet d’ accéder a la composition chimique du matériau
étudié. Cette analyse qui utilise les électrons rétrodiffusés est moins précise que I’analyse

élémentaire cependant, elle al’ avantage d’ étre tres rapide [39].

b) Résultats et interprétations

Une étude structurale des poudres étudiées a été réalisée a I’aide d’un microscope
électronique a balayage.
Les résultats de I’ analyse sont représentés dans la figure IV .15 ci-dessous sous formes

de micrographies :




Chapitre IV Syntheése et caractérisation des poudres d’hydroxyapatites

10

Quanta

FigurelV .15 : Micrographies de microscopie é ectronique a balayage de la poudre préparée
et celle calcinée a800°C.

L’ observation au microscope éectronique a balayage (MEB) montre que I’ échantillon
caciné a 800°C présente une phase continue parsemée de micropores plus petits que
I”échantillon non calcinée et qui semble reparti de maniére non homogene. Ces micropores

présentent une forme irréguliére et des tailles différentes.

IV.5.2 Synthése de |’ hydr oxyapatite synthétique

Les poudres d'HAP steechiométrique (Ca/lP= 1,667) ont été préparées par deux

méthodes : 1a double décomposition et la neutralisation.

% Synthése par double décomposition a partir de Ca(NOs3),, 4H,0 et (NH4).HPO,
(HAP1)
La poudre HAPL est synthétisée par précipitation en voie aqueuse (Eg. 1V.2) en
utilisant une solution de phosphate diammoniaque ((NH4).HPO,), et une solution de nitrate de
cacium (Ca(NOs),,4H,0).

10C8(NO3)2+ 6(NH4)2H PO, + 8N H4OH—PC310(PO4)5(OH)2 + 20NH4NOs+ 6H,0 (Eq IV.2)

E
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L es solutions sources de phosphate et de calcium sont préparées de la maniere suivante :
+ La solution de PO,> est obtenue par dissolution d'une quantité de phosphate
diammoniague (98% de pureté) dans 200 ml d’ eau distillée.
L La solution de Ca®* est préparée par dissolution d’une quantité de nitrate de calcium
(98% de pureté) dans 200 ml d'eau ditillée.
£ Ammoniaque concentrée.

Sous agitation continue, une quantité d’ammoniaque concentrée est ajoutée a la
solution de calcium pour gjuster le pH a une valeur supérieure a 10. La solution de phosphate
est ensuite gjoutée goutte a goutte a la solution de calcium. Au cours de la réaction, le pH
diminue, nous gjoutons de I’ammoniague, a chaque fois qu’il est nécessaire, au mélange pour
maintenir la valeur de pH supérieure a 10. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation
continue pendant 72 heures a température ambiante. Le précipité ains formé est ensuite filtré,

lavé al’ eau distillée puis seché 4 100°C dans une étuve pendant 24 heures.

% Synthese par neutralisation de Ca(OH), par H3PO,4 (HAP2)

Cette méthode de synthése de I’ hydroxyapatite consiste a neutraliser rapidement une

solution aqueuse de calcium par une solution aqueuse de phosphate.

e La solution agueuse de calcium (0,1M) est préparée par la dissolution d’une masse
nécessaire d’ hydroxyde de calcium Ca(OH), (98% de pureté) dans I’ eau distillée.

e La solution agueuse de phosphate (0,06M) est préparée par dilution de I'acide
phosphorique dans d’ eau distillée.

Laréaction mise en jeu est lasuivante :

10 Ca (OH)z + 6HsPO, ——» Ca]_o(PO4)6(OH)2 + 18H,0 (Eq |V.3)

La suspension obtenue est maintenue sous agitation et portée a ébullition. La solution
de phosphate est versée goutte a goutte, une fois |’addition est terminée, la suspension est
maintenue au chauffage pendant une heure et sous agitation tout en gardant cette derniére

constante durant toute la durée de la synthése (72 heures).
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IV.5.2.1 Préparation des poudres pour la caractérisation

Une fois les poudres (HAP1 et HAP2) sont séchées, elles ont été désagglomeérées par
broyage a sec dans un mortier en agate, afin de réduire les erreurs liées a la présence de
guantités non négligeable d'eau adsorbée et de résidus de synthése et obtenir une

granulométrie inférieure a0.355 mm.

Nous avons également calciné ces poudres a la température de 800°C avec une vitesse

de chauffage de 10°C/min al’ air ambiant dans un four.
IV.5.2.2 Techniques de caractérisation des poudresd’HAP

La caractérisation et |'éude des poudres préparées ont été réalisées en utilisant des
techniques de caractérisation adéquates et disponibles. La diffraction des rayons X (DRX) et

la spectroscopie IR.

IV.5.2.2.1 Caractérisation par diffraction desrayons X
a. Résultats et interprétations
L’ analyse par diffraction des rayons X des poudres synthétisees calcinées a différentes
température, nous a permis d observer les diagrammes de HAP1 et HAP2 représentés

respectivement sur lesfigures V.16 et IV.17 ;

‘ | i Hydroxyapatite

Figure1V.16: Diagramme de diffraction des rayons X de hydroxyapatite synthétique 01 a
100 et 800°C.
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i Hydroxyapatite

FigurelV.17: Diagramme de diffraction desrayons X de I’ hydroxyapatite synthétique 02 a
100 et 800°C.

L’ analyse par diffraction des rayons X montre que le diagramme de HAPL calcinée a
100°C (Figure 1V.16) est constitué d'une phase unique de structure apatitique qui est mal
cristalisée, contrairement a HAP2 qui représente une bonne cristallinité a 100°C (Figure
1V.17).

Le traitement thermique a 800 °C des apatites préparées HAP1 et HAP2 (Figure V.16
et IV.17) aboutit a des apatites bien cristallisées. Nous remarquons sur ces diagrammes que
lorsgque la température de la réaction augmente, les raies de diffraction s affinent et
deviennent de plus en plus résolues et intenses, ce qui traduit une amélioration de la qualité

cristalline de |’ apatite étudiée.

IV.5.2.2.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

+ Résultats et interprétations

Lesfigures1V.18 et V.19 ci-dessous représente respectivement les spectres d’ adsorption
des rayons infrarouges de I” hydroxyapatite synthétique 1 et 2 préparées et calcinéesa 100 et &
800°C.




Chapitre IV Synthese et caractérisation des poudres d’hydroxyapatites

Figure V.18 : Spectresinfrarouges d’ hydroxyapatite synthétique 1 a 100 et 800°C.

Figure1V.19. Spectres infrarouges d’ hydroxyapatite synthétique 2 & 100 et 800°C.

Nous constatons, que les spectres de la poudre HAPL (figure 18), représentent des
bandes dans les domaines 1040 et 470 cm™ correspondent respectivement aux modes vsPO,
et v,PO,. La bande 604 et 570 cm-* est attribuée & v4PO, des groupements phosphate de
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' apatite. Nous observons une large bande entre 3200 et 3600 cm™, et une autre de faible
intensité & 1645 cm™, caractéristiques des fréquences de vibration des OH™ de la molécule
d'eau. Une autre bande & 1390 cm™ caractéristique des fréquences de vibration des
groupements CO5>. Par ailleurs, les bandes d’ absorption caractéristiques aux fréquences de
vibration desions OH" du réseau apatitique sont situées 23570 et 631 cm™.

La cacination a 800°C montre des modifications par rapport au spectre de
I” hydroxyapatite non calcinée. En effet, les bandes d’ absorption dues aux groupements OH
apparaissent nettement, cela est traduit par I’élimination de I’ eau adsorbée. Nous observons
gue les bandes liées aux carbonates disparaissent, ce qui explique la décomposition des

groupements carbonates.

Pour la poudre HAP2 (figure 19), nous observons des bandes dans les domaines 1100
et 470 cm™, qui correspondent respectivement aux modes vsPO; et v,PO, des groupements
phosphate de |’ apatite. La bande 604 et 570 cm-' est attribuée a v4PO,. Nous observons une
bande & 3500 cm™ caractéristiques des fréquences de vibration des OH™ de la molécule d’ eau
et auss une autre bande & 1423 cm™ et & 880 cm™ qui correspondent aux fréquences de
vibration des groupements carbonates COs> respectivement v, et vs. Par ailleurs, les bandes
d’ absorption caractéristiques aux fréguences de vibration des ions OH™ du réseau apatitique
sont situées 23642 et 641 cm™,

Apres calcination a 800°C, nous observons I’ @dimination de I’ eau adsorbée, et que les
bandes liées aux carbones disparaissent, ce qui explique la décomposition des groupements

carbonates.

IV.5.2.2.3 La surface spécifique par lathéoriede BET

Nous avons calculé la surface spécifique de I’ hydroxyapatite synthétiques 1 et 2
calcinées a 200°C, les valeurs sont regroupées dans | e tableau suivant :

Tableau V.5 : Surface spécifique des apatites préparées et calcinées a 200°C.

Température (°C) Hydroxyapatite Surface Spécifique (m?/g)
HAP 1 92.481
200
HAP2 95.609
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D’ apres les résultats nous remarquons que la surface specifique des deux poudres

calcinées a 200°C est presgue identique.
V.6 Comparaison des d’hydroxyapatites prépar ées
Nous avons calcul € la perte de masse par laformule suivante :

Masse avant calcination — masse aprés calcination 100

Perte de masse % =
M asse avant calcination

Le tableau 1V.6 suivant nous renseigne sur la durée de calcination et I’influence de la
température de calcination, sur la masse et la couleur de nos échantillons

Tableau V.6 : Influence de latempérature de calcination sur | hydroxyapatite.

HAP Température Temps (h) Perte de masse Couleur
(°C) (%)
100 24h / Blanche
200 12h 12,8 Beige
HAP Naturel
500 4h 20,65 Beigeintense
800 2h 21,12 Brunétre
100 24h / Blanche
HAP Synthétique 1 200 12h 5,4 Blanche
800 2h 8,2 Blanche
- 100 24h / Blanche
HAP Synthétique 2
200 12h 3,53 Blanche

La perte au feu est obtenue a partir d une masse initiale de 5g pour |”hydroxyapatite
naturelle et synthétique 1 et de 2,5 g pour la synthétique 2. Nous remarguons que la perte de
masse augmente avec I’ augmentation de |a température de calcination.
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La perte au feu de I’ hydroxyapatite naturelle calcinée & 200°C a presque doublé pour
une calcination 2500 et 800°C, cette perte de masse est due au départ de la matiere organique
et de I’eau contenu dans la poudre. Quand a la perte de masse de la poudre synthétique,

I’ élimination d' eau seule explique la valeur relativement faible de celle-ci.

Le passage de la poudre naturelle d’une couleur claire (blanche) a une couleur sombre
(brune) indique que la matiére organique s est carbonisée ce qui se traduit par une couleur
brunétre. La couleur de I’hydroxyapatite synthétique reste inchangée apres calcination car
seules les molécules d’ eau sont éiminées aux cours de la calcination.

IV.6.1 Caractérisation par diffraction desrayons X

La comparaison entre les poudres (HAP, HAP1 et HAP2) est représentée dans lafigure 1V.20.

¥ Hydroxyapatite

Figure V.20 : Diagrammes de diffraction des RX d’ hydroxyapatite préparée et calcinée a
100°C (HAP, HAP1 et HAP2).
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v Hydroxyapatite

Figure V.21 : Diagrammes de diffraction des RX des hydroxyapatite préparées et calcinées a
800°C (HAP, HAP1 et HAP2)

L’ analyse par diffraction des rayons X montre que les poudres préparées (HAP, HAP1
et HAP2) ont les mémes raies. Nous remarquons que les raies de diffraction de la poudre
HAP2 calcinée a 100°C sont plus fines par rapport au deux (02) autres, donc elle est plus
cristalline. En outre, nous notons qu’ a 800°C (lafigure IV.21), lacristallinité s améliore pour

les 03 poudres, et ont les mémes raies.

I'V.6.2 Spectroscopie I nfrarouge a Transformée de Fourier
La comparaison spectrale entre les poudres préparées (HAP, HAPL et HAP2) a été
illustrée par lafigure 1V.22 et 1V.23 ;
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FigurelV.22 : Spectres d’ absorption IR des poudres préparées et calcinées a 100°C
(HAP, HAPL1 et HAP2)

Figure V.23 : Spectres d absorption IR des poudres préparées et calcinées a800°C (HAP,
HAP1 et HAP2)
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D’ apres la figure 1V.22 et 1V.23, nous constatons que, quelgue soit la méthode de
synthese de |” hydroxyapatite, les spectres IR décélent les mémes bandes d’ adsorption avec de

|égéres déformations.

IV.6.3 La surface spécifique par lathéorie de BET

Le tableau 1V.7, comprend la surface spécifique d hydroxyapatite préparée par
différents précurseurs et méthodes, et calcinées a 200°C.

Tableau V.7 : surfaces specifiques d’ hydroxyapatite naturelle et synthétique a 200°C.

Température (°C) HAP Surface Spécifique (m?/g)
Naturelle 115,021
200 Synthétique 1 92.481
Synthétique 2 95.609

La comparaison des surfaces spécifiques des poudres préparés et calcinées a 200°C,
révéle que | hydroxyapatite naturelle (HAP) possede une surface spécifique plus élevée que
I” hydroxyapatite synthétique.
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FONCTIONNALISATION DE LA SURFACE DE
L'HYDROXYAPATITE PAR GREFFAGE DE CHITOSANE

V.1 Introduction

Parmi les caractéristiques les plus importantes, dans notre cas, nous pouvons citer : la
surface spécifique et la structure du matériau. Par conséquent, ce chapitre est consacré a la
fonctionnalisation de la surface de |’ apatite par un polymere qui est le chitosane. Dans le but
de créer de nouveaux groupements fonctionnels. Suivi d’ une caractérisation par les différentes

méthodes d’ anal yse disponibles au laboratoire.

@
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L e schéma suivant décrit le déroulement de ce chapitre.

Ca(NOs3),, HL0 et Phosphate Noir de
(NH4)2H PO, Tebessa
Synthése par double ‘ Synthese par dissolution avec de
décomposition ) I’acide nitrique HNO3

N

t Greffage par Chitosane

l

Filtration, Séchage, Broyage et
Frittage

J

[ IR ] BET

FigureV.1: Schémaglobal d éaboration de |’ hydroxyapatite greffée par le chitosane.
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V.2 Détermination du degré de désacétylation du chitosane

Le degré d’ acétylation est le rapport du nombre d’ unités N-acétyl-glucosamine sur le
nombre de monomeres totaux. Plusieurs méthodes sont utilisées pour la détermination du
degré de désacétylation du chitosane tel est cité dans la partie bibliographique, nous avons
opté pour deux (02) méthodes distinctes: La méthode de titrage potentiométrique et la

méthode d’ IR, pour confirmer nos résultats.

V.2.1 Laméthode detitrage potentiométrique
Principe:

Cette méthode consiste a déterminer le degré d’ acétylation du chitosane par titrage des
groupes amines. Le chitosane est mis en solution dans un milieu acide, les groupements
amines (sur les unités de glucosamine non acétylées (G)) sont chargées positivement (HCI en
exces) [73].

Dans la premiére partie de la réaction, nous déterminons la quantité d’ HCI en exces :
HCI (excés) + NaOH + (Cs-NH3) + CI . NaCl + H,O + (Cs-NH3) + CI° (Eq. V.1)
Ensuite nous déterminons la quantité de groupements amines chargés :

(CsNH3)+Cl" + NaOH _ Cs-NH; + H,0 + NaCl (Eq. V.2)

La différence entre les deux volumes de NaOH permet de connaitre la quantité d amines

libres.

a. Mode opératoire

Avant le dosage les échantillons sont préparés suivant le protocole précis decrit ci-
apres : une masse de 0,1 g de chitosane est déposée dans un vase cylindrigue auquel nous
goutons 3 ml dHClI a0,3 M et 40 ml d'eau, le tous est laissé sous agitation pendant 12
heures.

Nous maintenons le pH de la solution du chitosane inférieur a 3, en gjoutant HCI a
0,3M, puis HCI en exces est neutralisé a I’aide de NaOH a 0,1M, afin d’ obtenir un pH de
I’ordre de 4,5. Soit V; ml le volume de NaOH versé (Eq.V.1). L'addition d un volume de
NaOH pour obtenir un pH de 8,5 est noté V, (Eg.V.2, incluant le premier gjout V).
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Pour plus de précision, nous avons refait |’ expérience trois (03) fois
Nous avons procédés au calcul du degré d’ acétylation selon larelation suivante :

DA = (1-162* Q) / (1+ 43* Q)

Tel que:
Q = (V neon * 0,1) / (1000 * Mcs)
VNaon =V2—-V3

Q : est le nombre de moles de la fraction aminée du chitosane pour un échantillon de 1g

Mcs : masse seche de chitosane dans la prise d’ essai, en g.
Le degré de désacétylation du chitosane est donné selon laformule suivante:

DDA =1-DA
b. Exploitation desrésultats:

Tableau V.1 : Résultats de la méthode de titrage

Vinaon (ml) 4,49

DA (%) 22,8 Le degré de désacétylation du chitosane est de 77 ,1 %

DDA (%) | 771

V.2.2 Détermination du degré de désacétylation du chitosane par la spectrométrie IR

La spectrométrie IR est la technique la plus répandue pour la détermination du DD.
Cette analyse permet d'obtenir les empreintes spectrales vibrationnelles des groupements

constituant une molécule.

Il est possible par cette méthode de déterminer |e degré de désacétylation par plusieurs

formul es suivantes;
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DDA % = 87,8 — [3* (A1es5/Aus0)] (1)
DA % = (A1gs5/Azsr0)* 100/1,33 )
DA % = (A1gs5/Asaso)* 100/1,33 (3)
DA % = (A1320/A1420- 0,03822)/0,03133 (4)

Ou: Aiess= absorbance delabande ‘amide |’ del’amide secondaire.
Aszas0 = absorbance de I” hydroxyle du groupement CH20H.
A 1320 = absorbance de la bande ‘amide 11"
A1420= @bsorbance du groupement CHz.

A2g70= absorbance du groupement CH.

+ Résultats et discutions:

Lafigure V.2 représente |e spectre IR de notre Chitosane. Les valeurs des absorbances
des bandes les plus caractéristiques, celle de la fonction amide (bande amide I) par rapport a
celle de la fonction OH (alcool), sont utilises pour la détermination du degré de
désacétylation DDA, d' aprés la loi de Fernandez [90], puisgu’ €lles sont proportionnelles aux
concentrations respectives des espéces considérées (loi de Beer-Lambert).

La détermination du DD ou DA (DD =1 - DA) a été décrite par plusieurs auteurs. Elle
est fondée sur la comparaison entre |’ absorbance d’une bande qui est proportionnelle a la
désacétylation et a |’ absorbance de la seconde bande qui est indépendante de la désacétylation
et qui reste constante, du fait que ce groupement fonctionnel, ne subit pas de modification
chimique lors de la formation du chitosane. Pour notre étude, nous avons tenté de comparer
les différentes formules cités dans I'article de Renata [91], les bandes en question et
caractéristiques des deux fonctions de chagque formule, sont Iégerement décal ées de quelques

centimeétres. Ces écarts négligeables sont dus aux conditions expérimentales.
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Le tableau suivant regroupe les résultats des degrés de désacétylation du chitosane.

Letableau V.2 : Degrés de désacétylation par plusieurs formules.

Laformuleutilisée Laréférence Le DDA calculé
(1) [90] 86,12%
) [92,93] 57,78%
(3) (93] 47,76%
(4 [94] 79,061%

FigureV.2: Spectre IR du chitosane synthétise.

V.3 Détermination de la pureté du chitosane

Le protocole suivi pour la détermination de la pureté de notre produit est le suivant :
Une masse de 5 g de chitosane est introduite dans 100 ml d'eau bi-distillée sous agitation

pendant 2 minutes. Apreés filtration sur filtre serré ou sur membrane. Le filtrat est évaporé et
seché a100-105 °C [73].
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On pese par la suite la masse récupérée et on calcul le pourcentage de dissolution

La masse de lafraction insoluble
Le % de dissolution =

Lamasse totale de |’ échntillon

La pureté du chitosane notée Pcs est donnée par laformule suivante :
Pcs =100 - % de dissolution

+ Résultats et discutions
Nous avons réalisé 02 essayes pour plus de précision et nous avons obtenu les résultats

suivants ;

La masse moyenne récupérée est de 0,2755¢, et donc lateneur en matieres solubles est
de 5,51% ce qui donne une pureté de 94,49%

V.4. Préparation du chitosane
Une quantité de chitosane a différent taux (5, 10 et 20%) est dissoute dans 50 ml de
solution aqueuse d’ acide acétique a 2 %. Le mélange obtenu est 1aissé sous agitation pendant

24 heures pour avoir une bonne suspension.

V.5. Greffage de | hydroxyapatite naturelle
a) Mode opératoire

Une masse de 10g du phosphate naturel de djebel Onk Tébessa (125<D<315 pum) est
introduite dans un réacteur batch de 400ml. La réaction de dissolution du minerai est réalisee
par |’ gjout d un volume de 200ml d’ une solution d’ acide nitrique HNO3; a 1,5M. Le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation continue avec une vitesse de 300tr/min pendant une
durée optimale de 2 heures a la température ambiante.

Apres dissolution totale du phosphate naturel brut, le mélange obtenu est filtré. On
rgoute par la suite la solution de chitosane préparée a différentes concentrations sous
agitation forte (les deux solutions sont chauffées a 50°C avant de les mélanger) et laisser sous
agitation pendants 10 heures. Le pH du méange réactionnel aprés dissolution est compris
entre 0 et 1. L' gout de NH4OH a 25% permet |la précipitation de I hydroxyapatite et d’ gjuster
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le pH du milieu réactionnel a 11 pour éviter la précipitation d autres formes de phosphates
acides. Le mélange réactionnd est laissé jusgu'a maturation pendant 24 heures a la
température ambiante sous agitation magnétique continue, puis filtré et lavé al’ eau distillée.
Le solide obtenu est broyé puis séché al’ é&uve a 200°C durant 12 heures. Ainsi nous obtenons

trois composites de HAP/Cs a différentes concentrations.

Tableau V.3 : Quantités du chitosane utilisé au cours de |a préparation des apatites greffées.

Concentration en Cs(9)

chitosane (%)

0 0

5 0,318
10 0,636
20 1,272

V.5.1. Caractérisation des produits préparés

La caractérisation des composites HAP/Cs a différents taux de greffage (5, 10 et 20%)
est faite par analyse de diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), et la

mesure de la surface spécifique par la méthode de BET.
V.5.1.1. Caractérisation par diffraction desrayons X
+ Résultats et interprétations

L’analyse par diffraction des rayons X des différents échantillons, nous a permis

d’ obtenir les diagrammesillustrés dans lafigure V.3:
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Figure V.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités préparés en présence de

chitosane a différents concentrations et calcinés a 200°C.

L’ analyse de ces diagrammes montre gue les matériaux préparés ont la méme structure
apatitique quelque soit le taux de greffage. Dans ce cas la structure de |’ hydroxyapatite n’a
pas changé. La cristalinité de ces produits diminue Iégerement en fonction de |” accroissement
du taux de greffage du chitosane. Ce qui révéle la présence des nanoparticules et un désordre
des cristallites dans |la matrice apatitique. La présence du chitosane a des concentrations
élevées crée un désordre structural et inhibe la cristallisation de I’ apatite. Cette inhibition est

due & la complexation des ions Ca’* par |es fonctions amines présentes dans le chitosane.

V.5.1.2. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge

L’identification de ces spectres a été faite par rapport aux spectres effectués par Y.
Bakouri [88] et M. Miya[89].

4 Résultats et interprétations
Les spectres d absorption infrarouge du Chitosane et des Hydroxyapatite préparés en
présence du chitosane a différents taux de greffage calcinés a 200°C sont représentés sur la

figureV.4.
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N-H

FiguresV.4: Spectres IR du Chitosane et des produits préparés a différents concentrations et
calcinés a200°C.

Nous observons sur les spectres HAP/Cs une bande de 1000 & 1150 cm™?, attribuée
aux vibrations du groupement C-O-C qui ce confonde avec les PO,* de HAP.

La comparaison des spectres IR du composite HAP/Cs avec celui du chitosane et de
I” hydroxyapatite pure, nous permet de détecté les groupements du composite, de nouvelles

bandes de vibration apparaissent sans pour autant touché a sa structure cristallographique.

Le groupement NH. du chitosane associé a la bande 1570 cm™ peut étre confondu
avec I'OH™ de la molécule d’eau. Le mode de vibration d'éirement du groupe -NH- du
chitosane est survenu a 3570 cm, qui a coincidé avec la bande de groupes O-H de
I'hydroxyapatite, le pic & 1421 cm™ du chitosane pure, attribué au-NC-. La bande
d adsorption 896 cm™correspond au groupement -NH-.
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V.5.1.3. Mesure de la surface spécifique par la méthode de BET

Le tableau V.4 donne les valeurs des surfaces spécifiques des matériaux greffés a

différentes concentrations et calcinés a 200°C.

Tableau V.4 : Surface spécifique en fonction du taux de greffage.

Concentrations o 2
. Surface spécifique (m</g)
en chitosane %

0% 115.021
5% 134,341
10% 134,180
20% 125,493

D’apres les résultats nous remarquons que la surface spécifique est arrivée a une
valeur maximale de 134,341 m?/g, pour un taux de greffage de 5% (il est arrivé a saturation),
le matériau s est densifié (ses particules sont devenus plus dense), puis nous observons une
diminution de la surface spécifique, a chaque augmentation du taux de greffage, donc la

surface spécifique est rétrograde en fonction du taux de greffage.

V.6. Greffage de |’ hydroxyapatite synthétique 1

V.6.1. Caractérisation des produits prépar és

La caractérisation du composite HAPL/Cs a un taux de greffage de 10% est faite par
analyse de diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), et la mesure de

la surface spécifique par la méthode de BET.

+ Mode opératoire

Le protocole expérimenta de la préparation de I’ apatite synthétique greffée est décrit
précédemment.
Nous avons réalise le greffage du chitosane (Cs) sur |’ apatite en milieu aqueux selon la

méthode de double décomposition décrite précédemment.
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Sous agitation continue, la solution de chitosane (10%) est gjoutée a la solution de
calcium. Le mélange réactionnel est |aisse sous agitation forte pendants 10 heures. La solution
de phosphate est gjoutée goutte a goutte au mélange. L’ gout de NH,OH a 25% permet la
précipitation de |’ hydroxyapatite et d' guster le pH du milieu réactionnel entre 10 et 11. Le
mélange réactionnel est laissé pendant 72 heures a la température ambiante sous agitation
magneétique continue, puisfiltré et lavé al’ eau distillée. Le solide obtenu est seché al’ é&uve a
200°C durant 12 heures.

V.6.1.1. Caractérisation par diffraction desrayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X pour le composite HAP1/Cs 10% nous a
permis d’ obtenir le diagramme illustré dans la figure V.5 et nous I’ avons comparé au HAP/Cs
0%.

Figure V.5: Diagrammes DRX d hydroxyapatite synthétique 1 avant et apres greffage du

chitosane.

Nous remarquons que | es spectres sont identiques, il n’ya pas d’ autres phases apparues
avec I’ gout du chitosane.
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V.6.1.2. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge

+ Résultats et interprétations
Les spectres d’ absorption infrarouge de la poudre préparée en présence du chitosane
(HAP1/Cs 10%) et étuvée a 200°C sont représentés sur lafigure V.6.

N-H

v

Figure V.6 : .Spectresinfrarouges de I’ apatite modifiée par 10% de chitosane (HAPL/Cs) et
calcinée &a200°C.

Le composite HAP1/Cs a 10% présente les mémes changements que ceux observés

pour le composite HAP/Cs.

Le groupement NH, du chitosane associé & la bande 1570 cm™ coincide avec I’OH de
HAPL. Le mode de vibration d'étirement du groupe -NH- du chitosane est survenu a 3570 et
627 cm™, respectivement, qui a coincidé avec |es bandes de groupes O-H de I’ hydroxyapatite
synthétique. Le pic & 1421 cm™ du chitosane pure, attribué au -NC-. La bande d’ adsorption &

896 cm™* correspond au groupement -NH-.
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V.6.1.3. Mesure dela surface spécifique par BET

Le tableau V.5 donne la valeur de la surface spécifique du composite HAPL/Cs a un
taux de greffage de 10% et calcinés a 200°C.

Tableau V.5: Surface spécifique en fonction du taux de greffage.

Taux degreffage  Surface spécifique (m?/g)
0% 92.481
10% 73,406

D’ apres le tableau V.5 nous remarquons que la surface spécifique diminue avec I’ gjout
du chitosane, ceci peut étre est expliqué par la saturation de la matrice hydroxyapatite en

chitosane.
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Conclusion générale

Les travaux décrits dans ce mémoire, sont réalises au laboratoire de Génie de
I’Environnement. L’objectif de notre éude était de modifier la surface spécifique d’ une

hydroxyapatite naturelle et synthétique, par greffage d’ un polymeére qui est le chitosane.

Dans la premiére partie, nous avons préparé des poudres d’' hydroxyapatite a partir de
différents précurseurs, naturels et chimiques, par des méthodes de synthéses différentes. Nous
avons ensuite caractérisé nos échantillons, par les différentes méthodes d’ analyses disponibles

au laboratoire.

Pour élaborer une hydroxyapatite naturelle nous avons eu recours au phosphate noir de
Djebel Onk (Tebessa), comme précurseur naturel. L’ étude par la diffraction de rayons X du
précurseur naturel utilise, de granulométries différentes, divulgue une composition
minéralogique, principalement constitué de |'hydroxyapatite, en plus de quelques raies

représentatives de ladolomite, du nitrite de potassium et du carbonate de calcium.

Le traitement du phosphate noir de différents diamétres par I'acide nitrique a
différentes concentrations montre que, le pH fina des solutions augmente en fonction du
temps, pour les faibles concentrations tandis que, pour les fortes concentrations nous avons
une augmentation brusque suivie d’ une lente diminution. Cette augmentation est certainement
due & ladissolution de phosphate noir et libération d’'ionstels que : OH’, PO,>, C&" ...etc.

L’analyse DRX des résidus de dissolution du phosphate noir par I’acide nitrique
HNOj3, montre que pour tous les échantillons, a faible concentration (0,01 ; 0,1; 0,5M), la
majorité d hydroxyapatite n'a pas réagi avec I'acide HNOj3 cependant pour de forte
concentration et pour les échantillons de D<125um et 1400<D<4000 um, une faible quantité
de I’ hydroxyapatite a été détectée, contrairement a I’ échantillon de 125<D<315um, aucune
raie représentative de I’ hydroxyapatite n’ a été détectée. Au méme temps nous avons calculé le
pourcentage de dissolution du phosphate noir, et nous avons obtenu un pourcentage maximal

pour le diamétre de 125-315um, pour une concentration de 1,5M en HNO3.

L’ échantillon choisi pour éaborer les poudres d hydroxyapatite est celui présentant
le diamétre intermédiaire (125<D<315). Ce choix est dicté par la littérature et ce qui est

confirmé ensuite par les analyses de la DRX.
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La procédure de synthése de I’'HAP a partir de Ca(OH), et Ca(NOs), a conduit a un
produit pur. L’ avantage de la méhode de synthese a partir de Ca(OH), par rapport a celle de
Ca(NOs),, réside dans I’ absence des nitrates qui donnent lieu a I’émission d’oxyde d’ azote

pendant la calcination.

Les résultats de la caractérisation, par plusieurs techniques d' analyses, des poudres
synthétisées a partir de différents précurseurs (phosphate noir, [Ca(NOs)2, (NH4).HPO,4,4H,0]
et [Ca(OH),, H3PO4]), calcinées a différentes températures nous a permis de tirer les

conclusions suivantes :

« | analyse thermique des poudres de I’'HAP naturelle, montre deux pertes de masse :
e la premiere est observée a partir de 40 °C et elle peut étre attribuée au
départ de |’ eau de surface.

e |adeuxiémea 190 °C est attribuée al’ @imination de I’ eau de constitution.

4+ ['analyse au microscope éectronigue a balayage des poudres de I'HAP naturelle,
montre gue : Les échantillons Calcinés a 800°C et 1000°C présentent une phase continue
parsemée de micropores plus petits qu'au niveau de |’échantillon non calciné et qui
semblent repartis de matiere non homogene. Ces micropores présentent une forme

irréguliere et des tailles différentes.

4+ ['anayse par la DRX a montré que: Tous les spectres de ces poudres présentent
majoritairement de I’'HAP, et que |I"augmentation de la température de calcination fait

augmenter la cristallinité des poudres.

+ lacaractérisation par IR a démontré que, toutes les bandes observées sont attribuées a

des groupements de I hydroxyapatite et cela quelque soit latempérature de calcination

+ Lasurface spécifique diminue lorsgue la température de calcination augmente. Cette
augmentation améliore le degré de cristalinité du matériau car les particules

grossissent de plus en plus, ce qui limite |’ existence de pores.

La deuxieme partie de ce manuscrit est consacrée au chitosane et au composite
HAP/Chitosane, nous avons calculé le degré de désacétylation du chitosane avec différentes

méthodes, |es résultats obtenus sont différents les uns des autres mais nous avons opte pour un
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DDA de 77,1-86,12%. Nous avons aussi calculé la pureté du chitosane, et nous avons obtenu
une pureté de 94,45%.

Pour la formation du complexe HAP/Cs nous avons greffé I'HAP naturelle et
Synthétique 1 par le chitosane a différentes concentrations, les résultats obtenus sont comme
suite:

£ |"analyse par laDRX amontré que : le chitosane n’a en aucun cas modifié la structure
cristalline des hydroxyapatites, vu que les rais représentatives de I’ hydroxyapatite, sans

greffage apparai ssent dans le composite HAP/Cs.

+ L’analyse IR amontré que le chitosane s’ est bien greffé al’ hydroxyapatite, comme le
montre les bandes représentatif du chitosane, qui apparaissent sur le spectre de HAP/Cs,

comparé al’ hydroxyapatite non greffée.

+ La mesure de la surface spécifique par la méthode BET a montré que la surface
spécifiqgue de I'hydroxyapatite augmente avec I'incorporation du chitosane a 5%,
cependant elle diminue avec | augmentation de la concentration du chitosane (10 et 20%).
Il semblerait qu’'a partir de 10 %, nous avons saturé | hydroxyapatite par le chitosane et
c'est I’ effet densification qui S'installe.

Per spectives:

Pour la suite de ce travail nous proposons de :

- Faire des analyses par fluorescence x ou par ICP sur les poudres initiales afin de
S assurer de lacomposition de chacune des fractions ;

- D’anayser les différents é éments traces dans I’ hydroxyapatite synthétisée ;

- Utiliser d’ autres acides pour la dissolution de I’ argile utilisée ;

- Etudier I’ adsorption de métaux lourds sur |a présente hydroxyapatite.

- Reéduire I'intervalle de concentration du chitosane incorporé a | hydroxyapatite, pour
bien suivre lavariation de la surface spécifique.

- Mise en ccuvre d'un modéle mathématique permettant d optimiser les différents
paramétres entrant en jeu dans cette brique technol ogique.
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Résumeé:

L’ objectif visé dans ce travail consiste a préparer des poudres d' hydroxyapatites par
différents précurseurs (naturels ou chimiques), suivi d’'un greffage par le chitosane. Nous
avons procédé a I'éaboration de nos hydroxyapatites par la méthode de précipitation, le
précurseur naturel utilisé est le phosphate noir de Djebel Onk (Tebessa), les précurseurs
chimiques utilisés sont les couples [Ca(NOs),, (NH4),HPO,4,4H,0] et [Ca(OH),, H3PO,]. Les
poudres préparées ont été caractérisées par la TG, MEB, DRX, FTIR et le BET. Les résultats
obtenus sont identiques a ceux rapporté dans la littérature. Les spectres de DRX montrent une
phase mgjoritaire de I” hydroxyapatite, et la surface spécifique est de I’ ordre de 135 m?/g. Les
composites obtenus par greffage de chitosane, ont été caractérisés par la DRX, FTIR et le
BET. La DRX révele que le chitosane n'a pas modifié la structure cristaline
d hydroxyapatite, par contre les anayses par FTIR révélent de nouvelles bandes
caractéristiques du chitosane, qui apparaissent sur le composite HAP/Cs. La surface
spécifigue de I’ hydroxyapatite greffée et calcinée a 200°C, augmente avec |’ incorporation du
chitosane a 5%, et elle diminue avec I’ augmentation de la concentration en chitosane cela est

probablement du al’ effet densification qui S'installe.

Mots clés: Hydroxyapatite, |es déchets, métaux lourds, greffage, chitosane.

Abstract:

The objective of this work is to prepare hydroxyapatite powders by different
precursors (natural or chemical), followed by grafting chitosan. We proceeded to develop our
hydroxyapatite by precipitation method, the natural precursor used is black phosphate
provided from Djebel Onk (Tebessa), the chemicas used are couples [Ca(NOs3),,
(NH4)2HPO,4,4H,0] et [Ca(OH),, H3PO4]. Prepared powders were characterized by TG, BEM,
XRD, FTIR and BET. The results are identical to those reported in the literature. XRD spectra
show a predominant phase of hydroxyapatite, and a specific surface area of about 135 m?/g.
The composites obtained by grafting chitosan were characterized by XRD, FTIR and BET.
The XRD showed that chitosan did not alter the hydroxyapatite crystal structure, against the
FTIR analyzes revea new characteristic bands of chitosan, which appear on the composite
HAP / Cs. The specific surface area of hydroxyapatite graft and calcined at 200 °C increases
with the incorporation of chitosan 5%, and it decreases with increasing the concentration of
chitosan that is probably due to the effect densification that installs.

Keywords. Hydroxyapatite, waste, heavy metals, grafting, chitosan.
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