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V.6 Figure 1V.6 : @) Spectres d’absorption électronique calculés pour HAP/ PBE- 92
vide, PBE-HCI et CAM-B3LYP/6-311G. /b) Spectre d’absorption

électronique expérimentale pour HAP.
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Introduction Générale

Les biomatériaux suscitent un intérét croissant en raison de leur applicabilité aux
populations vieillissantes et au traitement des maladies. En raison des diverses propriétés
mécaniques, physiques, chimiques et structurelles des biomatériaux, ils peuvent étre utilisés
dans une variété d'applications en fonction de leur biocompatibilité Les biomatériaux sont
couramment utilisés comme implants, tissus, greffes d'organes et systémes d'administration de

medicaments [1].

Il est bien connu que le systéme immunitaire du corps humain rejette exclusivement tout
matériau étranger au corps. Les matériaux synthétiques ont besoin d'’hydroxyapatite au moins
sur leurs surfaces pour éviter d'étre rejetés par I'os vivant. Les céramiques d'hydroxyapatite ont
été connu avec une ostéo-conductivité [2, 3]. Ces matériaux sont capables de former une liaison
chimique avec l'os dans le corps [4, 5]. Aujourd'hui, les céramiques d'hydroxyapatite sont
largement appliquées pour recouvrir les articulations artificielles et les racines dentaires [6].
S'appuyant sur le revétement d'hydroxyapatite, les implants sont fermement fixés dans I'os hote

afin que leurs fonctions attendues puissent étre remplies [7, 8].

L'hydroxyapatite de calcium, Caio(PO4)s(OH)2, communément appelée HAP, est un
biomatériau qui présente une biocompatibilité et une bioactivité supérieures en raison de ses
similitudes avec la phase minérale des os et des dents (bioapatite) et est considérée comme
idéale pour les approches biomédicales [9]. Il est couramment utilisé comme biocéramique soit
sous forme de piéces frittées denses soit de poudre [10,11]. De nombreux travaux ont été
consacrés a la mise en forme et a la densification des piéces en HAP ou a I'élaboration de
revétements et a leurs caractérisations physico-chimiques et biologiques [12,13]. Une des
caractéristiques structurales les plus importantes de I'HAP est son large gamme d'applications
est sa capacité unique a accepter les distorsions de réseau. De plus, la nano-hydroxyapatite
(nano-HAP) de meilleures propriétés mécaniques et une ostéoconductivité avancee par rapport

a I'nydroxyapatite conventionnelle [15].

De nos jours, la fabrication d’hydroxyapatite est devenue un sujet trés important d'un
point de vue médical et économique, car cette derniére est élaborée soit a partir des matériaux
naturels tels que des coquillages comme source de calcium, soit a partir de produits chimiques.

Il'y a plusieurs méthodes pour la préparation de HAP comme : méthode sol-gel, la voie
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hydrothermale, la voie seche, synthése par précipitation, etc. Dans notre travail on choisit la
méthode de double décomposition pour la syntheése,

Le but principal de notre travail est 1’élaboration d’hydroxyapatite a partir des sources
naturelle et synthétique et comparé le comportement structural du HAP en utilisant les
techniques de caractérisation (DRX, MEB, IR-FTIR...ctc.) ensuite 1’étude théorique des
propriétés spectroscopiques a l'aide de différents outils de calcul. Donc, est-ce que
I’hydroxyapatite synthétisé a partir de la source naturelle donne un bon résultat comme
hydroxyapatite synthétique ?

Récemment, la méthode de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été largement
utilisée pour déterminer les macromolécules a faible codt de calcul [16-19]. Afin de pouvoir
combiner les calculs théoriques avec les données expérimentales, des calculs de chimie
guantique ont été effectués. Dans ce mémoire, nous utilisons des approches de chimie quantique

les plus précises pour la caractérisation structurale, énergétique d’HAP.
Ce travail est divisé en quatre chapitres :

» Chapitre 1: nous présentons une recherche bibliographique sur la structure des apatites,
ses principales propriétés avec les différentes méthodes de synthése, et se termine par
quelques applications d’hydroxyapatite dans les différents domaines.

» Chapitre 2 : divisé en deux parties ; La premiére partie décrit le processus utilisé pour
synthétiser HAP synthétique et naturelle, et les techniques utilisées pour caractériser les
matériaux : IRTF, MEB, et DRX. La méthode de chimie quantique basée sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT en anglais pour Density-Functional Theory) a été
appliqué pour la caractérisation structurale et spectroscopique de I’ HAP. Un bref rappel
des méthodes de calculs de chimie quantique, que nous avons utilisées est donné en
deuxiéme partie.

» Chapitre 3 : expose I’interprétation des principaux résultats relatifs a I’étude expérimentale
de la synthése de I’hydroxyapatite synthétique (HAPs) et naturelle (HAPn).

» Le quatrieme Chapitre : les propriétés structurales, énergétiques et spectroscopiques (les
spectres théoriques UV-vis et IR caractérisant la structure étudiée) ont été calculées et
comparees aux valeurs expérimentales.

» Finalement, on termine ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre |

Geéneralités sur les

apatites

Dans ce chapitre, nous présentous ane synthioe bibliographique sun
(' hydnoxyapatite, en partant de la frésentation des froprictes
encstallographiques et les onigines des apatites. Tous citenons plus tard leo
diffénentes méthodes de syuthése de cee maténiany et ses domacnes
d'application.
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I.1.Introduction

En tant que minéral phosphaté le plus abondant, 1’apatite est importante pour la chimie
industrielle en tant que composant principal. En fait, I'utilisation de composés tels que les
dentifrices, les produits pharmaceutiques, les phosphores, les produits anticorrosion, les additifs
pour carburants, les plastifiants, les septicités et autres poisons et les allumettes a friction est

essentielle aux avancées technologiques modernes [1].

1.2. Les phosphate de calcium

La majorité des études sur les apatites sont concentrées sur les phosphates de calcium,
en raison de leur biocompatibilité et de leur structure cristalline, qui permet une variété de
substitutions des cations et/ou d’anions. Lorsque les phosphates de calcium entrent en contact

avec des solutions aqueuses, ils ont souvent une forte capacité a changer les ions [2].

Il s'agit d'un groupe de composés chimiques aux structures et compositions diverses que

I’on peut trouver sous des formes hydratées, hydroxylées ou anhydres [3].

Les propriétés de dissolution de ces phosphates de calcium sont déterminées par leurs
propriétés physico-chimiques, notamment le rapport molaire Ca/P, la structure
cristallographique et la surface spécifique. De ce fait, on peut classer plusieurs familles
d’orthophosphates de calcium en fonction du rapport molaire Ca/P [4].

1.2.1. Les orthophosphates de calcium

Les minéraux couramment présents dans l'apatite sont les orthophosphates de calcium
ou les phosphates de calcium. Ils forment une famille de sels blanchéatres d'acide
orthophosphorique (HsPOs), avec diverses compositions chimiques et structures cristallines, et

peuvent prendre différentes formes : hydratés, hydroxydes ou anhydres [5].

D'une part, les propriétés dissolvantes de ces phosphates calciques dépendent de leurs
caractéristiques physicochimiques, notamment du rapport molaire Ca/P, la structure
cristallographique. En conséquence, d'apres le ratio molaire Ca/P, il est possible de définir 12
CaHPO4 non substitués par des ions connus, avec un rapport molaire Ca/P compris entre 0,5 et
2, Les noms, abréviations types, formulations chimiques et valeurs de solubilité de ces

substances figurent au tableau 1.1 [6].
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Tableau 1.1 : Les propriétés des difféerents phosphates de calcium.

Ca/P Composé Formule Solubilité¢  Solubilité  Plage de
Rapport a 25°C, a 25°C, stabilité
molaire -log(Ks) g/l solution
aqueuse a
25°C
0.5 Phosphate mono Ca(H2POs)2.H,O  1.14 -18 0.0-2.0
calcique monohydrate
(MCPM)
0.5 Phosphate mono Ca(H2PO4)2 1.14 -17 C

calcique anhydre
(MCPA ou MCP)

1.0 Phosphate minéral au ~ CaHPO4.2H,0 6.56 -0.088 2.0-6.0
phosphate dicalcique
dihydrate (DCPD)

1.0 Monetite minérale de  CaHPO4 6.90 -0.048 c
phosphate dicalcique
anhydre (DCPA ou
DCP)

1.33 Phosphate Cag(PO4)2(PO4)s  96.6 -0.081 5.5-7.0
d'octacalcium (OCP) 5H,0

1.5 Phosphate tricalcique ~ Caz(POa)2 25.5 -0.0025 a
(a-TCP)

1.5 Phosphate tricalcique ~ Caz(POa)2 28.9 -0.0005 a
(B-TCP)

1.2-2.2 Phosphate de calcium  Ca(HyPO4),nH20 b B -5-12d
amorphe (ACP) | N=3-4.5:15-20%

H>0

1.5-1.67 Hydroxyapatite a Cal0-x -85 -0.0094 6.5-9.5
teneur de calcium (PO4)x(PO4)6-
(CDHA ou Ca-def x(OH)2-x
HA) ° (0<x<1)

1.67 Hydroxyapatite (HA,  Caio(PO4)s(OH). 116.8 -0.0003 9.5-12
HAp ou OHAP)

1.67 Fluorapatite (FA ou Caio0(POs)sF- 120.0 -0.0002 7-12
FAP)

1.67 Oxyapatite (OA, OAP  Caio(PO4)sO -69 -0.087 a
ou HXA) f

2.0 Phosphate de tétra Cas(PO4)20 38-44 -0.0007 a

calcium (TTCPou T
et CP), hilgenstokite
minéral
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D'un autre cOté, la stabilité de ces composés est affectée par la température, la pression

et la proportion des constituants de la matrice phosphatée [7, 8].
1.2.2. L’hydroxyapatite

L' hydroxyapatite (HAP) est un phosphate de calcium naturel biocéramique de formule
chimique Cas(PO4)3(OH), mais il est communément écrit Cai0(PO4)s(OH)2 pour indiquer que

la cellule cristalline est composée de deux unites de formule [9].

C'est un excellent matériau pour I’endiguement a long terme. Le rapport atomique Ca/P
pour une hydroxyapatite stoechiométrique est utilisé pour déterminer la composition chimique
du HAP. La formule HAP est fortement influencée par les substitutions ou les lacunes ; des
défauts peuvent également exister, aboutissant a une hydroxyapatite déficiente. Cette possibilité
de substitution, notamment par des lacunes, permet I’existence d'hydroxyapatite non
steechiométrique, qui se caractérise par la présence de lacunes dans le site cationique et OH"
[10].

Les tissus durs, tels que les os et les dents, sont des composites organo-céramiques avec
une microstructure trés compliquée. L'HAP est I'un des phosphates de calcium les plus
couramment utilisés dans la fabrication d’implants car sa composition est la plus proche a la
phase minérale de I’os, représentant 50 % de la masse et 70 % du volume [11, 12, 13]. Méme
si 'HAp posséde de bonnes propriétés en tant que biomatériau, telles que la biocompatibilité,
la bioactivité, I'ostéo-conductivité et le contact direct avec 1’0s, sa fragilité, sa faible résistance

et sa résistance a la fatigue limitent considérablement son application en orthopédie [14, 15].

Les usages médicaux sont limités aux petits implants non chargés mécaniquement, aux
poudres, revétements et implants poreux non chargés mécaniquement [16]. Le HA maintient
I’intégrité mécanique du dispositif métallique de la prothése ou de I’implant sous forme de
couches minces (films) ou de revétements. En raison de sa haute bioactivité, le HA favorise la
croissance du tissu osseux naturel sur les prothéses et contribue a I’adhésion et a la prolifération

des cellules osseuses [17].
1.2.3. Le phosphate tricalcique

Le TCP a un rapport atomique Ca/P de 1,50. Il peut étre trouvé sous une variété de

formes, y compris amorphe, apatitique, cristallisé § ou a [17].
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1.2.3.1. Le phosphate tricalcique amorphe (TCPam)

Le TCPam (Cao(PO4)s, NH20) est une phase de transition qui se produit lors de la
précipitation d’apatites déficientes. Il peut étre réalis¢ de différentes maniéres, notamment en
milieu aqueux avec hydrolyse de brushite (DCPD) [18], ou & double décomposition ou double
décomposition en milieu hydroalcoolique. Le TCPam se distingue par la diffraction des rayons

X par un large halo qui correspond a un produit amorphe [19, 20, 21].

1.2.3.2. Le phosphate tricalcique apatitique (TCPa)
Le TCPa est la forme cristallisée du TCPam a basse température. Il a une structure
différente puisqu'il produit une hydrolyse interne d’un groupement PO.* lors de la

cristallisation. Il se forme alors le composé de formule Cag(HPO.) (PO4)s(OH) [22].

Le TCPa se distingue par un spectre infrarouge qui correspond a un déficit en apatite.
En effet, alors que les bandes de vibrations des groupements PO+ trouvés en milieu apatitique
sont présentes, une bande supplémentaire a le HA, est observée a 875 cm™, est caractéristique
des groupements HPO4? trouvés dans les apatites déficientes. Son diagramme DRX montre une

apatite mal cristallisée [17].

1.2.3.3 Les phosphates tricalciques o et p (a et B-TCP)
Les TCP a et B sont des phosphates tricalciques anhydres obtenus par calcination de
PTCa. [23, 20]. Les formes a et B sont deux formes cristallines distinctes dont la stabilité est

déterminée par la température de chauffage [17].

Le B-TCP est couramment utilisé dans la production de céramiques, qui sont
actuellement un substitut privilégié aux matériaux osseux [17]. Il est obtenu par chauffage a
900°C :

00=C

9
Cas(HPO4 )W PO )s(OH) 3 B Caszs(POy4): + H2O

Il présente une structure rhomboédrique (groupe spatial R3c) et les paramétres cristallins
suivants (JCPDS n°9-169) : a = 10,429 A : ¢ = 37,380 A [24].

Le a-TCP est utilise comme composant de minéraux orthopédiques. Il est obtenu par

chauffage a 1125°C du B-TCP suivi d’une trempe dans ’azote liquide [17] :

L125=C
lﬁ C‘d_—,-f]"'(:‘l_;]: [ C‘a_:l,‘]"'C].;}:
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I1 est également possible de le fabriquer en chauffant le TCP amorphe a 600 °C. Le a-
TCP cristallise dans un systeme monoclinique (groupe d'espace P21/a), avec des parametres
cristallins dea=15,22 A, b =20,71 Aetc=9,11 A [25].

1.2.4. les pyrophosphates de calcium

Le pyrophosphate de calcium se caractérise par un rapport Ca/P de 1 et se présente sous
trois formes allotropiques : a, B, vy, qui sont formées par la condensation d’orthophosphates,
notamment la monétite (CaHPO.). Le chauffage la monétite est la méthode la plus courante
pour le syntheétiser [17].

320-340°C TJ00=C 1200°C
—_— - —_— —_—
CaHPO, y-CazP20+ p-CaxP20 a-CaP20y

1.3. Les apatites

L'Apatite est une espéce minérale que le géologue allemand A.G.Werner a créée et
nommée pour la premiere fois (1750-1817), dans 1786 de la Grece antique (apatao) que
signifier tromper ou duper [26]. Ces minéraux et leurs analogues synthétiques constituent une
catégorie composite et la forme cristalline la plus commune de phosphates de calcium, qui
intéressent une grande partie des branches industrielles et des disciplines scientifiques. Depuis,
I'apatite (Fluor apatite) est le minerai de phosphate le plus abondant, les roches qui en
contiennent étant une source importante de phosphore inorganique [27].

1.3.1. Classification des apatites

Selon la classification adoptée par I'International Mineralogy Association (IMA), les
minéraux sont répartis en 10 classes de minéraux, I'apatite de la classe Phosphates, arséniates
et vanadates [28]. Les minéraux phosphatés se distinguent par la présence de groupes

anioniques encombrants [PO4] ** [AsO4] * ou [VO4] *.

En réalité, dans la nature, I'apatite existe sous deux formes physiques qui different selon
leur environnement d'entrainement. Les apatites des roches ignées et métamorphiques sont
essentiellement des fluorapatites parfaitement cristallisées. D'un autre cote, les apatites des
milieux sédimentaires sont microcristallines et significativement différentes des apatites des

roches ignées, principalement parce qu'elles sont carbonées (dahllites et francolite) [1, 29].

10
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1.3.2. Super-groupe de I’apatite

L’apatite minérale (Ca(I)aCa (l1)s(PO4)sY2) est le chef d' un groupe de mineraux
isostructuraux (Tableau 1.2) de formule générale : (Me(l)a Me(I1)s (XO4)sY2), ou Me(l) et
Me(l1) sont des grands cations divalents , X est un élément métallique ou métalloide qui forme
le groupement trivalent anionique fortement apparenté ( XOs)3, et Y~ I' anion monovalent est
une halogénure, un oxyanion, ou une petite molécule polaire (OH , F, CI",..). Dont ou le
calcium est remplacé par le strontium, le cérium, le manganese, I'yttrium, le phosphore est
remplacé par l'arsenic, le vanadium, le soufre, le silicium... pour produire (pyromorphite,

vanadinite, mimétite, fluorellestadite, etc.) [30].

Tableau 1.2 : Les minéraux appartenant au super-groupe de I'apatite [31].

Mineral name Composition®

Mineral name

Composition

Apatite group

Ca10(POs ) F;

Ca, o (PO,).Cl;
Can(POL)Cl>
Ca ,.,(PO‘),J(OII);
Caq10(PO4).(OH),

Fluorapalile
Chlorapatite
Chlorapatite-M~
Hydroxylapatite
Hydroxylapatite-M

Swabile Cayz[(As04)sF2
Ca10(A»04),Cl,
Ca16(ASOL).(OH),
Cai1u(A=504)e(OH).
Sryo(PO4).F2

Pb o (PO, ). Cl

Trarmvawsaw il
Johnbaumite
Johnbaumite -AM
Stronadelphite

Pyromorphite

Mitnwelile PU;Q(_A>Q)4 ) Cl2
Mimaotita AS Ph, (A, ). M1,
Alforsite Baw(PO.4).Cl»

PbHo(VOL ) Cl2
Hedyphane group
Hedyphane CasPbi(As0,4).Cl:
Phosphohedyphane CasPbs (P04 ) Clz
CasPbs(POs ) F2

Vanadinite

Fluorphosphohody

phane
Morelandite CasBa, (As0,),.Cl,
Cesanite CayNa;(504),(0OH):

Caracolite

Adovlousile

Fluorcaphite
Fluorstrophite
Deloneite

Beluvile-(Ce)
Belovite-(1Lx)

Kuannersuite-(Ce)

Na t(PblsNa_'](SOt)e.Cl.'
Nuasys(NasyBiz )(S04)Cl;

Belovite group

Sr»CarCan(PO4)-Fo
Sr2CazSra(POas)sF2
(CaNa,RESr),o(PO4).
Flon)!

(N3 Ce3)Srg (PO4)sF2
(Naz L2 1S (POL)GFa
Na.Ce, Ba (PO, FCI

Britholite group

Britholite-(Ce)
Britholite-(Y)

Fluut Dritholi le-(Ce)
Flunarhrithalita (V)

Fluorcalciobritholite-(Y)

Tritomite-{(Ce)
Tritomite-(Y)

(Ce,Ca) 105104 ) (OH):
(V. Ca)10(Si04)o (OH):
(Ce,Ca)10(5i04 ) F2
(V.C2) o (SiN, ) F,
(Ca.RE)a(S104.P0Os ). F»
Ce1o(Si0,.BOL ) (O.0H) 2
Y10(S5i10,, B0y ) (0,0H.F);

Ellestadite group

Hydroxylellestadite

Fluorellcstaditoe

Mattheddleite

Ca10(S104)3(S03 )3(OH) 2
Ca10(S5i04 )3 (50,4 )1F:

Pb s (5i04)4(504):C1,

I.4.Structure cristallographique de I’hydroxyapatite

La fluorapatite de forme idéale Caio(POa)sF2 est la forme apatitique la plus connue ;

lorsque les ions fluor de la fluorapatite sont remplacés par des ions OH, il se forme de

I'nydroxyapatite, avec une maille cristalline contenant le motif Ca10(PO4)s(OH)2 [10].

L’hydroxyapatite fait partie de la famille des orthophosphates de calcium. Elle cristallise

sous une forme hexagonale du groupe spatial P63 /m des paramétres cristallographiques sont
a0=ho=9,418 (+0,003) A, c=6,883 (+0,003) A. tel qu’il représenté dans la (figure 1.1) [9, 32].

11
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Ce-mxis
P Site (POY)

C axis
. Columnar Ca

Screw axis Ca e

a axis

a-axis
C Site (Ca) D —

Figure 1.1 : Surfaces d’un cristal d’hydroxyapatite.

La forme hexagonale existe depuis un certain temps [33]. Auparavant, une forme
monoclinique a été décrite , dans laquelle Le squelette de I' apatite (Figure 1.2) est formé de
deux couches horizontales de tétraédres POa, situées a z=1/4 et z=3/4, avec deux atomes d'
oxygene dans le plan horizontal et les deux autres sur un axe parallele a I' axe c.

Perpendiculairement a ces 2 couches, deux types de tunnels apparaissent [34, 17]:

v' La premiére forme correspond a I’axe ternaire de la structure ; ce type de tunnel noté
Ca(l) se trouve sur chaque cellule élémentaire, et chaque tunnel contient deux atomes
de calcium.

v Le deuxieme type noté Ca(ll) correspond a I’axe de symétrie hélicoidal d’ordre 6 situé
aux sommets de la maille élémentaire ; les parois du tunnel sont constituées d’atomes

d’oxygene ou de calcium, et elles contiennent également les groupements OH™ .

Tunnel II Tunnel I

Atome Cote

o O
e P z= et
o ca(n)
O Ca(l) | z=a etz = 7
@ OH z="aet™ 7

Figure 1.2 : Projection structurale de la maille hexagonale de I’apatite selon le plan

(001).
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L'une des caractéristiques structurelles de I' HAP est la présence de deux sites calciques
distincts, désignés Ca(l) et Ca(ll). Les sites Ca(l) sont hexacoordonnés avec I'oxygene avec
I'oxygéne dérive uniquement des groupements phosphate (3 PO se rapprochent d'une aréte (2
atomes d’oxygene) et 3 PO4 se rapprochent d'un sommet (1 seul atome d’oxygéne). Par contre,
les sites Ca(ll) sont coordonnés avec 7 oxygenes (pseudo bipyramide a base pentagonale), dont
un est un groupement hydroxyle (1 PO4 se rapproche d'une aréte, 4 PO4 se rapprochent d'un
sommet, et 1 hydroxyle (OH) est a proximité immédiat) [35, 36]. Cet environnement des atomes

de calcium est représenté dans la figure suivant :

(e
a.’ & ® :. : @ ca
®s > ® H
Cca(1) ca(2) o

Figure 1.3 : Environnement des atomes de calcium site Ca(l) (a) et site Ca(ll) (b) dans la
structure de I'HAP [37].

Les atomes de calcium créent des triangles équilatéraux avec leurs plans paralléles entre
eux, formant le tunnel. La distance entre deux plans consécutifs est d’environ 6,5 mm. Les ions
hydroxyles se trouvent au centre des triangles et sont orientés avec 1’atome d’hydrogéne dans
la direction de I’axe c. Cette forme de tunnel a un diametre beaucoup plus important que le
premier et confere a ’apatite des propriétés d’échange ionique, notamment pour les ions OH"
et F, ainsi que la capacité de stocker de petites molécules comme O et H>O, représenté dans
la figure 1.4 [38, 39, 40].

13
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Figure 1.4 : Projection de la structure d'hydroxyapatite selon I'axe c.

1.5. La substitution de I’hydroxyapatite
Du fait de leur structure unique, les apatites peuvent accueillir un grand nombre

d’¢éléments de substitution dans leur réseau cristallin, avec des compositions trés variées [41].

Les substitutions les plus courantes sont le carbonate, le fluorure et le chlorure, qui
remplacent tous les groupes hydroxyle [42]. Le réseau apatitique est extrémement adaptable,

ce qui lui permet d’accepter a la fois des substitutions anioniques et cationiques [3].

En conséquence, l'une des principales caractéristiques de la structure apatitique est
I’incorporation d'un grand nombre de substitutions qui laissent inchangee la structure
cristallographique [43]. Au niveau atomique, les remplacements d'ions modifient les paramétres
de la maille de la structure apatitique, que ce soit en créant des lacunes et/ou pour des raisons
d’encombrement stériques. A plus grande échelle, les substitutions entrainent une diminution

de la cristallinité, une diminution de la stabilité thermique et une augmentation de la solubilité

[3].
1.5.1. Substitution du calcium

La présence de deux tunnels offre a l’apatite des possibilités de remplacement
supplémentaires tout en conservant sa structure. L’ion M peut étre facilement remplacé par
d’autres cations dont la taille et la charge different de celles de M (monovalents, bivalents et
trivalents). [44] Du fait que la distribution des emplacements des ions calcium (Ca I et Ca Il)
n'est pas équivalente, I’ion Ca®* du rayonnement ionisé 0,99 A peut étre complétement remplacé
ou les apatites 23 peuvent étre partiellement remplacées. Ce remplacement des ions calcium
nécessite de compensation de charges [9].

14
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1.5.2. Substitution du phosphore

L’ion phosphore P%* a un rayon ionique de 0,31 A et peut étre remplacé par des cations
de rayon ionique allant de 0,26 A & 0,53 A. Les ions PO4 peuvent étre partiellement ou

totalement remplacés par des groupements divalents, trivalents ou tétravalents [45].

Comme les ions de PO4 2 constituent le squelette de la structure de base du réseau, le
degré de charge en phosphore (+V) reste constant quelles que soient les substitutions [9]. Ceci
nécessite une limitation du nombre de sites cristallographiques, ainsi que I’absence de lacunes
dans les sites de ces groupements, contrairement aux autres sites de structure apatitique. Malgreé
la steechiométrie engendrée par de nombreuses substitutions, les sites de PO4 sont toujours

saturés au nombre de six par maille [3].

1.5.3. Substitution du fluor

Le fluor peut étre utilisé pour remplacer les ions halogénures, les groupes hydroxyle, les
groupes bivalents et les lacunes [46]. Lorsqu'un substitut fluoré a un rayonnement plus élevé, il
n‘occupe pas toujours la méme place (les anions Y~ sont répartis le long de 1’axe de ces tunnels,

et leur emplacement varie selon leur nature) [47].
® - B “a »
T ‘ ti - — LO‘H'
e g —a¥
> il o
LO@ S, se

"~ — -

——

Figure 1.5 : Localisation des ions OH-, F et des lacunes au sein du réseau apatitique.

Les apatites lacunaires sont bien connues, en particulier celles dans lesquelles les défauts
sont principalement en position fluor. La création de ces défauts peut étre plus ou moins
pertinente, notamment dans les propriétés électriques, catalytiques et d’adsorption. En général,

il existe plusieurs types de substitutions qui peuvent étre faites [9] :

» La substitution d’un ion par un autre de taille similaire mais avec une charge différente.
Les paramétres cristallins ne sont pas modifiés par cette substitution.

» Leremplacement d’un ion par un autre de méme charge mais de taille différente entraine
une distorsion du réseau cristallin et, par conséquent, une modification des parametres

de la maille.
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» Substitution d’un ion par un autre de taille et de charge différentes. Une compensation
de charge est nécessaire pour cette forme de substitution, qui peut étre réalisée par une

substitution couplée ou la création de lacunes.

La substitution d’ions de valence identiques aux ions M, XO et Y peut étre compléte,
cependant I'intégration d'ions de valence différents est limitée et nécessite une compensation de
charge pour maintenir 1’¢lectroneutralité de la structure. Ceci est accompli par une série de
substitutions couplées ou la création de lacunes cationiques (sites M) et/ou anioniques (sites Y)
[47, 48].

Ces différentes substitutions sont fréqguemment couplées pour maintenir
I’¢lectroneutralité de la structure apatitique. Néanmoins, les ions substitués étant rarement de
méme taille, ils peuvent provoquer des variations des parametres de maille [49]. Les propriétés
physico-chimiques de 1’apatite (cristallinité, stabilit¢ thermique et solubilité) peuvent étre

considérablement modifiées par divers substituts de I’apatite [50].

1.6. Origine des apatites

11 existe deux types de sources d’apatite : I'une obtenue a partir de sources biologiques

et I’autre obtenue a partir des dépots minéraux

1.6.1. Source biologique

Les tissus osseux naturels peuvent étre assimilés a un matériau « composite » constitué
de fibres organiques noyées dans une matrice minérale identifiée comme un phosphate d’apatite

de calcium poly - substitué [51].

La répartition en masse des deux phases dans le tissu varie selon la partie du corps

étudiée, conduisant a distinguer deux types de tissus osseux : 1’os et la dent [52] :

¢ L’os naturel : La composition massique moyenne d’un os naturel est de 60 % de phase
minérale, 15 % de phase organique et 25 % d'eau.
¢ Ladent : C'est le deuxiéme tissu le plus durable de I’organisme, composé en masse de

75% de phase minérale, 20% de phase organique et 5% d'eau.

1.6.2. Source Naturelle

L’apatite naturelle se trouve le plus souvent dans les dépdts secondaires et les roches

métamorphiques (roches sédimentaires et magmatiques). Les apatites sont des minéraux
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secondaires que I’on peut trouver a 1’état naturel, mais leur concentration est insuffisante pour
un usage industriel. Divers précurseurs, tels que les nitrates de calcium, les carbonates, la chaux
et les produits a base de phosphore, ont été utilisés pour répondre au besoin industriel. Le colt
élevé de ces produits a incité les chercheurs a rechercher des alternatives naturelles telles que

les coquilles d'ceufs, les coquillages et le corail comme source de calcium [51].

1.7. Méthodes de synthéses

La synthese de I'hydroxyapatite se fait généralement par précipitation dans des

conditions élémentaires, puis par frittage a une température supeérieure a 1000 °C.

Plusieurs voies de synthése majeures sont utilisées pour la préparation d'apatites, on peut
en citer: La voie aqueuse (humide), la voie hydrothermale, la voie sol-gel, synthese par

précipitation, la voie seche, la voie des ciments.

1.7.1. Synthése par voie aqueuse

La synthese 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 [47].

1.7.1.1. Synthese par voie hydrothermale

Les réactions hydrothermiques peuvent étre définies comme des réactions ou des
transformations de composés chimiques en circuit fermé, en présence d'un solvant au-dela de
sa température d'ébullition. [53] d’une maniére générale, elle est une technologie pour la
cristallisation de matériaux directement a partir d’une solution aqueuse, et grace a un controle
appropri¢ des variables thermodynamiques (température, pression, composition ...) [54].

La synthése d’hydroxyapatite par la voie hydrothermale consiste des réactions acido-
basiques entre des phosphates de calcium a caractére acide et des phosphates de calcium a
caractére basique durant 45 heures a une température basse de 200°C cela conduit a une phase

unique qui est I’hydroxyapatite [55].
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Figure 1.6 : Synthése de I’hydroxyapatite par méthode hydrothermale [56].

1.7.1.2. Synthese par voie sol-gel

Le processus sol-gel est connu depuis plus de 150 ans grace aux travaux d’Ebelmen, qui
a été le premier a décrire la synthése de la silice a partir d’un alkoxyde de silicium [57].

Le procédé sol-gel est un procéde dit de chimie douce, qui repose sur un mécanisme de
réaction contrdlée en solution et généralement a température de chambre. Ces mécanismes
reposent sur la conversion de solutions liquides (sols) en matériaux solides (gels secs appelés
xérogels) par un processus de polymérisation inorganique. Ce processus a un grand potentiel car
il peut produire une grande variété de formes de matériaux, des nanoparticules au verre en vrac
et aux films minces [56].

La méthode sol-gel est une méthode efficace pour synthétiser HAP car elle a le potentiel
de contréler étroitement les parameétres du processus. Cette méthode fournit un mélange de
calcium et de phosphore au niveau moléculaire qui peut améliorer les produits chimiques dans
HAP. Les matériaux HAP synthétisés par le procédé sol-gel se sont avérés efficaces pour
améliorer le contact et la stabilit¢ a l'interface osseuse artificielle naturelle dans des
environnements in vitro et in vivo. De nombreuses combinaisons de précurseurs de calcium et
de phosphore ont été utilisées dans la synthese de HAP sol-gel. Encore une fois, l'activité
chimique et la température requise pour former la structure d'apatite dépendent en grande partie

de la nature chimique des précurseurs [58].
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Figure 1.7 : Syntheése de I’hydroxyapatite par méthode sol-gel [58].

1.7.1.3. Synthese par précipitation

La méthode de précipitation (précipitation chimique humide) [59, 58] est largement
utilisée dans la méthode humide en raison de sa simplicité.
La technique de synthese de HAP la plus courante et la plus étudiée est la technique de
précipitation. Cette technique est également connue sous le nom de précipitation humide ou
précipitation chimique. Contrairement a d'autres techniques, cette technique est souvent choisie
pour la synthése de HAP. En effet, la technologie de précipitation qui n'utilise pas de solvants
organiques peut produire une guantité relativement importante de HAP a un co(t raisonnable
[60].

Il existe deux approches de synthese : la précipitation par double décomposition et par
neutralisation de 1’acide orthophosphorique.
Dans le cas de I'hydroxyapatite synthétisée par précipitation chimique, de nombreux processus
tels que la température de synthese, la concentration initiale des réactifs impliqués dans la
réaction de la réaction de synthese, la température ambiante, etc., sont nécessaires pour obtenir
un produit caractérisé par une pureté et une cristallinité élevée. Sur les paramétres. Le PH de la
réaction, la vitesse d'ajout d'acide, la vitesse d'agitation du produit de réaction et les conditions
de traitement thermique [61] appliquées sous forme de poudre d'hydroxyapatite seche induisent

une précipitation rapide des nanoparticules [62], selon les réactions suivantes :
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10Ca (OH)2 + 6H3PO4 — Ca10(PO4)s(OH)2 + 18H20
10Ca (NOs3)2 + 6(NH4)2HPO4 + BNH4OH— Caio (PO4)s(OH)2 + 20NHsNO3 + 6H20
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Figure 1.8 : Syntheése de I’hydroxyapatite par méthode de précipitation [58].

1.7.2. Synthese par voie séche

La voie séche ne nécessite pas de solvant. Il convient de noter que les propriétés de la
poudre du matériau ainsi synthétisé ne dépendent pas des facteurs de procédé. Cette méthode
ne nécessite pas un contréle précis des conditions opératoires adaptées a la production de poudre
a grande échelle [63, 64].

Les procédés secs comprennent les procédés solide-solide. Ce dernier consiste a
mélanger divers sels de calcium et de phosphate dans des rapports steechiométriques.
L'homogénéité des réactifs est nécessaire pour obtenir une réaction complete. L'inconvénient
de ce procédé est qu'il en résulte une poudre non uniforme avec des formes irrégulieres. Selon
la littérature, la formation des HAP nécessite I'ajout de nombreux additifs tels que les dits
«régulateurs » comme I'EDTA et les polymeéres pour leur conférer des propriétés structurales
et morphologiques spécifiques [3].

Traditionnellement, I'apatite phosphatée est obtenue par voie séche a des températures
comprises entre 700 et 1000°C. Ainsi, le processus de fabrication implique généralement un
chauffage.

Dans le cas de la fluorapatite phosphocalcique Caio(POa)sF2, la préparation est réalisée
a partir d’un mélange de réactifs Caz(PO4). et CaF2 en proportions steechiométriques selon le

schéma réactionnel suivant [3] :
3 Cas (PO4)2 + CaF, — > Cayo (PO4)6F2
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Le traitement thermique s'effectue par paliers de 100°C a 900°C. La substitution du calcium par

des ions monovalents est ainsi réalisée en douceur [3].

1.7.3. Synthése a partir de sources biogéniques

L'HAP est produite partiellement ou par des organes biologiques en raison de sa
similitude physico-chimique avec l'apatite osseuse humaine. Les biosources appartiennent
généralement a des groupes comprenant l'extraction de minéraux a partir de déchets
biologiques, la synthése a partir de coquilles d'ceufs, la synthése a partir de I'exosquelette
d'organismes marins, la synthése a I'aide de biomolécules naturelles et la synthese a l'aide de
membranes biologiques.

L’extraction des déchets biologiques (principalement les os bovins, les écailles et les 0s
de poissons) est la méthode la plus connue pour la préparation de I’'HAP, ceci est un processus
intéressant, non seulement en raison d’une caractéristique supérieure du matériau extraits aiS
aussi pour le rendement environnement et économique issu de la valorisation de ces déchets
[65].

L’extraction de I’HAP a partir de bio-déchets nécessite un traitement thermique au

préalable afin d’éliminer toute trace de matiére organique. De par simple calcination [66].
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Figure 1.9 : Préparation de HAP via des sources biogéniques [58].
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(a) extraction de minéraux issus de bio déchets.

(b) synthése a partir de coquilles.

(c) synthése a partir d'exosquelette d'organismes marins.
(d) synthese avec l'aide de biomolécules d'origine naturelle.

(e) synthése a l'aide de biomembranes.

I.8. Caractérisation de I’hydroxyapatite
De nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour caractériser I' hydroxyapatite,

notamment [50] :

> Le dosage des ions Ca?*, PO4>, OH" par absorption (flamme et four), spectroscopie UV-
visible,...

» L’analyse thermogravimétrique (qui peut étre couplée a la mesure du flux de chaleur,
c'est - a- dire la calorimétrie) permet de déterminer la stabilité thermique des poudres,
ainsi que la quantité et la nature des sous - produits contenues dans les poudres.

» La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du proton 1H et, en particulier, 31P.

» La morphologie des cristaux peut étre visualisée a I’aide d'un microscope électronique
a balayage (MEB).

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

Les deux méthodes les plus courantes pour valider la présence d' hydroxyapatite sont :
la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF) et les diffractogrammes obtenus
par diffraction des rayons X (DRX) [67]. Il existe également un test supplémentaire pour

détecter la relation moléculaire, qui est la fluorescence X (FX) [9].

1.8.1. Analyse par diffraction des rayons X

La premiére représentation de la diffraction des rayons X par un cristal, obtenue par
Max Vonlaue et ses collaborateurs Friedrich et Knippng Munich en 1912, était la preuve directe

de la structure périodique des milieux cristallisés [68].

La diffraction des rayons X est une methode non destructive pour déterminer les
structures cristallines des métaux et alliages, des minéraux, des composés inorganiques, des
liquides, des semi-conducteurs, des céramiques, des polymeéres et des matériaux organiques.
Elle peut également obtenir des informations telles que la taille des cristaux, la composition
chimique et I’orientation des cristaux [79, 70]. Une analyse soignée des diffractogrammes

permet d’accéder a diverses caractéristiques d’un matériau cristallisé [71] :
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» La position : la détermination des positions des raies permet I’identification de la
phase cristalline et le calcul de ses parameétres de maille.

» Laforme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure presents dans
1’échantillon.

» Intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline.

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d’onde des
rayons X (0.1<A< 10nm) a un échantillon argileux orienté ou non orienté. Le cristal refléte la

lumiere [72].
» Principe

Ces techniques reposent sur un ensemble de contrdle de I’intensité des rayons X tombant
sur I’échantillon en fonction de 1’angle d’incidence et de diffusion, ainsi que de la polarisation
et de la longueur d’onde ou de la puissance. L’état cristallin est défini par une distribution tri-
périodique dans I’espace d’un motif atomique .Cette distribution ordonnée est constituée de
plans paralleles et équidistants appelés plans réticulaires {h, k, 1}. Les distances interarticulaires
sont comprises entre 0.15 A- 15 A et sont déterminées par la position et le diamétre des atomes
dans le réseau cristallin. Ce sont des constantes, caractéristiques du cristal, et peuvent étre

calculées par diffraction des rayons X [73].

Lorsqu'un X-faisceau rigoureusement monochromatique (une seule longueur d’onde)
interagit avec un solide (cristal Chacune des familles d’atomes de plans circulaires diffracte une
partie du faisceau incident sous la forme d’un rayon X de méme longueur d'onde. Si les rayons
diffusés sont en phase, I’intensité du rayon X sera visible et formera un faisceau diffracté [74,
75]. L’exigence de diffraction est satisfaite si certaines cristallites ont une orientation telle que
le faisceau de rayons X incident éclaire un jeu de plans (h k 1) sous un angle d’incidence

satisfaisant a I’équation de Bragg, ce qui se traduit par une réflexion de Bragg [76].
NA = 2dnki Sin
Avec :

dnk : la distance interréticulaire.

N : ’ordre de la diffraction.
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A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

0 : angle d’incidence des rayons X sur la famille de plan.

(hKI) : famille de plans réticulaires.
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Figure 1.10 : Principe de diffraction de rayons X (Condition de Bragg).

» L’analyse DRX d’hydroxyapatite

Le diffractogramme DRX d’une hydroxyapatite préparée commercialement par

précipitation en solution aqueuse est représenté sur la figure 1.11 (unités d’intensité arbitraires).
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Figure 1.11 : Diffractogramme de ’hydroxyapatite [67].
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Tableau 1.3 : Distances interréticulaires et intensités des principales raies DRX de

I’hydroxyapatite [67].

d Théorique (A) 1o Les plans (hkl)
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

1.8.2. Spectroscopie infrarouge IR

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse structurale qui révele la nature
des liaisons entre atomes dans une molécule. L’idée de base de cette méthode est de calculer la
quantité de lumiére absorbée par un matériau en fonction de sa longueur d’onde lors d'une

interaction entre ce dernier et la radiation électromagnétique [77].

Dans cette technique, L’énergie émise dans l’infrarouge fait vibrer les liaisons
covalentes entre les atomes et les molécules. Car les forces de couplage entre les atomes de
masses différentes sont différentes. Selon le terme, la vibration d’une liaison dans un matériau

a un maximum d’absorption a une longueur d'onde [73] :
A=2mc %

Avec :

c : vitesse de la lumiere dans le vide.
p : Masse réduite des vibrateurs.

f: constante de force de la liaison

Le domaine infrarouge est défini par des rayonnements avec un nombre d’ondes allant

de 10 a 12500 cm-1.11 peut étre divisé en trois régions [55] :

% Proche infrarouge : 12500 cm™- 4000 cm'?

% Infrarouge moyen : 4000 cm™- 400 cm™?
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Figure 1.12 : Les trois régions de domaine IR.

Cette technique peut étre utilisée pour évaluer les caractéristiques quantitatives et
qualitatives d’une substance. Elle peut également fournir des informations sur la symétrie
moléculaire et les positions relatives des groupements actifs, ainsi que déterminer certaines
caractéristiques a grande échelle telles que la constante de force et la longueur des liaisons

atomiques, etc.... [78].

L’échantillon a examiner se présente sous forme de poudre. Celui - ci sera broyé en
présence de KBr sec dans un mortier en agate pour produire un mélange, qui sera ensuite
compressé pour faire une pastille transparente [79]. La pastille obtenue est délicatement fixée
sur un support placé le long du trajet du faisceau infrarouge, dont le contact avec la substance
entraine une excitabilité vibrationnelle de la molécule, comme en témoigne 1’apparition de

bandes d’absorption [80].
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Figure 1.13 : Principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

» Spectroscopie IR-TF d’hydroxyapatite

La spectroscopie infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
le matériau étudié, et elle permet 1’analyse des groupements fonctionnels présents dans le

matériau grace a la détection de vibrations caractérisées par des liaisons chimiques [81].

La vibration des groupements phosphate et des ions hydroxyde amene I' hydroxyapatite
a absorber le rayonnement infrarouge. Le spectre IR d’une poudre de Ca-HA montre des bandes

caractéristiques des groupements (OH") et (PO+*) [82]. Ce spectre est représenté sur la (figure

1.14).
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Figure 1.14 : Spectre IR d’une Ca-HAP [33].

Le (tableau 1.4) Suivant répertorie les positions des bandes caractéristiques des modes

de vibration des groupements d' hydroxyapatite, ainsi que leurs intensités et attribution.
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Tableau 1.4 : Positions et intensités des bandes IR de HAP [83].

Nombre d’onde (cm™) Intensité Attributions
3562 Moyenne OH"

1081 Forte (03) PO
1030 Trés Forte (v3) POs*
954 Forte (vl) POs*
631 Moyenne OH"

601 Forte (v4) POs>
570

647 Moyenne (v2) POs*

1.8.3. La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy
(SEM, en anglais) est une technique d’observation capable de produire des images a haute
résolution de la surface d'un échantillon [84]. C'est I’'une des techniques les plus puissantes pour
examiner la microstructure des matériaux a base de ciment. De nombreux progres ont été
réalisés depuis la publication de la premiere surface de fracture imagée par microscopie
électronique a balayage (MEB), notamment I’imagerie des sections polies par des électrons
rétrodiffusés [85].

Un microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d'analyse ; il peut fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un solide. Son

grossissement peut varier de quelques unités a 50 000 ou 100 000 [86].
» Principe

Le concept de base du balayage est d’explorer la surface de 1’échantillon [87]. Il consiste
en un faisceau d’électrons primaires émis par un canon a électrons qui frappe la surface de
I’échantillon a analyser, produisant en réponse un spectre de particules ou de radiations.
Utilisant le principe des interactions electron-maticre, 1’analyse de ces particules par différents
détecteurs permet de reconstruire une représentation (image) tridimensionnelle de la surface
[88].
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Figure 1.15 : Principe du MEB.

1.8.4. Spectroscopie ultraviolet-visible UV-VIS

Générateur de
balayage

Dans les laboratoires, la spectroscopie d’absorption dans UV et visible est une technique

courante. Elle est basée sur la capacité des molécules a absorber la lumiere avec une longueur

d’onde prédéterminée [89]. Le résultat est un ensemble de spectres d’émission ou d'absorption

[90], qui ressemblent a des courbes d’absorption qui varient avec la longueur d’onde. Ces

spectres sont obtenus a l'aide d'un spectrophotométre a source lumineuse monochromatique, ou

le chromophore est 1’endroit ou la structure de 1’élément étudié a la capacité d’absorber les

photons UV ou visibles .1l se distingue par la longueur d'onde maximale absorbable (Amax) et

la plus grande capacité a absorber les photons a cette longueur d'onde (§max) [91].

Le spectre UV visible va de 800 a 10 nm. Il est divisé en trois parties [92] :

v"le visible : 800 nm - 400 nm.
v' I’UV-proche : 400 nm - 200 nm.
v" I’UV-lointain : 200 nm - 10 nm
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Figure 1.16 : Domaine spectral de spectroscopie UV-visible.
> Principe

L’absorption d’un rayonnement ¢lectromagnétique par des molécules d’ion ou d’atome
dans les domaines énergétiques de 1’ultraviolet (200- 400 nm) et du visible (400- 800 nm) se
traduit par des transitions entre différents niveaux électroniques. Les énergies chimiques les
plus pertinentes (environ 13000 a 50000 cm™, soit 160 a 665 kJ.mol™) sont libérées par des
transitions électroniques UV-visible dans une molécule. L’ordre de grandeur des énergies
appliquées est celui des énergies de liaison des molécules, et ces rayonnements peuvent parfois

provoquer des ruptures de liaison [89].

Les transitions des ¢lectrons de valence d’un état fondamental (o, p ou m) vers un état
excitable (anti liante 6* ou *) sont étudiées par spectroscopie UV-visible. Des changements

de niveaux rotationnels et vibratoires accompagnent ces changements [93].
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Figure 1.17 : Principe de la spectrophotométrie UV-visible.
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En fait, la quantité d’énergie absorbée lors d'une transition électronique est déterminée
par la différence d’énergie entre les deux états, et donc par la longueur d’onde de la transition,

selon la relation de Bohr [94] :
hc _
AE= 7 =hv

Ou : AE : différence d'énergie (J).
h : constante de Planck 6,62 x107%* J s.
c : vitesse de la lumiere 3.108 m/s.
A : longueur d'onde (m).
v : fréquence (s2).
> La loi de Beer-Lambert

En analyse quantitative, le domaine spectral de ’'UV-Visible est largement utilisé. La loi de
Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique a différentes molécules en solution ou aux
différentes formes que peut prendre une méme molécule [2]. Qu'une lumiére monochromatique
traverse une solution absorbante de concentration C contenue dans une cuve d’épaisseur |, la
loi de Beer-Lambert stipule que 1’absorbance d’une solution est proportionnelle & sa
concentration et a la longueur du chemin optique (I'épaisseur de la solution traversée par la

lumiere) pour une longueur d’onde A donnée. Ce statut se lit comme suit :
A=¢lC
A : absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

¢ : Coefficient d’extinction, il dépend de la longueur d'onde A et de 1a nature chimique de 1'entité

(molt .cm™.1).
C : Concentration de la substance absorbante (mol/L).
| : Epaisseur de la cuve (cm).

La loi de Beer-Lambert ne peut étre vérifiée que si les critéres suivants sont respectés : lumiere
monochromatique, solutions trés diluées et absence de réflexion, de diffusion ou de

fluorescence du faisceau incident [95].

31



Chapitre | Généralités sur les apatites

1.9. Propriétés physico-chimiques de PHAP
1.9.1. Solubilité de I’hydroxyapatite

Les apatites peuvent participer préparées a haute instant : a eux base, du moins a instant
inférieure a 1200°C, est connue. Cette base est obstinément dépendante de 1’alliance de | apatite
[96].

La plupart des apatites naturelles sont des composés sédimentaires et sont donc
relativement peu solubles. Le produit de solubilité est compris entre 10717 et 1071*> pour
’hydroxyapatite et voisin de 1072 pour la fluorapatite [97].

La solubilité de I’hydroxyapatite se généralise sous la forme :

Cayo(PO4)s(OH), — 10 Ca?*+ 6 PO,> + 2 OH-

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation, appelée produit de
solubilité, défini comme suit [9] :

Ks = [Ca?*]*° [PO4*]°[OH]? = 6,62 1071%,

La solubilité est contrdlee par I'équilibre thermodynamique de dissolution-précipitation,
mais aussi par la balance acide/base des ions phosphate et calcium et le processus d'interface
adsorption-désorption. En effet, I'nydroxyapatite au contact d'une solution aqueuse peut libérer
ou immobiliser des quantités importantes d'ions calcium et phosphate avant d'atteindre un
équilibre dissolution-précipitation [98, 99]. Ces ions contrblent partiellement I'équilibre de la
lyse et se sont révélés responsables de la lyse incohérente observée par certains auteurs
[100,101]. La solubilit¢ des HAP dépend de la composition chimique initiale et de

I'environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solution, cristallinité, etc.).

1.9.1.1. La surface de I’hydroxyapatite

L'étude de la surface d'une substance est tres importante pour prédire sa réaction, sa
capacité a interagir avec I'environnement et les propriétés atomiques (propriétés chimiques) de
la surface. De plus, la taille des particules joue un réle important dans I'obtention d'une bonne
porosité.

Ce dernier, comme démontré par des mesures de potentiel zéta, par exemple, l'apatite a
bien une charge de surface. Mais quelle est I'origine de cette charge de surface ? Sur la base de
considérations cristallographiques utilisant des radiotraceurs “°Ca et 2P, des évaluations de la
solubilité de I'hydroxyapatite et de la concentration en surface, plusieurs auteurs [102]

suggerent la présence des sites suivants :
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CI)H

= Ca-OH et = Ca-O—P — O
|
OH

Ces groupements peuvent adsorber ou libérer des ions H* selon les réactions suivantes :

— Ca-OH + H& @ = (".‘a—(ﬂ—'[;

—Ca_0O O = Ca—0O O
P\\ = p\\ +

— Cca_ o OH —ca_o” o

1.9.1.2. Surface Spécifique

Dans la littérature, vous trouverez des surfaces spécifiques trés différentes. Etant donné
que le HAP est couramment utilisé sous forme cristalline, les poudres synthétiques sont
calcinées a différentes températures pour augmenter la cristallinité et éliminer les impuretés.
Cette calcination entraine une diminution de la surface spécifique [103]. Les particules du
matériau grossissent, limitant la présence de pores a la surface du solide et favorisant le
phénomeéne de croissance particulaire par rapport a la nucléation [3].

Raynaud et al (2001) ont synthétise des HAP par précipitation a partir de Ca(NO3)2 et
(NHa)2 HPO4 avec des rapports atomiques Ca/P différents. On peut voir que plus le rapport
Ca/P et la température de synthése de la poudre augmentent, plus la surface spécifique diminue.
Cette évolution est liée a la température de synthese. Les données obtenues sont consignées
dans le (tableau 1.5) [104].

Tableau 1.5 : Surfaces spécifiques en fonction de Ca/P [105].

Ca/P (rapport atomique) Surface spécifique (m?/g) Composition a 1000°C
(pourcentage massique)

1,511 + 0,001 60+ 1 93% P -TCP + 7% Ca-HA
1,535 + 0,004 47+05 78% B -TCP + 22% Ca-HA
1,631 % 0,004 68+1,5 80% Ca-HA +20% f -TCP
1,643 + 0,003 62+ 15 87% Ca-HA + 13% f -TCP
1,655 + 0,002 62+1,5 93,5% Ca-HA + 6,5% [-
1,663 + 0,001 59+ 1,5 TCP

1,667 (+0,005 ; -0,001) 58+ 1,5 98% Ca-HA + 2% f -TCP
1,71+ 0,01 55+ 1 > 99,5% Ca-HA

98,5 % Ca-HA + 1,5% CaO
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1.9.3. Comportement thermique

La stabilité a haute température de 1’hydroxyapatite dépend du rapport atomique Ca/P
initial ou plus généralement de sa composition mais également de la pression partielle de vapeur
d’eau qui influence les réactions de décomposition a haute température [105].

Le cas x=0 correspond a la préparation de I’hydroxyapatite phosphocalcique. Les
résultats, établis par de tres nombreux auteurs sont bien connus. En fait quels que soient les
produits de départ on sait que 1’on obtient une hydroxyapatite a une température comprise entre
1000°C et 1200°C lorsque le mélange initial a pour rapport atomique Ca/P = 1.67. Pour obtenir
une HA steechiométrique et totalement hydroxylée, il est nécessaire de travailler sous pression
de vapeur d’eau [17].

Au-dessus de 1200°C, méme en présence de vapeur d'eau, on observe I'élimination d'eau
formée par condensation des ions hydroxyle et formation de 1’oxyhydroxyapatite, selon la
réaction [17] :

Calo(PO4)6(OH)2 —> Calo(PO4)6Ox (OH)z(l-x) + x H,O

Cette transformation est réversible et la cinétique de réaction est variable. Au-dessus de
1250°C la quantité d’ions OH™ diminue et I’on devrait obtenir I’oxyapatite pure Ca10(PO4)sO.
A 1320°C intervient la decomposition thermique partielle de I'oxyapatite, avec la formation de
a-TCP et de CaO:

Cal()(PO4)GOX — » 3 Cag(PO4)2 + CaO
Ces réactions sont réversibles et 1’apatite décomposée a haute température peut étre

recomposée lors du refroidissement, pour autant que la vitesse de refroidissement soit assez
lente [17].

1.10. Utilisation des apatites

L'hydroxyapatite a fait I’objet de nombreuses €tudes en raison de ses propriétés physico-

chimiques qui lui permettent d’étre utilisée dans un large éventail d’applications [106].

1.10.1. Applications médicales

L'hydroxyapatite est largement utilisée dans les domaines médical et dentaire pour la
reconstruction osseuse en raison de ses propriétés de bioactivité et de biocompatibilité [107,
108].

Elle est utilisée pour recouvrir les parties métalliques des prothéses d’écheveaux ou de

genoux. Elle peut étre utilisée comme substitut osseux, systeme de libération de principes actifs,
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céramiques, ciments, et elle peut étre utilisée comme granulés ou pieces macroporeuses pour le

comblement en chirurgie réparatrice [109].

W -n o l

Figure 1.18 : Implants dentaires.

Les remplacements osseux sont indiqueés Si la prothése est manquante, ou si une perte
osseuse importante (ostéolyse) est constatée autour de I’implant d’origine (auquel cas il est
utilisé directement comme blocs de comblement), ou si le tibia est cassé (auquel cas il est utilisé
pour restaurer 1a I’inclinaison de I’articulation du genou). Enfin, il peut étre indiqué dans une
tumeur osseuse lorsqu'une partie de Dorifice doit étre enlevée, comme le remplissage
d’articulations artificielles avec une couche d' hydroxyapatite a utiliser comme remplacement

d’articulation artificielle [41, 110].

Figure 1.19 : Joint artificiel [41].
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1.10.2. Applications en archéologie et climato-paléontologie

Les HAP sont des matériaux egalement étudiés en archéologie et en paléontologie. Il a
été établi que le rapport du strontium au calcium (Sr/Ca) peut étre utilisé pour identifier le type
de régime alimentaire de l'animal et méme distinguer les herbivores des omnivores en analysant

I' HAP a partir de restes humains ou animaux (dents, os) [111].

De méme, il permet d’identifier les especes végétales consommeées par les animaux, et

donc d’extraire des données climatologiques de 1’époque et du lieu ou ils ont vécu [112].

1.10.3. applications dans le domaine de traitement de I’eau

La ressource naturelle la plus importante que les étres humains aient utilisée est I'eau.
Sur Terre, la quantité d’eau utilisable est extrémement limitée, et malgré le fait que I’eau est
continuellement purifiée par 1’évaporation et les précipitations, la pollution est considérée
comme l'un des problemes environnementaux les plus graves .La pollution de I'eau est causé

par un certain nombre de facteurs, y compris des facteurs physiques et chimiques [113].

Pour résoudre ce probléme, diverses méthodes d’élimination des polluants existent,
notamment [’utilisation de matériaux alternatifs tels que L'Hydroxyapatite (HAP), qui est
synthétisée a partir de diverses sources biologiques (os d'animaux, coquilles d’ceufs, etc.) et est
considéré comme un déchet précieux pour I'élimination de certains polluants. La majorité des
cas ont montré que l'utilisation de grandes quantités de ces déchets pour traiter les eaux polluées
est une solution séduisante et prometteuse avec un double bénéfice environnemental .En raison
de sa grande capacité d'absorption (en particulier les anions lourds et les métaux : Nitrates,
Plombs, etc.) et sa faible solubilité dans I'eau, la production commerciale de HAP reste colteuse

et des recherches sont en cours pour trouver des méthodes de préparation plus rentables [114].

1.10.4. Autres applications chimiques

D'autres caractéristiques, telles que la biocompatibilité du HAP, peuvent étre utilisées,
comme sa capacité de substitution, qui lui permet d’éliminer les cations métalliques de 1’eau
contaminée en agissant comme un échangeur de cations inorganiques. Elles sont également
couramment utilisées en chromatographie pour séparer les protéines et autres biomolécules. Les
HAP fonctionnent grace aux effets combinés des groupes calcium et phosphate exposés a la
surface du cristal, qui conferent au matériau une sélectivité pointue qui lui permet de séparer

les complexes mélanges [112].

36



Chapitre | Généralités sur les apatites

1.10.5. Domaine environnemental

Les apatites sont utilisées comme additifs dans le traitement des sols contaminés et
comme matériaux de remblayage dans la construction des barriéres de confinement des déchets
radioactifs. Les ions Ca?" peuvent étre échangés avec d’autres cations en solution grace a la
structure cristalline de I' hydroxyapatite. Plusieurs études ont été menées sur la fixation des ions
de métaux lourds sur les HAP dans des solutions aqueuses ou des sols contaminés. Le HAP est
utilisé pour éliminer les métaux lourds (Pb, Cd, Sr, Zn, Cr, Ni, etc.) et permet des capacités de

sorption extrémement élevées [108].
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Chapitre I
Methodologie

Ce chapitre est divisée en deax parties ; la premicne partie ponte dur
{ dlabonation et la caracténisation des poudnes, présente les nombrenses étaspes
de la prépanation des foudnee d'apatite & partin de sounce natunelle et
squthitigue, Leo poudhes out €té caracténisées pan : mesane de densité,
diffraction des nagyone X (XARD), epectroscopie infrarcuge & transformee de
Foarien (1R-T7), et enfin microscopic dlectronique é balayage (MEB).
La dearicme partie eot la méthode de caledl, gui conticnt le conceppt théonigue
de la méthode D77,
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Apatite préparée & partir des Apatite préparee a partir
Coquillages, Notée (HAP-N) des Ca(OH)2, Notee (HAP-S)

Synthése par la méthode de
double décomposition.

Filtration, Séchage, Broyage,
Calcination, Frittage.

Mesure
DRX IRTF UV-VIS MEB
De la densité

Figure 1.1 : Organigramme regroupe les principales étapes de travail expérimental.
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11.1. Synthese des apatites

11.1.1. Les matériels utilisés

Tableau I1.1 : Les matériels utilisé.

Bécher 500ml + Agitateur Burette Entonnoir Creuset
250ml magnétique
== — -
Entonnoir Fiole a vide Mortier Creuset en L’eau distillée
Buchner porcelaine avec
couvercle

—

= N

Eprouvette Four Thermometre Electrode + PH Barreau
graduée metre

Balance Pieds a coulisse Creuset en Spatule Etuve

électrique alumine
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11.1.2. Les matieres utilisées

Tableau 11.2 : Les matieres utilisées.

Hydroxyde de Phosphate Ethanol Acétone
calcium d’ammonium
Ca(OH): (NH4)2HPO4

11.1.3. Synthése de I’apatite synthétique (notée HAP-S)

La méthode choisie pour élaborer cette hydroxyapatite est la méthode de double
décomposition, avec les étapes suivantes :

Préparation de solution A

v Peser I’hydroxyde de calcium Ca(OH)..

v' 200 ml d’eau distillé et éthanol.

v' Mélangeage d’hydroxyde de calcium Ca(OH). avec I’eau distillée et 1’éthanol (solution
A), Agitation de SA pendant 1 h a température ambiante.

Figure 11.2 : Préparation de la solution A.

e Préparation de solution B
v" Peser I’hydrogénophosphate diammonique (NH4).HPOa .

v" 150 ml d’eau distillé avec I’éthanol.
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v' Mélange d’hydrogénophosphate diammonique (NH4)HPO. avec 1’eau distillé et

I’éthanol, agitation de la solution B pendant 1h a température ambiante.

Figure 11.3 : Préparation de la solution B.

e Letitrage

v’ La solution de phosphate (SB) est ajoutée godte a goQte a la solution de calcium (SA).
v" Le mélange est maintenu sous agitation pendant 24 h & la température ambiante.

v" Mesurer le mélange obtenu & partir le PH métrique.

v’ Formulation un précipité blanc. La réaction mise en jeu entre les deux solutions et la suivante

(H20, éthanol)
10 Ca (OH)2 + 6 (NH4)2HPO4 » Ca10(PO4)s(OH)2 +6 NH4OH + 12 H,0O

Figure 11.4 : Etape de titrage.

e Lafiltration
v Le mélange réactionnel est filtré afin de récupérer le précipité blanc.
v' Le solide est ensuite lavé avec un mélange (100ml eau + 100ml éthanol) puis I’acétone.
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Figure 11.5 : Etape de filtration.

e Le séchage et broyage
v Sécher a I’étuve a 100°C pendant 24h.

v' Le précipité obtenu est broyé dans un mortier pendant 1h.

Figure 11.6 : Etape de séchage et broyage.
¢ La calcination de la poudre

v’ Préparer des pastilles a partie la poudre obtenue avec une presse hydraulique grace a un
moule ou pastilleuse sous pression de 1 tonne.
v" Calciné les pastilles a 900°C pendant 2h avec vitesse de 5°C/min.

v Apreés la calcination, les pastilles ont été broyées tres finement pendant 2h.

Figure 11.7 : Etape de calcination.
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e Le frittage

v On pesé des échantillons environs 1g de matériau a analysé Caio(POa4)s(OH)2.

v’ Préparer des pastilles de la poudre obtenue avec une presse hydraulique grace a un
moule ou pastilleuse sous pression de 1 tonne.

v Le frittage a températures différentes (1000, 1050, 1100, 1200) °C pendant 2h. avec
vitesse de chauffe de 5°C/min.

Figure 11.8 : Etape de frittage.

L’ensemble des étapes de préparation est présenté sur I’organigramme suivant :
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Solution A Solution B
Mettre Ca(OH)2 dans un mélange (eau Mettre (NH4)2HPO4 dans un mélange
distillée + éthanol). (eau distillée + éthanol).
Agitation
pendant 1h

Titrage de SA avec SB et agitation
pendant 24 h.

Filtration sous vide du précipité et
lavage avec un mélange (eau +
éthanol+ acétone).

Séchage dans I’étuve a 100°C
Pendant 24 h

Broyage
Pendant 1h

Calcination a 900 °C pendant 2h
dans un four avec vitesse de
chauffage de 5°C/min

Caractérisation de la poudre obtenue
par DRX, IR et mesure de densité

Frittage & 1000-1050-1100-1200 °C
pendant 2h dans un four avec vitesse
de chauffaae de 5°C/min

Caracteérisation de la poudre obtenue
par DRX, MEB . IR et mesure de

Figure 11.9 : Organigramme des étapes de préparation de HAP-s.
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11.1.4. Synthése de I’apatite naturelle notée (HAP-n)

Les apatites sont des minéraux secondaires qui existent a I’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 phosphate. La cherté de ces produits a pousseé les
chercheurs a trouver des alternatifs naturels tels que les coquilles d’ceufs [1], les coquillages
[2], le corail, le nacre [3] et les os de bovins [4] comme des sources de calcium.

Dans ce présent travail, nous avons utilisé un produit naturel « les coquillages » (comme
sources de calcium). Notons que la coquille des mollusques est constituée d'un assemblage
intime et complexe de carbonate de calcium (CaCOs) et de matiere organique (protéines
essentiellement) et que leur calcination a 900°C génére la transformation de CaCOzen CaO [5].

(Calcination a 900°C)
CaCOs3 » Ca0O + CO2
CaO + H.0 » Ca (OH)

Les coquillages de mollusques ramassés sont lavés avec 1’eau distillé chauds puis
portées a ¢bullition afin d’¢éliminer toutes les impuretés solubles dans 1’eau. Ces derniéres sont
ensuite séchées, puis concasses, broyées avec un mortier, tamisées et calcinées a 900°C pendant
2h, rebroyer aprés calcinées 2°™ fois & la méme température 900°C pendant 2h, rebroyer trés

finement pour obtenir Ca (OH)>.
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Lavage de
coquillage

Sécher et
concasser

Calcination a
900°C

Broyage

2¢me calcination
a900°C

Rebroyage et

I’obtention de
Ca(OH):

Figure 11.10 : Les différentes étapes de préparation de Ca(OH): a partir des coquillages .
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Pour la préparation de HAP-n, on suit les mémes étapes décrit précédemment pour
1’élaboration de HAP-s, sauf que pour HAP-n le produit de départ est Ca(OH)2 extraite a partir

des coquillages.

11.2. La caractérisation du hydroxyapatite

11.2.1.Caracteérisation physique par mesure de densité

Dans notre travail, nous avons effectué les mesures de la densité pour les échantillons
préparés sous forme des pastilles (HAP) (synthétique et naturelle) avant et aprés le traitement

thermique (calcination et frittage) pour prévoir le comportement physique du matériau.

Pour la mesure de densité, nous avons utilisé la relation suivante :

d="m/, Avec V=m.r’e
Ou : d : la densité (g/cm?®) m : la masse (Q).
V : volume de la pastille (cm®). e : I’épaisseur (mm).

r : demi diameétre (mm).

11.2.2. Spectroscopie IR-TF

Apres I’obtention de la poudre d hydroxyapatite synthétique et naturel, nous avons
réalisé la caractérisation spectroscopique par IR- FT, pour cela on prépare des pastilles selon

les étapes suivants : Figure 11.11

v pesé 0.001g de notre échantillon avec 0.2g de KBr.

v' Dans un mortier en agate on broyé le mélange (KBr + HAP) jusqu’a I’obtention une
poudre homogéne avec des grains tres fine.

v" On pose cette poudre dans un moule pour la compressé sous pression de 5 tonnes a
I’aide d’un presse hydraulique.

v" On utilisant une bague d’extraction pour faire sortir les pastilles métalliques du moule.

v' Alafin la pastille transparente obtenue est délicatement fixée sur un support placé le

long du trajet du faisceau infrarouge, pour obtenir le spectre IR.
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Figure 11.11 : Préparation des échantillons pour la caractérisation spectroscopique
IR-TF.

Pour faire I’analyse spectroscopique IR-TF, nous avons utilis¢é L’appareil de mark

SHIMADZU FTIR-8400S PC qui présenté dans la figure 11.12.

Figure 11. 12 : L'appareil FTIR-8400S PC de mark SHIMADZU.
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11.2.3. Etude structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Les echantillons analysés sont exposés sous forme des poudres. L'analyse de la phase
cristalline présente dans la poudre est effectuée par la méthode diffraction des rayons X (DRX).
Les diagrammes de diffraction sont obtenus avec le rayonnement Ko de cuivre était sur un
diffractométre Siemens D 5000 6/26. Les images DRX ont été enregistrées dans Intervalle 00-
70° (en 20) avec des pas entre 0,01 et 0,04°. L’appareil utilisé pour cette analyse est de mark

BRUKER D8 ADVANCE (figure 11.13).

Figure 11. 13 : L'appareil de mark BRUKER D8 ADVANCE.

11.2.4. La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

L’étude par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) présente un avantage dans
I’étude des matériaux utilisant une sonde électronique. La surface ou souvent les couches
surfaciques sont caractérisées en MEB, des images reflétent I’aspect de la surface explorée [6].
Pour I’analyse Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la poudre est sous forme de

pastille. Dans notre travail, on utilise I’appareil de mark THERMO FISHER PRISMA E (figure
11.14).

Figure I1. 14 : L appareil de mark THERMO FISHER PRISMA E.
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11.1. Introduction

Dans cette partie, a un bref exposé des méthodes de calculs de chimie quantique, que
nous avons utilisées. Parmi les méthodes de la mécanique quantique, on s’intéresse
essentiellement a la théorie de la fonctionnelle de la densité. Cette méthode peuvent servir soit
a valider les conclusions établies a 1’issue de 1’analyse des données expérimentales soit a

exclure les possibilités qui ont été proposées au préalable [7].

11.2. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

11.2.1.Les débuts de la DFT

Au tournant du XXe siecle, la théorie de la fonction de densité (DFT) était I’'une des
méthodes les plus utilisées pour calculer la structure électronique de la matiére (atomes,

molécules et solides), tant en physique de la matiere condensée qu'en chimie quantique [8].

La notion p(r) fondamentale en DFT est que 1’énergie d’un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité.ll s'agit en fait d'une idée ancienne issue principalement
des travaux de Thomas (1927) [9] et de Fermi [10].De nombreuses études ont été menées pour

expliquer la théorie de la fonctionnelle de densité [11, 12,13].

En 1964 Hohenberg et Kohn ont démontré deux théoremes fondamentaux qui sous-
tendent cette théorie [14]. Cette théorie n'a regu de preuve formelle qu'aprés 1’établissement de
deux théories de Kohn et Sham en 1965, dans lesquelles ils ont résolu le probléme des N corps
en utilisant les équations de Schrédinger pour une seule particule, connues sous le nom
d’équations de Kohn-Sham [15].

11.2.2. Théorie de Hohenberg et Kohn

La formalisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur deux
théoremes fondamentaux démontrés par Hohenberg et Khon [14], sur la base de leurs théorémes
basés sur 1’idée d’un potentiel externe Vext, et a travers lui, I’énergie totale, comme unique
fonctionnelle de la densité p (r), qui est utilisée comme variable de base de la DFT, et ils peuvent

étre divisés en deux théoremes qui les suivants :

v" Théoréme 1 (La densité comme une variable de base) : Pour un potentiel externe Vext
p(r), I’énergie totale de I’état fondamental E est une fonction unique de la densité de
particules (r). Ce qui revient a écrire :

E=E [p(r)] (1)
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Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn stipule que toute propriété observable d' un
état fondamental stationnaire non degénére peut étre calculée précisément en théorie en utilisant
la densité électronique de I'état fondamental .En fait, I' hamiltonien d' un systeme est déterminé
uniquement par le nombre d' électrons considérés et le potentiel externe Vext, qui représente I

interaction entre les électrons et les noyaux. L'expression de I'énergie fonctionnelle est [16] :

E [p] =T [p] + Vee [p] [+ Vex[p] (2)

AVecC :

e T [p] : la fonctionnelle d’énergie cinétique.
e Vee [p] : le potentiel d’interaction qui représente 1’ interaction entre électrons-électrons.

e Vext [p] : Le potentiel externe qui représente I’interaction entre les électrons et les noyaux.

Les deux premieres grandeurs sont combinées dans une fonction Fuk universelle

indépendante du potentiel externe [17].
E [p] = Fux + [ p(r1) Vex (r1) dry(3)

v Théoréme 2 (Le principe variationnel) : Chaque systeme avec de nombreuses particules
a une fonction minimale d'énergie totale qui correspond a I'état fondamental et a la

densité de particules dans cet état [18].

E [po(r)]= Emin [p(1)](4)
Ou E (po) est I'énergie de I'état fondamental.

Ces deux théories ne donnent aucune vois pratiques pour la résolution de problemes

analytiques. En 1965, c'est Kohn -Sham, utilisant le principe vibratoire, qui ouvre la porte.

11.2.3. Approche de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [15] ont établi une méthode pratique pour effectuer ce calcul
de maniére approximative. L'idée intéressante est de remplacer le systeme interactif de N
particules réelles ce qui est difficile a étudier, par un systeme imaginaire de particules
indépendantes (sans interactions) qui peut étre facilement étudie, de sorte que dans I'état
fondamental, les deux systémes ont la méme densité. Le point de départ est I'namiltonien de
référence, ou les électrons n'interagissent pas entre eux Vee = 0. lls ne sont affectés que par le

potentiel de Kohn-Sham externe effectif Vs (r) = Veff (r). Cet hamiltonien se comporte de telle
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maniere que la densité extraite de la résolution des équations liées a H est égale a la densité

réelle du systéeme. L'hamiltonien s'écrit avec cette approximation comme suit :

N

N , N
Hgs=% hi==%" h—_r',-’ +3 OV,
i=1 i=1

2m
i=1l —

La densité de charge électronique s'exprime en fonction d’ondes comme suit :

p(r) = i, %)

11.3. Les fonctionnels hybrides

Les fonctions hybrides combinent la corrélation d'échange des méthodes GGA
traditionnelles avec un pourcentage d'échange Hartree-Fock précis. Il existe des dénominations
fonctionnelles de ce type (PBE, B3LYP, PW91, etc.) plus ou moins bien adaptées aux systémes
étudiés et paramétrées empiriquement pour conserver des propriétés physiques et structurelles
spécifiques [19]. Becke a proposé la premiere fonction de ce type, qui contient 50% d'échange
HF et est connue sous le nom de fonction "moitié - moitié" [20]. Elle avait I'inconvénient de
contenir une quantité d'échange HF trop élevée, et la fonction la plus couramment utilisée de
ce type est B3LYP [21].

Nous avons utilisé au cours de nos travaux les fonctionnelles suivantes :

11.3.1. Fonctionnel PBE

La PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [22] est une fonctionnelle appartenant a la famille
des fonctionnelles de type GGA (Generalized Gradient Approximation). Dans cette
approximation, I'énergie de corrélation d'échange dépend non seulement de la densité
électronique, comme c'est le cas dans LDA, mais aussi de son gradient. La PBE est basé sur

trois parametres [23] :

[Vn|

v i i —_—
le reduced density gradient s 22133

nT-nl

v'la polarisation relative de spin, { =

. PP . 3
v le rayon de Seitz, rs défini par la relation n = Erﬁ

Ceux-ci apparaissent dans le facteur d'amélioration Fxc, qui est une fonction multipliée

par la fonction d'échange LDA dans la formulation PBE et peut &tre exprimé comme suit [24]:
Ex[n 1,1 |]= [ dr n(r)ex(rs(r)) Fxc(rs(r), {(r), s(r)).
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La formule générale pour la fonctionnelle PBEO est :

HybridPBEO
Exd " =ERET +a (EXE — ExiT)(8)

Avec a=0.25

11.3.2. Fonctionnel CAM- B3LYP

En général, la fonctionnelle DFT standard sous-estime les interactions a longue portée
qui devraient avoir des distances électron a électron de 5 A (> 5 A) ou plus. L'objectif est donc
de mieux évaluer les interactions a longue distance. Plusieurs fonctionnels hybrides ont été
construits sur la base des principes de Range Separated (RS) ou Longrange Correction (LC).

L’idée consiste a faire varier le pourcentage entre 1’échange HF et DFT en fonction de
la distance inter-électronique, en raison du fait qu’a longue distance les phénoménes dus a
I’échange deviennent prépondérants. Dans les fonctionnels hybrides LC, le terme d'échange est
donc découpé en deux termes : un a courte portée et un a longue portée. Chacun de ses deux
termes présente un pourcentage d'échange Hartree-Fock différent [25].

La fonctionnelle CAMB3LYP est un exemple de la fonctionnelle « LC », avec un taux
d'échange exact de HF de 65 % pour les interactions a longue portée, mais seulement 19 % pour
les interactions a courte portée [26].

11.4. Les base

Il'y a plusieurs types des bases utilisées dans la méthode DFT comme STO-3G, 6-31G,
6-311G et LanL.2DZ ...etc. Dans notre travaille on utilise la base 6-311G qui donne un bon

résultat.

La base 6-311G est Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ), ou chaque orbitale atomique
centrale (de cceur) d'un atome est représentée par une seule gaussienne rétrécie composée de 6
primitives, et chaque orbitale de valence est représentée par trois gaussiennes "intérieures”, et
une a I'extérieur. Dans la plus grande base 6-311G, chaque orbitale de la couche de valence est
représentée par cing gaussiennes, divisées en trois groupes representés par des contractions de

3, 1 et 1 bases, respectivement [27, 28].

11.5. Modéle de solvatation
La solvatation est un phénoméne physico-chimique observeé lors de la dissolution de
composés chimiques « solutés » dans un solvant [29]. 1l existe deux stratégies principales pour

représenter les solvants dans la modélisation, des méthodes explicites pour représenter les
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solvants de maniere microscopique et des méthodes implicites pour représenter les effets des

solvants de maniere macroscopique [30].

J— N

/s N\

Y 4 \ s 2
e | Dictectric

' /| | continuum; £

Figure 11.15 : modéle de solvatation explicite implicite. Figure 11.16: modéle de solvatation

La différence fondamentale entre les deux modeles est que le modele explicite décrit les
molécules de solvant avec des détails atomiques, tandis que le modéle implicite décrit le solvant

comme un environnement homogene et diélectriquement continu [31].

11.5.1. La solvatation explicite

Les méthodes explicites impliquent le traitement explicite des molécules de solvant en
plus du traitement des composés a I’étude. Parce qu'il doit étre calculé a ’aide de méthodes de
Monte Carlo ou de mécanique moléculaire, ce type de méthode est relativement lourd en calculs
[32].

Ils sont certainement la maniére la plus rigoureuse de comprendre le comportement
moléculaire. Cependant, le colt de calcul est trés élevé, car lors du calcul de la fonction
d'énergie potentielle, non seulement les termes liés au soluté, mais également les termes liés au
solvant sont pris en compte, ce qui entraine un temps de calcul plus long que celui qui résulterait
d'un simple traitement implicite de le solvant soit long. De plus, il est nécessaire de calculer les
parametres physico-chimiques des molécules de solvant spécifiqguement pour le champ de force
utilisé [33].

11.5.2. La solvatation implicite

La différence entre la méthode de solvatation implicite et la méthode de solvatation
explicite est que le solvant est remplacé par un champ diélectrique continu autour du solute. Le
solvant agit comme une perturbation continue dans le comportement de la phase gazeuse du
systéeme. Le modeéle est appelé GB/SA [34] (Generalized Born/Surface Area) car il est basé sur
la méthode de contribution électrostatique de Born et les cavités et aires des surfaces de van der
Waals, ces dernieres calculées a I'aide d'une variante de l'algorithme de Wodak et Janin (La
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valeur de la constante y est de 7,2 cal/(mol.A?)) [35]. L'énergie libre ou I'enthalpie libre de
solvatation est le changement d'énergie libre qui transfére une molécule d'un vide a un solvant.

Elle est représentée par I'équation suivante :

AGsol = AGelect AGudw + AGea (9)
Avec :
AGelecest la composante électrostatique [36].
AGyqw est ’interaction de vanderWaals entre le soluté et le solvant,

AGeay est I'enthalpie libre nécessaire pour former la cavité (ou I'espace) du soluté a I’intérieur

du solvant.

> Le modele CPCM

Connu en anglais sous le nom de Conductor — like PCM, CPCM est une extension du
modeéle PCM (Polarized Continuum Method). Le modele PCM définit une cavité de soluté
(I'enveloppe d'un soluté dans un solvant) comme une collection de sphéres atomiques de
vander Waals. Chaque spheére est calculée a partir du rayon de VVander Waals de chaque atome,
et la densité de charge est répartie sur la surface de la cavité. De plus, cette cavité a une forme
plus réaliste, avec sa surface divisée en régions élémentaires constituées de petits polygones
sphériques appelés tesserae. Les effets de polarisation continue du solvant sont représentés
numeériquement [36, 37, 38].

Dans le COSMO-PCM (Conductor Like Screening Model) [39,40], les charges de
polarisation sont définies de maniére a ce que le potentiel électrostatique total soit annulé en

surface .Cette contrainte contribue a I’unicité et a la simplicité du modele.

11.6. La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps
(TDDFT)

TDDFT est principalement utilisé pour calculer les énergies des transitions
électroniques verticales a partir d'un état de stationnaire de référence. Cette énergie peut étre
obtenue en étudiant la réponse linéaire de la structure électronique de ce dernier a une petite

perturbation en fonction du temps & Vex(t) du champ extérieur Vex: (t) [41].

L'étude des transitions électroniques d'un systeme nécessite de calculer I'énergie

d'excitation. Cependant, les valeurs propres de Kohn-Sham ne correspondent pas aux énergies
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nécessaires pour exciter les électrons dans un systeme a N-électrons corrélés, car la méthode de
Kohn-Sham remplace le probleme des électrons en interaction par le probleme des électrons
indépendants. Cependant, il doit y avoir un moyen de déterminer I'énergie d'excitation en
utilisant I'énergie potentielle et la fonction d'onde de Kohn-Sham. En effet, selon les théories
de Hohenberg- Kohn, I' hamiltonien, et donc toutes les propriétés du systeme, peuvent étre
déterminés a partir de la densité électronique. L'une de ces méthodes consiste a appliquer la
théorie de la fonction de densité dépendante du temps. Cette théorie est une généralisation de
la DFT utilisée pour décrire des systemes soumis a des variations temporelles. Les énergies
d’excitation d’un systéme peuvent alors étre calculées en utilisant la fonction de réponse aux
perturbations externes de la densité électronique [42]. L’équation suivante donne I’expression

générale de la fonction d’onde d'un état excitable :
| LIJex> :Zi Za Cia ail_l LIJ0>(10)
Ou

v’ a: estun opérateur de création qui place un électron sur une orbite virtuelle a,

V' a": est I’opérateur d’annihilation qui libére un électron orbital occupé i.

v' Cia: est le coefficient de la configuration excité correspondant & une mon excitation
d'une orbitale i vers une orbitale a [43].

11.7.0rbitales moléculaires frontieres HOMO-LUMO

Une combinaison linéaire des orbitales atomiques donnent naissance aux orbitales

moléculaires différentes (OM).

En 1952, Kazuo Fukui a montré qu'il existe une corrélation entre la densité électronique
des orbitales moléculaires frontieres et la réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques.
Avec ce résultat, un groupe de théoriciens a formulé la théorie de la réactivité et I'a
progressivement étendue a divers composés pour développer le concept d'orbitales frontieres
[43].

Fukui s'est intéresse aux réactions chimiques dans les années 1970 et il a visualisé le
role des frontieres orbitales en dessinant des diagrammes de leur transition. Selon Fukui, les
premiéres orbitales impliquées dans une interaction chimique sont les dernieres HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbitals) occupées et les premiéres LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbitals) inoccupées. Ces deux orbitales "frontiéres” sont séparées par une bande

d'énergie appelée bande interdite (ou gap en anglais) [43].
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» HOMO : Il refléte les propriétés de donneur d'électrons (nucléophiles) de la molécule. Plus
I'énergie de cet OM est élevée, plus il est facile pour la molécule de donner un électron.
» LUMO : Il refléte les propriétés des électro-récepteurs de la molécule (électrophile). Plus

I'énergie de cet OM est faible, plus il est facile pour la molécule d'accepter des €électrons

[25].

orbitales frontieres

Encergic
Y

OM virtuelles

fae || |

OM occupées

Figure 11.17 : Diagramme énergétique des orbitales moléculaires frontieres.

11.8.Les logiciels utilisés

11.8.1.Gaussian 09

Gaussien 09 est une version de programmes de structure électronique, utilisée par les
chimistes, biochimistes, physiciens et autres scientifiques a travers le monde [44]. Créé a
I'origine par John Pople et sorti en 1970 (Gaussian 70). Il a été depuis sans cesse mis a jour. Le
nom vient de l'utilisation par Pople d'orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport
aux logiciels utilisant des orbitales de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie
numérique, et plus tard Gaussian, Inc. Gaussian est rapidement devenu un programme de
structure électronique trés populaire et largement utilisé [45]. Disponible pour la majorité des

systemes d'exploitation du marché (Windows, Macintosh, Linux...) [46].

A partir des lois fondamentales de la mécanique quantique, Gaussien 09 prévoit les
énergies, structures moléculaires, les fréquences de vibration et propriétés moléculaires des

molécules et des réactions dans une grande variété d'environnements chimiques.

Modeles Gaussiens de 09 peuvent étre appliqués a des espéces et des composés qui sont
difficiles ou impossibles a observer expérimentalement (par exemple, des intermédiaires de

courte duree et les structures de transition) [44].
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11.8.2.Gauss view

GaussView est une interface graphique complete qui rend l'utilisation de Gaussian plus
intuitive et les résultats visualisés [47]. A l'aide de GaussView, vous pouvez importer ou
construire des structures moléculaires d'intérét, configurer, démarrer, surveiller et contréler les
calculs de gaussian, et récupérer et afficher les résultats, le tout sans quitter I'application. Gauss

View visualise un large ensemble de résultats gaussians, notamment [46] :

v’ Structures optimisées.
Orbitales moléculaires, avec la possibilité de les manipuler.
Densités électroniques, potentiels électrostatiques et autres surfaces.

Spectres IR et Raman, avec des modes normaux associés.

AN NEANERY

Optimisation de géométrie animée, IRC (Coordonnées de Réaction Intrinséques) et

résultats de trajectoire.

Build/
modify

Figure. 11.18 : Cycle de I’étude de molécule Hydroxyapatite par modélisation
moléculaire.

11.8.3.ChemDraw

ChemDraw est un logiciel utilisé pour créer des dessins précis de structures chimiques
a utiliser dans votre analyse de recherche et pour créer des présentations. Il est d'une grande
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utilité pour le chimiste sérieux en vous. Avec des fonctionnalités trés riches, ce package est trés

utile.

Le logiciel est livré avec des fonctionnalités telles que le lien 3D en direct. Vous pouvez
visualiser vos structures 2D au format 3D. Vous avez le lien vers la base de données pour
rechercher les propriétés et toute information supplémentaire. Mettez a jour et suivez
automatiquement les données de Stoechiométrie pour une réaction chimique. Struct=Name Pro

11.0 vous permet de créer des noms pour différents types de composés [48].

11.8.4. Logiciel Origin

Origin est un excellent programme a bien des égards, c'est un excellent programme
d'analyse de données qui permet aux utilisateurs de gérer et d'analyser facilement des données
et de créer des tableaux et des graphiques de haute qualité pour publication. Il existe en deux

versions, Origin Standard et Origin Pro [49].

Le programme est essentiellement une feuille de calcul avec une couche graphique
Windows associée et possede de nombreuses fonctionnalités impressionnantes et utiles :
performances mathématiques élevées, ajustement de courbe trés polyvalent, contréle de tous
les aspects de I'impression (par exemple, épaisseur de ligne, couleur, police, etc.), zoom avant.
Sur une partie du graphique et superposer le graphique dans une fenétre redimensionnable [50].

Dans notre travaille nous avons utilisés Origin 2018 pour désigner les graphes.
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I11.1. Caractérisation physique « mesure de la densité »

Au début, les pastilles utilisées pour cette étude, ont été préparé par une presse
hydraulique, ensuite on mesure : leurs masses, diametres et épaisseurs a chaque fois avant et
apres la calcination (900 °C pendant 2h) pour I’hydroxyapatite naturel et synthétique. Les

résultats obtenus sont résumé dans le tableau 111.1 ci-dessous :

Tableau I11.1 : Valeurs de densité des pastilles avant et apres calcination.

La densité (g/cm?)

HAP naturel HAP synthétique
Avant calcination ~ Apreés calcination  Avant calcination  Apres calcination
1.273 2.198 1.267 1.409
1.273 2.267 1.281 1.256
1.186 2.244 1.272 1.359
1.231 2.185 1.255 1.342
1.276 2.270 1.295 1.382

De la méme fagon, on fait la mesure de densité avant et aprées le frittage, a différentes
températures (1000°C, 1050°C et 1100°C) pendant 2h. Les résultats obtenus sont représentés

sur le tableau I11.2 suivant :

Tableau 111.2 : Valeurs de densité des pastilles avant et apreés frittage.

La densité (g/cm?)

HAP synthétique HAP naturel
Température Avant Aprés frittage Avant frittage  Apreés frittage
(°C) frittage
1000 1.540 1.603 1.964 2.011
1050 1.557 1.614 1.936 2.013
1100 1.560 1.841 1.938 1.800
1200 1.598 2.981 / /

D’aprés le tableau III.1 et tableau III.2, on remarque que les valeurs de densité
augmentent aprés le traitement thermique (calcination et frittage) de I'hydroxyapatite

synthétique et naturelle.
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D’aprés littérature, la derniere étape dans la production des matériaux est la
consolidation par frittage, au cours de laquelle la piece subi la résistance et les dimensions de
la forme finale. [1] Le frittage est un traitement thermique effectué a une temperature inférieure
au point de fusion du composant principal du matériau qui permet la génération de liaisons
fortes entre les particules par diffusion de matiere. Dans la plupart des cas, le frittage est
accompagné d’un retrait (réduction des dimensions de la piéce) et donc d’une densification
(réduction de volume de la piece). [1] Comme le montre la figure suivante qui concerne la

composition de HAP synthétique fritté a 1200°C.

Figure 111.1 : Changement de dimensions des pastilles sous I’effet de frittage pour HAP
synthétique fritté a 1200 °C.

La consolidation est réalisée par le grossissement des contacts entre les particules par

diffusion de matiére. Sa force motrice est la grande énergie interraciale du systeme pulvérulent.
Alors on déduit qu’il aura une augmentation de la densité des matériaux apres le frittage.

- l'augmentation était nettement plus notable dans le cas de frittage (traitement
thermique de 1000 a 1200 °C) par rapport a la calcination (a 900 °C).

- D’accroissement de la densit¢é pour HAP naturel est plus prononcé que HAP

synthétique.

111.2. Eude spectroscopique par IR-TF

La figure 111.2 Représente les spectre de la poudre du hydroxyde de calcium naturelle
((Ca(OH)2, N) et synthétique ((Ca(OH)2, S ) ; les deux spectres présentent presque le méme
allure (les mémes bandes d’absorption). Une bande large de forte intensité entre 3099 -3495
cm™ correspond a la vibration de valence de liaison O-H de la molécule d’eau. On remarque
également une fine bande de forte intensité a 1590.19 cm™, correspondant a la vibration de

déformation de la liaison O-H du groupement hydroxyle, ensuite & 1411.79 cm™ une bande
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intense de liaison C-O. Les bandes entre 1000-1250 cm™ correspondant du groupement
carbonatent CO3%.

La différence entre les deux spectres concerne la bande située a 3650,99 cm™ (entouré
par cercle sur figure 111.2), cette bande correspond & la vibration de valence de la liaison Ca-

OH apparu fine de forte intensité (pour Ca(OH). synthétique) et fine de faible intensité (pour
Ca(OH)2, N naturelle).

120
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Figure 111.2 : Le spectre IR du ((Ca(OH)z, N )et (Ca(OH)2, S).

Par la comparaison de nos résultats de I’analyse IR-FTIR du poudre Ca(OH)2 avec les

résultats des chercheurs, nous avons obtenu le tableau 111.3 suivante :

Tableau 111.3 : Indexation des bands pour spectres IR de Ca(OH)z.

Position des bandes Position des bandes  Intensité des Attribution Références
de notre échantillon De référence Cm bandes
Cm?

1000 — 1250 1050- 1250 Moyenne les carbonates [2]
1411.79 1409.65 Forte la liaison C-O [3]
1590.19 1596.99 Forte vibrations de [3]

déformation de
liaison O-H
(groupement
hydroxyle)

3099 — 3495 2978-3492 Forte liaison OH [2]
(I’eau)

3650.99 3644.89 Forte liaison Ca-OH [4]
(faible pour

(Ca(OH)2,N)
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La figure 111.3 présente les spectres IR d’hydroxyapatite synthétique et naturelle avant
calcination. On remarque le méme allure pour les deux matériau .on note : La présence des deux
bandes intenses la premiére est large située entre 3110 - 3449 cm™ et I’autre 4 1613,34 cm™ qui
sont correspondant a la vibration de valence de la liaison O-H en raison de la présence d'eau
dans le réseau solide. A 3542,02 cm™ et & 695,29 cm™ deux bandes fine et moyenne intensité
correspondant a la vibration d’élongation de la liaison O-H du HAP. On observe a 1411,79
cm* une bande fine intense de la liaison C-O du groupement COs?". Nous avons également
remarqué les bandes qui sont attribuées au groupement (PO4)*de fréquences suivantes : v1 =
946,01 cm™, v2 = 473,49 cm™, v3 = 1015-1096 cm™ et va = 571,85-613,32 cm™.

HAPp,S avant calcination
80 W, |——HAp,N avant calcination| "
A /

70 -

| t‘\ ,‘J’ )“. "\ ‘f‘ ‘;‘J
60 AR
50 - N / VAL L W
40 -

30

Transmitance (%)

20
10

0+

T T 5 T o T & T = T T T i T
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Figure 111.3 : Spectres IR du hydroxyapatite naturelle (HAP, N) et synthétique (HAP, S)

avant traitement thermique.

Nous avons comparé les résultats que nous avons obtenus a partir des spectres IR-TF de

I'nydroxyapatite avec d'autres travaux antérieurs (le tableau I11.4).

Tableau I11.4 : Indexation des bandes pour spectres IR de HAP.

Position des bandes  Position bandes Intensité des Attribution Références
de nos échantillons De référence bandes
Cmt Cmt

473.49 473 Forte PO, * [5]

déformation
symeétrique : v»
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571.85 565-600 Forte Pos*> déformation [6]
symétrique : va
695.29 630 Moyenne OH" bande de [7]
libration v1
/ 873-885 Moyenne ~ COs? modes [8]
vibrationnels v
946.01 962 Forte PO 3 élongation [9]
symétrique v
1015 — 1096 1043-1096 Forte PO.* élongation [6]
antisymétrique v
1411.79 1415-1460 Moyenne COs2 modes [8]
vibrationnels v3
1613.34 1648 Forte H.O déformation [6]

des molécules
d’eau adsorbées

3110-3449 3456 Forte OH- élongationdu  [5, 6, 7]
H>0
3542.02 3573 Moyenne OH- élongation [8]

symétrique Vs

Aprés calcination (le traitement thermique a 900°C) pendant 2h d’hydroxyapatite
synthétique et naturelle, les résultats obtenus sont présentés sur la figure 111.4. Selon laquelle
on observe deux bandes de forte intensité I’une large a 3110,96-3433,05 cm™, et I’autre fine a
1624,91 cm™ qui sont correspondant  la vibration d’élongation de la liaison O-H de vH20. Les
deux bandes fine et intense & 3569,99 cm™ et & 692,39 cm™ correspondant a la liaison O-H de
I’hydroxyapatite. En outre, on observe une bande fine intense de la liaison C-O du groupement
COs% & 1423,36 cm™; les bandes correspondant au groupement PO,> sont situés aux
fréquences suivantes : v1 = 943,13 cm™, vz = 474,45 cm™, v3 = 1038,59-1096,45 cm™ et v4 =
573,78- 602,71 cm™,

On remarque qu'il y a une différence entre les spectres ou elle est représentée par la
présence de la bande fine d'intensité moyenne a 3639 cm™ de la vibration de valence de la
liaison Ca-OH dans hydroxyapatite naturelle (HAP,N) et lI'absence de celle-ci bande dans

hydroxyapatite synthétique (HAP,S) (encerclée sur la Figure 111.4).
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Figure 111.4 : Spectres IR du hydroxyapatite naturelle (HAP, N) et synthétique (HAP, S)
apres traitement thermique (900°C).

Les poudres synthétiques et naturelle finales qui sont traitées thermiquement a la

température 1000°C (La figure 111.5) et a 1100°C (La figure 111.6) ; sont caractérisées par
IR-TF.

On remarque que les spectres de 1’hydroxyapatite synthétique et naturelle qui sont
présenté sur les figures (111.5 et 111.6), ont les mémes positions des bandes caractéristiques du
groupement PO4%, la bande de la liaison C-O du groupement COs?, et la bande de la vibration

d’¢longation de la liaison O-H du H2O présenté précédemment sur la figure 111.4.

Sur la figure 111.5 nous observons une bande large intense entre 3110-3421 cm
correspondant a la vibration d’élongation de la liaison O-H du H20. Les bandes fines et intenses
a3553 cm-1 et 692.39 cm™ sont caractéristiques de la liaison O-H de I’hydroxyapatite. En outre
on observe & 3593.13 cm ! une bande fine de moyenne intensité de la liaison Ca-OH dans
hydroxyapatite naturelle et ’absence de cette bande dans hydroxyapatite synthétique (entouré

par cercle sur figure 111.5).

De plus, a partir de la figure 111.6 on observe une bande large de forte intensité entre
3122-3375 cm de la vibration de valence de liaison O-H (la présence d’eau dans le réseau
solide). Aussi, a 3542 cm™ et 692.39 cm™ il y a deux bandes fine et intense de la liaison O-H
d’hydroxyapatite. Nous remarquons qu’il y a une bande fine de forte intensité a 3616.28 cm™
dans le spectre (HAP, N 1100°C) et 1’absence de cette bande dans le spectre (HAP, S

1100°C).(encerclée sur la Figure 111.6), cette bande correspondant a la vibration de valence de
la liaison Ca-OH.
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Figure 111.5 : Spectre IR de Hydroxyapatite synthétique (HAP, S) et naturelle (HAP, N)

Transmitance (%)

fritté a 1000°C.
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Figure 111.6 : Spectre IR de Hydroxyapatite synthétique (HAP, S) et naturelle (HAP, N)

fritté a 1100°C.

Les figures (I11.7 et 111.8) ci-dessous représentent les résultats obtenus a partir

hydroxyapatite naturelle et synthétique traité a différentes températures (900°C , 1000°C et

1100°C.
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Figure 111.7 : Spectre IR d’Hydroxyapatite naturelle (HAP, N) traité a 900°C, 1000°C et
1100°C.
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Figure 111.8 : Spectre IR d’ Hydroxyapatite synthétique (HAP, S) traité a 900°C, 1000°C
et 1100°C.

Donc on constate d’apres ces spectres le méme comportement structural pour les deux
matériaux élaborés a différentes températures de traitement (900-1000 et 1100°C).
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111.3. Etude structurale par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse des phases cristallines présentes au sein des poudres est effectuée par
diffraction des rayons X (DRX). Les diffractogrammes sont acquis avec la radiation Ka du
cuivre sur un diffractomeétre 6/20 Siemens D 5000. Les clichés DRX sont enregistrés dans
I’intervalle 00- 70° (en 20) avec un pas compris entre 0,01 et 0,04°. Les phases sont identifiées

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

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre HA synthétisé et fritté a 1050°C
pendant 2 heures sous air (poudre brute) est présenté sur la Figure I11.9. Le profil est caractérisé

par I’existence de deux phases apatitiques :

- 54 % d’Apatite-(CaOH) (heated) (PDF n°98-005-6309) de formule H1Cas013P3

Avec system cristalline : Hexagonal et groupe d’espace : P 63/m.

- 36 % Apatite-(CaOH) (PDF n°98-015-0684) de formule : Hg 1Cag 59026 21P5.75

Avec system cristalline : Hexagonal et groupe d’espace : P 63/m.
- 10% de Tricalcium Bis (phosphate(V)) — Beta (PDF N°98-009-7500) de formule

générale : CagOgP2 Avec system cristalline : Hexagonal et groupe d’espace : R 3 c.

(voir annexe).

Les pics de diffraction sont fins ce qui révele une grande cristallinité des poudres et/ou

la petite taille des cristallites.

2500
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500

10 20 30 40 50 60 70
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Figure 111.9 : Difractogramme d’ HAP synthétique fritté a 1050°C.
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Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre HAP naturel fritté a 1050°C pendant 2

heures sous air (poudre brute) est présenté sur la Figure 111.10.

Le profil est caractérisé par I’existence de :

- 59.6 % d’Apatite-(CaOH) (heated) (PDF n°98-005-6309) de formule H1Cas013P3

Avec system cristalline : Hexagonal et groupe d’espace : P 63/m.

- 33.33% d’Apatite-(CaOH) (PDF n°98-015-0686) de formule H4 9Cag 1026.38P5.77

Avec system cristalline : Hexagonal et groupe d’espace : P 63/m.

- 7.1 % Oxyde de calcium (PDF n°98-005-1409) de formule Ca101

- System crystalline : Cubique
- Group d’espace : Fm -3 m
Les pics de diffraction sont fins ce qui révéle une bonne cristallinité des poudres et/ou

la petite taille des cristallites.

HApP,N

3000 — 211)
2500
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Figure 111.10 : Difractogramme HAP naturel fritté a 1050°C.

La figure I11.11 ci-dessous représente les difeactogrammes des hydroxyapatite

synthétique et ntaurel qui sont fritté a 1050°C.
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Figure 111.11 : Difractogramme HAP naturel (HAP,N ) et synthétique (HAP,S ) fritté a
1050°C.

I11.4. Etude morphologique par Microscopie Electronique a Balayage

(MEB)
La micrographie de la poudre de HAP synthétique fritté a 1050°C sur la figure 111.12

présente une morphologie de particules a surface poreuse avec une forme sphérique réguliére

sans I’existence des parasites.

~w

4/12/2022 | HV WD det mag O HFW pressure ——10um
12:34:40 PM | 20.00 kV | 9.6 mm LVD 10000x 41.4 uym | 20 Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure 111.12 : La micrographie de la poudre de HAP synthétique fritté a 1050°C.
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Chapitre 1V

Analyse DFT/TDDFT des
propriétés structurales et
spectroscopiques de HAP

Dans ce chapitre, on frédente et on discute les frincipany nedultars



Chapitre IV Analyse DFT/TDDFT des propriétés structurales et spectroscopiques de HAP

IV.1. Introduction

Récemment, un intérét croissant s’est porté vers la synthése, la caractérisation et 1’étude
des propriétés osteocompatibilité, la haute absorbabilité, biodégradation lente, et la dégradation
photocatalytique hétérogene sous irradiation UV d’hydroxyapatite [1]. Cette formule chimique
Ca10(PO4)sOH2, ont fait I’objet d’un trés grand nombre d’études. A titre d'exemple, le groupe
de Oztiirk Kirazs'intéresse aux propriétés bioactive de ce solide [2].

Ce chapitre est consacré a I’étude théorique du nano-HAP. La géométrie a été modifiée
vers la formule Cas(PO4)3:0H ; HAP (voir FigurelV.1), afin de minimiser le temps de calculs.
Les recherches montrent que cette simplification ne modifie en rien la description quantitative
dans ce genre de solide. Nous avons optimisé la géométrie a 1’état fondamental en utilisant la
fonctionnelle PBE1PBE [3] et CAM-B3LYP [4] et la base 6-311G [5], avec le programme
Gaussian 09 [6]. Dans une premiére étape, le calcul a été effectué en considérant les molécules
isolées (sans présence de solvant). Une étude théorique sur I'effet du solvant a été entreprise
dans un deuxieme temps, en prenant en compte 1’effet du solvant au moyen du modé¢le CPCM
[7]. Afin de simuler les spectres d’absorption, la méthode TD-DFT a été utilisée au méme

niveau de calcul. Les densités de spin atomiques ont été visualisées avec le logiciel GaussView

[8].
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Figure IV.1 : Structure du HAP.

IVV.2. Etude théorique du complexe HAP

1VV.2.1. Etude structurale

La géométrie correspondante a toute été optimisée sans et avec effet de solvant (HCI).
Sa structure optimisée, est représentée sur la figure 1VV.2. Dans les Tableau V.1 nous avons
rassemblé les distances internucléaires (A), angles de liaisons et angles diédres (°) des
molécules optimisées et du solvant utilisé et comparés aux données experimentales disponibles.

La numérotation des atomes est donnée sur la Figure 1V.2.
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Figure IV.2 : Structure optimisée du HAP / CAM-B3LYP.

Tableau 1V.1: Les principales distances, les angles, angles diédres expérimentaux et

calculées du HAP et dans : vide, HCI.

Fonctionnelle PBE-vide CAM-B3LYP Exp Réf
PBE-HCI
La distance (A)
P1-0O2 1.609 1.606 1.63
1.594 [9]
P1-O3 1.579 1.585 1.54
1.560
Cal-O2 2.439 2.417 2.31-2.41 [10]
2.447
Cal-03...H4 1.034 1.045 0.97 [9]
1.048
L’angle (°)
02-P1-03 118.147 118.762 135.28 [11]
117.528
02-Ca2-03 68.973 69.488 84-132 [10]
70.014

Les distances calculées P1-02, CalO2 (1.609 A, 2.417 /f\) dans les différents
fonctionnelles est globalement, en excellente accord avec les valeurs expérimentales (1.63 A,
2.31-2.41 f\). Les angles O2-P1-0O3et 0O2-Ca2-03 (118.762°, 68.973°) sont pratiqguement les

mémes dans les différents environnements et sont proches des valeurs expérimentales (135.28°,

84-132°) du HAP.
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1VV.2.2. Etude orbitalaire

La réactivité chimique et la stabilité cinétique de la molécule sont désignées par les
orbitales Frontier. Un grand écart HOMO — LUMO implique une stabilité cinétique élevée et
une faible réactivité chimique, car il est énergétiquement défavorable pour ajouter un électron

a un LUMO de haute altitude, pour extraire des électrons de basse altitude HOMO.

Le tableau 1V.2 suivante donne la représentation des orbitales moléculaires que nous
avons obtenus a partir I’optimisation de la géométrie du HAP, par les fonctionnelles
CAM-B3LYP et PBE, et la base 6-311G a I’aide de la méthode DFT.

Nous pouvons remarquer I’augmentation de 1’écart HOMO-LUMO en présence d’un
solvant. Comme montreé sur le Tableau 1.2, ’THOMO de HAP est principalement localisé sur
les atomes de 1’0xygéne de phosphore. LUMO de HAP est principalement localisée auteur les
atomes de Ca.

Tableau 1V.2 : Représentation des orbitale HOMO-LUMO dans le vide et solvant.

Fonctionnel Orbitale Orbitale
HOMO LUMO

PBE-vide

AE =4.134 eV

-2.584 eV

PBE-HCI

AE =5.494 eV
-6.229 eV , -0.749 eV
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CAM-
B3LYP

AE =5.385¢eV
-7.534 eV , -2.149eV

On noter que la stabilité cinétique est plus proche entre les fonctionnelles PBE-vide et
CAM-B3LYP ; mais cette stabilité est plus prononcé dans la fonctionnel CAM-B3LYP
(AE =5.385 eV). Aussi il augmente avec ’effet du solvant (PBE-HCI).

IV.3. Etude spectroscopique

IV.3.1. Spectroscopie infrarouge

L’ensemble des fréquences est présenté dans le Tableau IV.3 globalement, les
fréquences calculées se comparent assez bien aux valeurs obtenus a partir caractérisation IR-
TF de I'nydroxyapatite (Figure 1V.6).

Les énergies de la fréquence de vibration de la liaison O-H et la liaison P-O qui sont
caractéristique de complexes HAP a été calculée sur le complexe HAP comparée aux valeurs
expérimentales dans littératures et les résultats ont été confirmés par caractérisation effectuées

au notre laboratoire.

Il est important de noter qu’une analyse des modes normaux de vibration de la liaison
O-H (H20), effectuée en méthode DFT par la fonctionnelle PBE (v-=1617.74cm™), a montré un

excellent accord entre les valeurs calculées vexp =1613.34 cm™.

Il est a noter qu'une analyse DFT par la fonctionnelle CAM-B3LYP des modes normaux
de vibration de la liaison —-P-O (v= 465.30cm™) et la liaison P-O (v= 895.38-922.72cm™?) a
révélé un peu accord avec les valeurs calculées vexp =473.49cmet vexp =946.01cm™

respectivement.
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Figure IV.3 : Spectre IR du HAP/CAM-B3LYP/ 6-311G.
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Figure 1V.4 : Spectre IR du HAP/PBE/ 6-311G.
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Figure IV.5 : Spectre IR-TF d’hydroxyapatite synthétique (HAP, S) avant calcination.
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Tableau IV.3 : Fréquences de vibration.

Nombre d’onde (cm™)

Mode Vibrationnel CAM-B3LYP PBE VEXP VL
v2 PO4*(-P-0) 465.30 495.86 473.49 511723!
v4 PO ( O-P-0) 531.66 523.65 571.85 565/603
v1POs3*( P-0) 895.38-922.72 888.63 - 914.30 946.01 960

v3 PO4* groups 1230.10 - 1343.30 1225.68 - 1347.77 1015-1096 1000—-1150

O-H (Hz0) 1646.10 1617.74 1613.34 1635

O-Hgroups 2445.71 2579.11 3542.02 3570

Avec :
VExp : est le nombre d’onde du HAP, qui I’obtient dans le chapitre 3.

v : est le nombre d’onde des littératures.

IV.3.2. Spectroscopie UV-Visible

Dans cette partie, on s’intéresse plus particuliérement a la description des spectres UV-

Visible obtenus que ce soit expérimentalement ou théoriquement.

Suite a I’optimisation des géométries, nous discutons maintenant des propriétés
spectroscopiques de I’HAP et pour cela nous avons effectué des calculs TD-DFT au moyen de
la fonctionnelle PBE1PBE et CAM-B3LYP, dans le but de simuler leurs spectres électroniques.
Tous les calculs ont été faits au moyen du logiciel Gaussian 09. Les spectres d'absorption

théoriques ont été obtenus a ’aide du logiciel GaussView et 1’origine.

Des calculs TD-DFT ont éte effectués afin de déterminer les énergies d’excitation et les
forces d’oscillateur associées de complexe étudié¢, pour en deduire leur spectre électroniques.

Ceux-ci ont été trouvés en les comparants avec d’autre spectre déja analysés [13].

La Figure V.6 représente les différents spectres d’absorption simulés pour I’HAP et le
spectre expérimentale ; Ces derniers comportent deux bandes principales. Une premiere a

environ 300 nm, une seconde plus intense a 170 nm.
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La longueur d’onde d’absorption de bande de plus basse énergie calculée qui valent

auteur 320 nm (PBE-vide), 288 nm (PBE-HCI) et autour 296nm (CAM-B3LYP), correspondent

au bande observée expérimentalement a 375 nm.

Les longueurs d'onde d'absorption calculées de la bande la plus intense sont
respectivement autour de 201 nm (PBE-vide), 197 nm (PBE-HCI) et 190 nm (CAM-B3LYP),

correspondent a la bande de 205 nm observée expérimentalement.
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Figure 1V.6 : a) Spectres d’absorption électronique calculés pour HAP/ PBE-vide, PBE-
HCIl et CAM-B3LYP/6-311G. /b) Spectre d’absorption électronique expérimentale pour
HAP.
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Sur la base des résultats précédents, nous notons que le PBE fonctionnel donne de

meilleurs résultats, accord avec les résultats expérimentaux (figure 1V.7)

La longueur d’onde d’absorption calculée en TDDFT- PBE est de 206.39 nm, plus

proche de la valeur expérimentale (205 nm), et correspond a une transition HOMO -2 vers
LUMO+4 et attribuées au transfert O% vers Ca?" (Tableau IV.4,5 et 6). Notons

qu’expérimentalement, la bande est observée au 205nm, cette bande d’absorption est

principalement dues a des transitions électroniques impliquant de transfert d’O?vers Ca?* [13].

Tableau 1V.4 : Caractéristiques d’absorption du HAP.

Fonctionnelle  Eex(eV) Aabs (nm) F

Nature de transition

CAM-B3LYP 5.9867 207.10 0.0022  14%
36%
14%
13%
19%
40%
20%

4.0595 305.42 0.0024

HOMO-18 —- LUMO
HOMO-8 — LUMO
HOMO-4 — LUMO+3

HOMO-2 —
HOMO-5 —
HOMO-4 —
HOMO-3—

LUMO+2
LUMO
LUMO
LUMO

PBE 6.0073 206.39 0.0017  24%
18%

42%

19%

10%

3.6573 339.01 0.0005  23%

61%

HOMO-11—
HOMO-6
HOMO-2
HOMO-2
HOMO-1
HOMO-1
HOMO

Ll b

LUMO+1
LUMO+2
LUMO+4
LUMO+6
LUMO+8
LUMO

LUMO
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Analyse DFT/TDDFT des propriétés structurales et spectroscopiques de HAP

Tableau V.5 : Les orbitales moléculaires du HAP/CAM-B3LYP.

CAM-B3LYP

HOMO-18 LUMO

Aabs =207.10 AE =8.895 eV AE =7.399 eV
-11.043 &V — -0 . 148 eV 05476V eo—— -2.148 eV
(nm)
HOMO-4 LUMO+3 | HOMO-2 LUMO+2
AE =8.704 eV AE =7.779 eV
-8.976 8V o -0.272 ¢V -8.595 eV — -0.816 €V
HOMO-5 HOMO-4
Aabs =305.42
(nm)

AE =6.880 eV
00288V ey -2, 148 6V

AE =6.807 eV
-8.955 eV — -2.148 €V

HOMO-3

LUMO

-8.889 eV

AE =6.741 eV

-2.148 eV
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Analyse DFT/TDDFT des propriétés structurales et spectroscopiques de HAP

Tableau 1.6 : Les orb

itales moléculaires du HAP/PBE-vide.

PBE

HOMO-11

LUMO+1

LUMO+2

AE =6.773 6V AE =6.691 eV
-8.568 eV —)  -1.795 eV -7.969 eV — -1.278 eV
HOMO-2 LUMO+4 HOMO-2 LUMO+6
Aabs =206.39
(nm)
71806y LEZ8S82EV 4 sogev 71800y AEZETI8EY 4 as2ev
HOMO-1 LUMO+8
AE =6.610 eV
6.773 eV -0.163 eV
HOMO-1 LUMO
' X
LN
AE =4.189 eV
Aabs =339.01 -6.773 eV » -2.584 eV
(nm) HOMO LUMO
AE =4.134 eV

-6.718 eV

» -2.584 eV
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Dans notre travail, on a synthétisé I’hydroxyapatite Cai10(POas)s(OH). par deux
méthodes : par la méthode de double décomposition en utilisant des précurseurs synthétiques
(’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 comme source de calcium et I'nydrogene d'ammonium
phosphate (NHs)2HPO4)comme source de P, la deuxieme méthode est 1’extraction de Ca a
partir des sources naturels (le coquillage) puis continué 1’¢laboration de HAP. Le but de notre
étude est donc de comparer de comportement structural des deux matériaux HAP-n et HAP-s,
et HAP-s, et déterminer I’influence traitement thermique (calcination et frittage sur le

comportement d’HAP.
Cette étude a été partagée en trois parties essentielles :

» La premiére partie est élaboration les poudres d’hydroxyapatite Ca10(POa4)s(OH)2
synthétique et naturel, ces poudres ont été soumises a une calcination a 900°C et frittage
a différentes températures (1000,1050,1100 et1200 °C).

» La deuxiéme partie en caractériser nos poudres d’hydroxyapatite (HAP-s et HAP-n)
obtenus par les techniques d'analyses suivantes : mesure de la densité, FTIR, DRX,
MEB.

» Latroisieme partie est la simulation du complexe Cas(PO4)3sOH par la méthode DFT,

Les résultats de la caractérisation sont :

e [’étude physique montre que la densité de nos échantillons croit sous I’effet du
traitement thermique (calcination et frittage).

e Dr’apres la caractérisation spectroscopique IRTF, on trouve que tous les groupements
caractéristiques de 1’hydroxyapatite et d’hydroxyde de calcium sont présente dans de
spectre ; soit de la source naturelle (Ca(OH)2 de coquillage), soit de source synthétique
(Ca(OH)2). Les spectres du HAP naturelle et synthétique représentent les bandes
caractéristiques des groupements fonctionnels (P-O, C-O et O-H).

e L’analyse des phases cristallines de 1’hydroxyapatite naturelle et synthétique est
effectuée par la diffraction de rayon X (DRX). La structure est hexagonale avec les
parameétres de maille suivantes (a=b=9,4260A, ¢=6,8850A) et de groupe d’espace
P63/m.

A partir les diffractogrammes DRX on peut constater que 1’hydroxyapatite synthétique

présente la méme structure que 1’hydroxyapatite naturelle.
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Conclusion générale

e L’étude de la morphologie de la poudre HAP-S présente une morphologie de particules
a surface poreuse avec une forme sphérique régulicre sans 1’existence des parasites.

e Les calculs effectués dans ce travail consistent a valider I'utilisation de méthode DFT
pour ’analyse des propriétés structurales, électroniques et spectroscopiques des
biomatériaux.

e Un bon accord entre la théorie et 1’expérience avait été obtenu par la méthode
PBE/6-311G pour les caractérisations spectroscopiques.

Alors, on peut utiliser le coquillage comme source de Ca pour I’¢laboration d’hydroxyapatite
(N) semblable (méme performance) que HAP(S).
Les résultats des calculs de chimie quantique est trés proche aux résultats expérimentales.
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Common hame:

Chemical formula:

98-005-6309

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

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

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

Z:

RIR:
Subfiles and quality

Subfiles:
Quality:
Comments
Creation Date:

Modification Date:
Original ICSD space group:

Structure type:

Hexagonal
P 63/m
176

9,4260
9,4260
6,8850
90,0000
90,0000
120,0000

3,15
529,77
2,00

1,08

User Inorganic
User Mineral
User From Structure (=)

01/04/2003

01/04/2006

P63/M. Stable above 477 K (2nd ref., Tomaszewski), below
P1121/b. After heating. The coordinates are those given in the
paper but the atomic distances do not agree with those calculated
during testing.The coordinates are probably correct.. X-ray
diffraction from single crystal

Ca5(P0O4)3F. Temperature factors available

The structure has been assigned a PDF number (experimental powder diffraction data): 25-166

The structure has been assigned a PDF number (calculated powder diffraction data):
Compound with mineral name:

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

Z:
Calculated density:
R value:

Pearson code:
Wyckoff code:

01-073-8419
Apatite-(CaOH) (heated)
Ca5(PO4)3F

4/1/2003

4/1/2006

Totenkopf, Salzburg, Austria
A3B5X13

2

3.15

0.023

hP44
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PDF code: 00-025-0166

Structure TIDY: TRANS vy,X,-z

Publication title: Structural disorder in hydoxyapatite

ICSD collection code: 56309

Structure: Ca5(PO4)3F

Chemical Name: Pentacalcium Tris(phosphate(V)) Hydroxide
Second Chemical Formula: Ca5 (P 04)3 (O H)

References
Structure: Kuhs, W.F.;Saenger, A.T., Golden Book of Phase Transitions,
Wroclaw, 1, 1 - 123, (2002)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 8,16315 10,829 10,9
2 0 1 1 5,26299 16,832 2,8
3 1 1 0 4,71300 18,813 3,5
4 0 2 0 4,08158 21,757 4,7
5 1 1 1 3,88909 22,848 8,7
6 0 2 1 3,51099 25,347 1,5
7 0 0 2 3,44250 25,860 50,2
8 0 1 2 3,17198 28,109 6,6
9 1 2 0 3,08538 28,915 22,4
10 1 2 1 2,81559 31,755 100,0
11 1 1 2 2,77990 32,174 71,9
12 0 3 0 2,72105 32,889 43,8
13 0 2 2 2,63150 34,042 15,9
14 3 0 1 2,53059 35,444 3,0
15 2 2 0 2,35650 38,159 0,2
16 1 2 2 2,29761 39,177 5,4
17 3 1 0 2,26405 39,782 23,5
18 2 2 1 2,22953 40,425 2,6
19 1 0 3 2,20935 40,810 0,2
20 3 1 1 2,15075 41,974 6,6
21 3 0 2 2,13471 42,304 0,6
22 1 1 3 2,06337 43,841 6,8
23 0 4 0 2,04079 44,352 0,8
24 2 0 3 2,00045 45,295 2,6
25 4 0 1 1,95664 46,368 0,2
26 2 2 2 1,94455 46,673 43,6
27 3 1 2 1,89162 48,060 11,1
28 3 2 0 1,87276 48,575 5,9
29 1 2 3 1,84144 49,456 34,3
30 2 3 1 1,80710 50,461 12,6
31 4 1 0 1,78135 51,243 9,5
32 0 4 2 1,75550 52,054 8,9
33 3 0 3 1,75433 52,091 0,8
34 1 4 1 1,72456 53,060 0,7
35 0 0 4 1,72125 53,170 21,8
36 1 0 4 1,68422 54,434 0,8
37 2 3 2 1,64508 55,841 9,5
38 2 2 3 1,64412 55,876 0,0
39 5 0 0 1,63263 56,304 0,1
40 1 1 4 1,61680 56,906 0,2
41 1 3 3 1,61176 57,100 3,2
42 5 0 1 1,58858 58,012 1,2
43 0 2 4 1,58599 58,115 0,2
44 1 4 2 1,58208 58,273 1,3
45 3 3 0 1,57100 58,724 1,1
46 4 2 0 1,54269 59,910 6,7
47 3 3 1 1,53163 60,388 5,0
48 0 4 3 1,52504 60,676 0,0
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Structure

Position [*2Theta] [Copper (Cul)

No. Name Elem X Y 4 Biso sof Wyck.
1 o1 0 0,00000 0,00000 0,19830 1,3200 0,5000 4e
2 02 o) 0,34240 0,08470 0,07036 1,5800 1,0000 121
3 03 o) 0,58703 0,12218 0,25000 1,2500 1,0000 6h
4 04 0 0,15629 0,48446 0,25000 1,0260 1,0000 6h
5 Pl P 0,39851 0,03004 0,25000 0,6290 1,0000 6h
6 CAl Ca 0,24652 0,25330 0,25000 0,8410 1,0000 6h
7 CA2 Ca 0,33333 0,66667 0,00142 0,9670 1,0000 4f
Stick Pattern
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Résumé

L'hydroxyapatite (HAP) est un biomatériau de formule chimique Caio(PO4)sOH>, qui
revét une grande importance dans de nombreux domaines, principalement dans le domaine
médical. La chimie quantique est principalement basée sur la théorie fonctionnelle (DFT), qui
est un outil important pour comprendre les arrangements structuraux et expliquer les propriétés
physico-chimiques des complexes. Ce travail est principalement basé sur 1’élaboration
d’hydroxyapatite au laboratoire par la méthode de double décomposition, a I'aide d’hydroxyde
de calcium Ca(OH): (naturel a partir de coquillage et synthétique) avec phosphate d’ammonium
(NH4)2HPOas. Les poudres fines ont été caractérisées par différentes techniques d’analyse telles
que : IR-TF, DRX, MEB et mesure de densité. D'autre part, nous avons optimisé la géométrie
du complexe Cas(PO4)30H isolé par la méthode DFT a I’air libre puis dans le solvant HCI ; ou
nous choisirons différentes fonctions CAM-B3LYP et PBE avec la base 6-311G.

MOTS-CLES : hydroxyapatite, DFT, biomatériau, coquillage, double décomposition.

Abstract

Hydroxyapatite (HAP) is a biomaterial of chemical formula Cai0(PO4)sOH2, which hasa
great importance in many fields, mainly in the medical field. Quantum chemistry is primarily
based on functional theory (DFT), which is an important tool for understanding structural
arrangements and explaining the Physico-chemical properties of complexes. This work is
mainly based on the production of hydroxyapatite in the laboratory by the double
decomposition method, using calcium hydroxide Ca(OH)2 (natural from the shell and synthetic)
with ammonium phosphate (NHs)2HPO4. The fine powders have been characterized by
different analytical techniques such as IR-TF, DRX, SEM, and density measurement. We
optimized the geometry of the Cas(PO4)sOH complex isolated by the DFT method in the open
air and then in HCI solvent; where we will choose different functions CAM-B3LYP and PBE
with the 6-311G base.

Keywords : Hydroxyapatite, DFT, biomaterial, the shell, the double decomposition.
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