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RESUME

Le présent travail porte sur I’étude de la rétention en solutions aqueuses des ions Ni%*,
Cu?* et Co?* par le phosphate tricalcique amorphe et par le phosphate tricalcique apatitique et
des ions Ni?* par le phosphate dicalcique dihydraté. Dans cette étude, les solutions des ions
métalliques considérés sont traitées separément par les phosphates de calcium solides pendant
des durées déterminées. Apres chaque traitement, les phosphates solides résiduels ainsi formés
sont isolés des solutions par filtration, lavés, séchés puis ensuite analyses par diverses
techniques d’analyse, notamment la spectroscopie de photoélectrons X, la diffraction des
rayons X, la spectroscopie d’absorption infrarouge et la spectroscopie a plasma a couplage
inductif. Les résultats de ces analyses mettent en évidence 1’habilité de ces phosphates a
immobiliser des quantités variables des ions métalliques considérés et permettent d’identifier
les mécanismes qui interviennent dans ces processus d’immobilisation. Dans le cas de la
solution de nickel traitée par le phosphate tricalciqgue amorphe ou par le phosphate tricalcique
apatitique, ces mecanismes correspondent a un simple échange ionique avec le calcium et
n’induisent aucun changement de structure des deux phosphates. Dans le cas des solutions de
cuivre et de cobalt, ces mécanismes font intervenir la dissolution des deux phosphates et la
précipitation de nouveaux phosphates métalliques dont les structures s’identifient
respectivement a Cuz(PO4)(OH) et a Cos(PO4)2.8H20. Pour ce qui concerne la solution de
nickel traitée par le phosphate dicalcique dihydraté, les résultats obtenus montrent que le
transfert de ces ions de la solution au phosphate solide est fortement conditionné par la durée
de traitement. Pour des durées qui s’étendent jusqu’a 1200 minutes, le transfert est dominé par
I’échange ionique entre le nickel et le calcium et produit des solutions solides de méme structure
que le phosphate dicalcique dihydraté et dont la composition limite est décrite par
Cao 75Nl 25.(HPO4).2H20. Au-dela de cette durée de traitement, le transfert fait intervenir la
dissolution de la solution solide limite et la précipitation d’un phosphate mixte de composition
donnée par CazxNix(POa4)2.8H20 et de structure identifiée a Ni3(PO4)2.8H20. Ce phosphate
mixte, mis en évidence pour la premiére fois, se transforme ensuite progressivement et se

convertit totalement en Ni3(PO4)2.8H20 apres environ 8740 minutes de traitement.




ABSTRACT

This work relates to the study of the retention of nickel, copper and cobalt ions by
amorphous tricalcium phosphate and by apatitic tricalcium phosphate as well as the retention
of nickel ions by dicalcium phosphate dihydrate. The experimental method used in this study
consists in treating at ambient temperature and with stirring, the aqueous solutions of nickel,
copper or cobalt taken separately by the solid phosphates. After selected treatment times, the
residual solids formed are isolated from the solutions by filtration and are washed, dried and
then identified by various techniques, in particular X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray
diffraction and infrared absorption spectroscopy. The chemical compositions of these solids as
well as those of the treated solutions have been appropriately determined by standard chemical
analyzes or by inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy. All the results of
these identifications and analyzes clearly demonstrate the ability of amorphous tricalcium
phosphate, apatitic tricalcium phosphate and dicalcium phosphate to remove metal ions from
aqueous solutions and assist in identifying the mechanisms involved in the transfer of these
metal ions from solutions. Thus, in the case of nickel solutions treated with amorphous
phosphate or apatitic phosphate, these mechanisms correspond to a simple exchange between
nickel and calcium and occur without any modification of the structure of these phosphates.
While for copper and cobalt solutions exposed to these phosphates, the transfer involves the
dissolution of the starting phosphates and the precipitation of new metal phosphates whose
structures are identified respectively as Cuz(PO4)(OH) and Co3(PO4)2.8H20. In the case of the
nickel solution treated with dicalcium phosphate dihydrate, the mechanism of nickel ion
transfer takes place in two sequences depending on the exposure time. For an exposure time of
less than 1200 minutes, the transfer is dominated by a substitution process, as evidenced by the
equimolar exchanges between the nickel extracted from the solution and the calcium released
by the phosphate, as well as by the conservation of the structure of residual solids. This process
leads to the formation of a series of solid solutions of structure isomorphic to the initial
phosphate and whose limit is described by Cao 75Nio2s5.(HPO4).2H20. For an exposure time
greater than 1200 minutes, the transfer occurs by the dissolution of the ultimate solid solution
and the precipitation of a new metal phosphate of composition given by Caz.xNix(POa)2.8H.0
and whose structure is isomorphic to Ni3(PO4)2.8H20. This new phosphate, identified for the
first time, then gradually transforms and completely converts into Ni3(POa)2.8H,0 after 8740

minutes.




INTRODUCTION GENERALE

Les metaux lourds sont les principaux polluants inorganiques des eaux usées produites
dans les zones ou les activités industrielles sont intenses. En raison de leurs effets nocifs, ces
polluants sont soumis a des réglementations strictes vis-a-vis de leurs teneurs dans
I'environnement. 1l est donc tout a fait naturel que la demande en matériaux et en technologies
susceptibles de convertir ces polluants toxiques de formes labiles en formes plus insolubles ou
moins disponibles augmente. Les criteres fixes pour le choix de tels matériaux et technologiques
doivent évidemment inclure les colts de mise en ceuvre et de fonctionnement mais aussi
l'efficacité des processus sélectionnés .

Contrairement aux polluants organiques qui peuvent étre facilement dégradables, leurs
homologues inorganiques s’averent plus nocifs pour tous les écosysteémes, a cause de leur
stabilité et leur persistance dans la nature. Rejeter sans traitement préalable dans un milieu
récepteur, ces polluants auront tendance a s’accumuler et devenir sources de divers problémes®.
De telles situations ont été d’ailleurs a 1’origine de 1’établissement de feuilles de route plus
adaptées pour la protection de 1’environnement et qui sont énoncées a travers des directives
destinées & combler et homogénéiser les politiques environnementales communes®. 11 s’agit
d’identifier des micropolluants émergents organiques et minéraux de types pesticides, déchets
médicaux et pharmaceutiques, hydrocarbures ou métaux lourds et par voie de conséquence, de
développer de nouvelles techniques de traitement efficaces et peu colteuses des eaux usées
avant leur rejet dans le milieu naturel 38,

Les principaux procédés d’épuration des eaux usées actuellement utilisés, s’appuient sur
des traitements physiques (décantation, filtration membranaire...), physico-chimiques
(précipitation chimique, coagulation-floculation, adsorption...) ou biologiques (filtres
biologiques, boues activées...) *1°. Parmi ces procédés, les essais d’adsorption connaissent un
essor important 187 Tls consistent & exploiter des matériaux d’origine naturelle ou synthétique
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dont les cotits d’élaboration restent accessibles. Il s’agit en particulier des argiles, des silices,
des zéolites, du charbon, des phosphates de calcium ou d’autres matériaux recyclés ou issus de
la biomasse. Parmi ces matériaux, le charbon actif se distingue par ses capacités d’adsorption
assez limitée et son cotit de production reste relativement élevé. Il s’est avéré alors naturel que
les recherches s’orientent vers des matériaux alternatifs peu cotteux et efficaces vis-a-vis de
ces polluants 182,

Les phosphates de calcium en tant que matériaux disponibles et faciles a préparer se
sont revélés étre d'excellents candidats comme supports a utiliser dans les procédés
d’immobilisation des métaux lourds. Une telle application s’ajoute d’ailleurs aux nombreuses
autres utilisations qui impliquent ces matériaux grace a leurs propriétés distinctives. En effet, il
est bien établi que conjointement a leurs interventions dans les applications conventionnelles
relatives aux secteurs de 1’agriculture ou bien au domaine de la chimie analytique ou encore
aux formulations des détergents, les phosphates parviennent a conquérir des domaines plus
sensibles, en particulier la médecine, la catalyse et I’environnement.

Gréace aux analogies de structures et de compositions chimiques que les phosphates de
calcium manifestent par comparaison aux parties inorganiques des tissus calcifiés (os et dents),
ces composés se sont montrés d’excellents biomatériaux pour les prothéses osseuses et
dentaires. A ce propos, il y a lieu de préciser que les premiers essais consacrés a 1’utilisation de
ces phosphates dans le cadre d’une thérapie osseuse, ont été réalisés en 1920 25, Ces essais
portant sur I’implantation du phosphate tricalcique apatitique chez un lapin, ont mis en évidence
I’action stimulante de ce composé sur 1’ostéogenése. Une telle découverte a tout simplement
impulsé les recherches destinées a 1’utilisation des phosphates en tant que biomatériaux de

substitution et de prothése 2%,




En exploitant les facilités de substitutions anioniques et cationiques que les structures
des phosphates de calcium offrent, il a été possible de préparer des étendues variées de
composés mixtes dotés d’activités catalytiques remarquables. De telles propriétés ont permis
alors a ces matériaux d’intervenir en tant que catalyseurs actifs pour des réactions de synthéses
organiques, des réactions de synthéses asymétriques et pour les réactions de production des
biodiesels 640,

En tirant profit également des diverses substitutions que tolérent les structures de ces
phosphates, il a été possible de les positionner comme excellentes matrices de stockage
d’éléments radioactifs et comme supports appropriés pour I’immobilisation des ions
métalliques **44. A ce propos, les premiers essais sur la rétention des ions métalliques ont été
réalisés en 1981 par Suzuki et al., 8 en opérant sur une hydroxyapatite steechiométrique de
formule Ca1o(PO4)s(OH)2 et de rapport atomique Ca/P = 1,67. Le choix de ce phosphate émane
de I’étendue de sa stabilité dans différents milicux.

Par rapport a I’hydroxyapatite, tous les autres phosphates de calcium de rapports
atomiques Ca/P inférieurs a 1,67 s’avérent étre peu solubles et donc relativement moins stables.
Ces phosphates introduits en solution, évoluent spontanément et se convertissent en
hydroxyapatite. L’instabilité relative de ces phosphates a considérablement limité les essais
relatifs a leur utilisation dans les processus de rétention et d’immobilisation des ions métalliques
en solution. Tenant compte de la complexité des processus qui controlent leurs transformations
en solutions aqueuses, il paraissait imprudent de tenter tout essai d’évaluation de leurs capacités
a retenir des ions metalliques en solution.

Ce travail qui s’inscrit dans le cadre de recherches menées au laboratoire depuis
plusieurs années et dédiées a I’évaluation de I’habilité des phosphates de calcium de rapports
atomiques Ca/P inférieurs a 1,67 a immobiliser divers ions métalliques, concerne 1’étude de la

rétention d’ions métalliques par le phosphate tricalcique amorphe, le phosphate tricalcique
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apatitique et le phosphate dicalcique dihydraté. Il sera présenté dans cing chapitres. Le premier
chapitre sera consacré a une synthese bibliographique sur les phosphates de calcium, leurs
caractéristiques et leurs applications. Il présentera également les principaux travaux qui ont été
destinés a I’étude de la rétention d’ions métalliques par les phosphates.

Le second chapitre présentera les principales techniques exploitées dans la réalisation
de cette étude. Certaines de ces techniques d’utilisation courante, notamment la diffraction des
rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, I’analyse thermogravimétrique,
la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie couplée a la microscopie électronique a
balayage et la spectrométrie d’émission atomique a coulage inductif par plasma, ne seront
décrites que succinctement. Une autre technique non conventionnelle a été utilisée dans cette
¢tude. Il s’agit de la spectroscopie de photoélectrons des rayons X, dont le principe et les
conditions de mise en ceuvre seront explicités de facon relativement exhaustive.

Le troisiéme chapitre portera sur la présentation et I’interprétation des principaux
résultats obtenus dans 1’étude de la rétention des ions nickel, cuivre et cobalt par le phosphate
tricalcique amorphe et par le phosphate tricalcique apatitique. Dans ce chapitre, les différences
de réactivité des deux phosphates vis-a-vis des ions Ni?*, Cu?* et Co?* sont mises en évidence.
Les résultats relatifs a 1’étude de 1’effet de la durée de traitement d’une solution de cuivre et
I’effet de la masse de solide exploitée, sur la réactivité du phosphate tricalcique apatitique sont
également décrits dans ce chapitre.

Le quatriéme chapitre concernera 1’é¢tude de la conversion du phosphate tricalcique
amorphe en présence des ions cobalt. Dans ce chapitre, seront présentes les principaux résultats
relatifs au suivi des changements qui s’opérent sur le phosphate solide et sur la solution des
ions cobalt, lorsqu’ils sont mis au contact pendant différentes durées.

Le cinquieme chapitre portera sur 1’étude de la rétention des ions nickel par le phosphate

dicalcique dihydraté. 11 sera consacré a la présentation et a I’interprétation des résultats cumulés




a travers les analyses des solides résiduels produits lors du traitement d’une solution aqueuse
d’ions Ni?* par le phosphate considéré. Dans ce chapitre, seront présentées les étapes de la
conversion de ce phosphate en solutions solides de type Ca1-xNixHPO4.2H-0 puis en phosphate
métallique de structure Ni3(PO4)2.8H-0.

La derniere partie synthétise le travail réalisé dans cette étude a travers une conclusion
générale et présente les ouvertures et perspectives qui émanent de 1’ensemble des résultats

obtenus.




CHAPITRE | : GENERALITES




I. Généralités sur les phosphates de calcium

Les phosphates de calcium ou plus exactement les orthophosphates de calcium
constituent une famille de composés de structure cristalline et de composition chimique trés
variées. Selon des considérations purement qualitatives, ces composés peuvent étre consideérés
comme produits de la neutralisation de 1’acide orthophosphorique HsPO4 par la chaux Ca(OH)s..
Conformément a ces considérations, la neutralisation de la premiere acidité générerait les sels
monobasiques qui sont le phosphate monocalcique monohydrateé et le phosphate monocalcique
anhydre. La neutralisation de la deuxieme acidité produirait les sels dibasiques qui sont le
phosphate dicalcique dihydraté et le phosphate dicalcique anhydre. La neutralisation de la
troisieme acidité conduirait aux sels tribasiques dont le phosphate octocalcique, le phosphate
tricalcique et I’hydroxyapatite. Le tableau (I.1) regroupe les désignations, les formules
chimiques et les rapports atomiques Ca/P des différents phosphates de calcium.

Tableau I. 1: Désignations, formules chimiques et rapports atomiques Ca/P de
différents phosphates de calcium

Phosphate de calcium Formule chimique Ca/P
Phosphate monocalcique anhydre Ca(H2PO4)2 0,5
Phosphate monocalcique monohydraté Ca(H2P0O4)2,H20 0,5
Phosphate dicalcique anhydre CaHPO4 1
Phosphate dicalcique dihydraté CaHPO4.2H20 1
Phosphate octocalcique triclinique Cag(PO4)4(HPO4)2.5H.0 1,33
Phosphate octocalcique apatitique Cag(PO4)3.5(HPO4)25(0H)o 5 1,33
Phosphate octocalcique amorphe Cas(PO4)a(HPO4)2.nH20 1,33
Phosphate tricalcique apatitique Cag(PO4)s(HPO4)(OH) 1,5
Phosphate tricalcique amorphe Cag(PO4)6.nH20 15
Hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)s(OH)2 1,67

Parmi ces phosphates, I’hydroxyapatite steechiométrique de formule : Cai0(POas)s(OH)2

a suscité beaucoup d’intérét en raison de ses propriétés particuliéres. Sa composition chimique




et sa structure, similaires a celles de la partie minérale des tissus calcifiés (os et dents) couplées
a son pouvoir de biocompatibilité et de biodégradabilité ont été a I’origine de son implication
dans la fabrication de biomatériaux de prothéses osseuses et dentaires 4°-°,

Les diverses substitutions anioniques et cationiques que tolére la structure de
I’hydroxyapatite, offrent la possibilité d’¢laboration de matériaux dotés de propriétés physico-
chimiques particulieres. En effet, par la nature des éléments cationiques et/ou anioniques
impliqués dans les différents processus de substitution, les matériaux obtenus se sont avérés
réactifs vis-a-vis de nombreuses réactions catalytiques °°. Ces réactions concernent les
synthéses organiques 3%°7-°9, les synthéses asymétriques relatives a I’obtention d’énantioméres
purs %, la production des biodiésels, la conversion du cyclohexanol en cyclohexanone. Elles
portent également sur les processus de polymérisation a travers la déshydrogénation et la
déshydratation des alcools primaires ainsi que la transformation de sucres °*.

La méthode adoptée dans la synthése de I’hydroxyapatite influence fortement sur sa
composition chimique (sa steechiométrie) et sa structure. En général, la préparation par
précipitation entre 25 et 100°C conduit a des solides de stoechiométries différentes qui sont
amorphes ou bien cristallisés 3°%°262 Dans ce dernier cas, les solides produits cristallisent

généralement dans une maille hexagonale, groupe d’espace P63m (Figure (1.1))

Ca

P

O (POq)
O (OH)

Figure I. 1: Projection sur le plan (001) de la maille de I’hydroxyapatite.
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Une des particularités de la structure hexagonale de 1I’hydroxyapatite est de présenter

deux types différents de sites de calcium non équivalents notés Ca(1) et Ca(2).

&
’I & @ :l : ®c
@y 2 H

Ca(1) Ca(2) 9o

Figure . 2: Représentation de [’environnement des deux types de sites calcium de

[’hydroxyapatite.

Comme le décrit le schéma représenté sur la figure (1.2), les ions calcium des sites notés
Ca(1) sont hexacoordonnés avec les oxygenes portés exclusivement par le groupement
phosphate. Par contre au niveau des sites Ca(2), les ions calcium sont en coordination avec
I’oxygene du groupement hydroxyle en plus des six autres oxygeénes du groupement phosphate.

Dans cette structure, les groupements hydroxyles OH s’organisent selon des colonnes
dans des tunnels paralléles a I’axe ¢ et de diamétre 0,27 nm. Ces colonnes sont situées au centre
de triangles constitués de trois atomes de calcium.

En termes de substitutions, les ions Ca?" peuvent étre substitués par des ions
monovalents : Na*, K*..., ou des ions divalents Ba?*, Cu?*, Ni?*, Co?"..., ou trivalents La%",
Eu®*..., ou méme par des lacunes. Les groupements PO4>" peuvent étre remplacés par des ions
trivalents VO, AsO4* ou bivalents COs?, HPO4Z ..., avec dans ce dernier cas, 1’établissement
de lacunes cationiques pour contrebalancer le déficit de charges négatives. Enfin, les anions
OH- peuvent étre substitués par des halogénures CI-, Br, I, par des ions bivalents CO3*", 0% ou
par des lacunes. Cependant, il est important de préciser que toutes les études réalisées sur les

hydroxyapatites, révélent que les sites occupés par les ions POs* ne peuvent jamais étre
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lacunaires. Les divers phosphates de calcium (non carbonatés) de structures apatitiques qui se
forment par précipitation rapide au voisinage de la température ambiante possedent tous des
rapports atomiques Ca/P plus faibles que le rapport relatif a I’hydroxyapatite (Ca/P=1,67) 534,
Des formules chimiques ont été proposées pour décrire ces apatites phosphocalciques non
steechiométriques . 11 s’agit par exemple de :

() Caiwoxax(HPO4)x(PO4)sx(OH)2-x02.nH20  avec 0<x<2
On a aussi proposé des compositions décrites par °° :

(1) Caioxox(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2-x2 .nH20 avec 0<x<1

(1) Cagxar+x(HPO4)1+42x(PO4)5-2xOH, H20 avec O<x<1
D’autres suggestions ont été formulées et correspondent a 067 :

(IV)  Caiwo-x-ya(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2-x-2y0 avec 0<x<2 et 0<y<1-x/2

Indépendamment de ces différentes propositions, un intérét particulier peut étre accordé
au composé caractérisé par x=1 dans la formule (1) et (I1), par x=0 dans la formule (I11) et par

x=1 et y=0 dans la formule (IV), il s’agit du phosphate tricalcique Cag(HPO4)(PO4)s(OH). La

partie suivante sera consacrée a une présentation succincte de ce phosphate.
Il. Le phosphate tricalcique

L’appellation phosphate tricalcique regroupe une famille de phosphate dont le rapport
atomique Ca/P est égal a 1,5. Il peut étre préparé sous différentes formes et variétés
allotropiques. La forme obtenue par précipitation a basse température par addition en milieu
basique, d’un sel de calcium a un sel de 1’acide phosphorique (H3zPOs), correspond suivant le
cas, au phosphate tricalcique amorphe (Cag(PO4)s.nH20) ou bien au phosphate tricalcique de
structure apatitique de formule (Cag(HPO4)(PO4)s(OH)). Deux variétés notées B-Caz(POa). et
a-Caz(POa4)2 sont produites par calcination du phosphate amorphe ou du phosphate apatitique a

des températures allant de 900°C a 1125°C.
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Dans I’objectif de mettre la lumiére sur les différences entre ces orthophosphates, une
mise au point sur les caractéristiques du phosphate tricalcique amorphe et apatitique sera

donnée dans les parties suivantes.

11.1 Le phosphate tricalcique amorphe

Le phosphate tricalcique amorphe de formule générale Cag(PO4)s.nH20 a été identifié
dans les calcifications pathologiques des tissus mous, dans la composition de I'os et dans I'émail
dentaire ®8, Ce phosphate peut étre préparé soit en milieu aqueux par hydrolyse de la brushite®
ou par double décomposition® ou bien en milieu hydroalcoolique par double décomposition &7

En tant que composé amorphe de structure désordonnée a longue distance, le phosphate
tricalcique amorphe a été décrit comme étant constitué de micro domaines ou clusters ordonnés
de diamétre 95 nm renfermant 9 ions Ca?* et 6 groupements PO4>. Ces microdomaines se
présenteraient sous forme de spheres de dimensions de 3000 a 10000nm, visibles par
microscopie électronique. Au niveau de ces microdomaines, les espaces interstitiels seraient
occupés par des molécules d’eau 3. Conformément a cette description, il a été admis que les
écarts par rapport a la valeur 1,5 que présentent les autres phosphates de calcium amorphes,
seraient la conséquence d’adsorption sélective d’ions calcium (Ca/P) > 1,5 ou d’ions phosphate
(Ca/P) <1,5.

Dans une étude consacrée a la préparation du phosphate tricalcique amorphe et a son
évolution, Heughebaert et al., ® ont montré que la précipitation rapide a température ambiante
par mélange d’une solution basique de nitrate de calcium et d’une solution aqueuse de di-
ammonium hydrogénophosphate, conduit a la formation d’un gel de phosphate tricalcique
amorphe. Lorsque ce phosphate fraichement préparé est séché par lyophilisation a la
température de 1’azote liquide, sa composition et sa structure se conservent pendant de longues

durées.
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11.2 Le phosphate tricalcique apatitique

Le phosphate tricalcique apatitique de formule chimique générale
Cag(HPO4)(PO4)s(OH) est la variété cristallisée du phosphate tricalcique amorphe obtenue a
basse température.

Heughebaert et al., % ont montré que le phosphate tricalcique amorphe fraichement
préparé puis séché a I’étuve a des températures comprises entre 20°C et 80°C se transforme
progressivement en phosphate cristallisé de structure apatitique. Cette transformation
thermiquement activée est due a I’hydrolyse interne des groupements POs> qui se produit
conformément a la réaction schématisée par :

PO4* + H20 — HPO4+* + OH"
et qui génére une famille de solides monophasés répondant a la formule suivante :
Cag(HPO4)x(POa4)sx(OH)x avec 0<x<1

Des mesures calorimétriques corrélées a des analyses par diffraction X et par
spectroscopie IR, montrent que la conversion du phosphate amorphe se produit des que x atteint
une valeur de 0,5. Des études cinétiques révelent que cette conversion est gouvernée par de
nombreux paramétres expérimentaux notamment la température de séchage, le taux d’humidité
et la composition chimique de la solution de précipitation. En effet, certains ions tels que les
ions carbonates et les ions Mg?* semblent inhiber cette conversion.

En comparant le phosphate tricalcique apatitique a 1’hydroxyapatite, il apparait
clairement que ce phosphate présente un site Ca?* et un site OH" lacunaire. Son diagramme de
diffraction des rayons X %6677 montrant les principales raies caractéristiques de 1’apatite
témoigne, néanmoins, d’un état de cristallisation relativement médiocre. Par rapport a tous les
phosphates de calcium obtenus par précipitation rapide en milieu aqueux, le phosphate

tricalcique reste le plus stable. Par contre, lorsque les réactions de précipitation sont effectuées
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dans un milieu partiellement aqueux, on assiste a la formation du phosphate octocalcique
amorphe de formule Cag(PO4)s(HPO4)2.nH20 °’.

Lebugle et al., ™ ont montré que I’hydrolyse interne de ce phosphate amorphe conduit,
comme dans le cas du phosphate tricalcique a sa cristallisation et a la formation d’un phosphate

octocalcique apatitique par hydrolyse des groupements PO,
I11. Le phosphate dicalcique

Le phosphate dicalcique se présente sous deux formes différentes qui ont un rapport
Ca/P =1 et qui se distinguent par leur taux d’hydratation. On distingue le phosphate dicalcique

dihydraté désigné par la brushite et le phosphate dicalcique anhydre appelé monétite.

I11.1 Le phosphate dicalcique dihydraté

La synthése du phosphate dicalcique se fait selon plusieurs méthodes. La neutralisation
de la deuxiéme acidité de I’acide orthophosphorique conduit aux sels hydrogénophosphates de
calcium de rapport atomique Ca/P=1 dont le phosphate dicalcique dihydraté, de formule
chimique CaHPO4.2H,0. Ce phosphate est obtenu par double décomposition en utilisant un sel
de calcium soluble notamment Ca(NOz3)..4H>0, CaCl2.2H,0 ou Ca(CH3COO0)2.H20 et un sel
de phosphate, en particulier (NHs)2HPO4, Na2HPO4, NaH2PO4, KH2PO4 ou K2HPO4 pris en
quantités steechiometriques. Il peut étre également préparé par neutralisation de 1’acide
phosphorique HsPO4 par la chaux Ca(OH)..

Ferreira et al., "® ont montré que la précipitation du phosphate dicalcique dihydraté en
mélangeant une suspension d'hydroxyde de calcium (Ca(OH).) et une solution d'acide
orthophosphorique (H3zPO4) en quantités équimolaires, dans un systeme discontinu a 25°C, se
déroule en 5 étapes :

a) Précipitation spontanée de I'nydroxyapatite Ca10(PO4)s(OH). dont la croissance et

la stabilisation sont essentiellement dues a la consommation de Ca(OH)2 non encore

dissoute ;
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b) Dissolution compléte de Ca(OH); et croissance cristalline de I'hydroxyapatite ;
c) Formation du premier nucléon de phosphate sur la surface de I'hydroxyapatite ;
d) Coexistence du phosphate et de I'hydroxyapatite en solution ;

e) Transformation de I'nydroxyapatite en phosphate dicalcique et croissance des
cristaux de la brushite.

De nombreux auteurs ont abordé 1’étude de la cristallisation en solution du phosphate
dicalcique dihydraté en présence d'additifs en milieu totalement ou partiellement aqueux.
Madsen et al., " ont étudié I'influence de I'ajout de 14 ions métalliques aussi bien divalents que
trivalents sur la formation et la croissance des cristaux de brushite. Ils ont remarqué I'effet
inhibiteur des certains ions, notamment AIF*, Fe**, Zn?*, Cu?*, Cr*, Cd?* et Mn?" et l'effet
promoteur des autres ions tels que Pb?*, Ni%*. Sekar et al., "® ont étudié aussi I'effet de I'ajout
des fluorures et ont observé qu'ils réduisent la taille et le nombre total des cristaux de brushite
formés.

La structure cristalline du phosphate dicalcique dihydraté a été déterminée par Jones et
al., ' par diffraction des rayons X et par Curry et al., 8 a I’aide de la diffraction des neutrons.
Ce phosphate cristallise dans le systeme monoclinique de groupe spatial la. Ses parametres
cristallographiques sont :

a=5812A,b=15,180 A, ¢ = 6,239 A et p = 116°25

Le phosphate dicalcique se compose d’un arrangement en feuillets ondulés de

composition CaHPO4 normaux a 1’axe b, et liés entre eux par des molécules d’eau (Figure (1.3)).

Ses cristaux se présentent généralement en plaquettes et parfois en aiguilles 7.
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Figure 1. 3: Projection sur la face (010) de la structure cristalline du phosphate dicalcique

dihydraté; les pointillés représentent les liaisons hydrogéne ",

111.2 Le phosphate dicalcique anhydre

Le phosphate dicalcique anhydre (ou monétite) est obtenu par neutralisation de 1’acide
phosphorique par la chaux®, ou par double décomposition %2 ou encore par traitement
thermique a 180°C du phosphate dicalcique dihydraté.

La monétite cristallise dans la structure triclinique de groupe spatial P1 ® et présente les
parameétres cristallins suivants (JCPDS N°9-80) :

2a=6,906A ;b=8,577 A ;c=6,634 A ; 0. =93,99° ;  =91,50° ; y = 127,6°
IVV. Applications des phosphates de calcium

En raison des applications dans lesquelles ils se trouvent impliqués, les phosphates de
calcium continuent a susciter beaucoup d’intérét. En plus des utilisations conventionnelles dans
les secteurs de I’agriculture en tant que fertilisants, ou bien dans le domaine de la chimie
analytique en qualité d’adsorbants ou encore dans le secteur de la détergence comme additifs
dans les formulations des détergents, ils interviennent dans des domaines plus sensibles

notamment, la médecine, la catalyse et I’environnement.
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IV.1 Application dans la médecine
Les premiers travaux sur I’application de sels de phosphates de calcium dans le cadre

d’une thérapie osseuse ont été publiés par Albee et al., %,

Ces travaux concernaient
I’implantation chez un lapin du phosphate tricalcique apatitique et mettaient en évidence une
action stimulante de ce composé sur 1’ostéogenése. Par la suite, ces travaux étaient devenus a

I’origine du lancement d’une recherche approfondie sur 1’application des phosphates comme

biomatériaux de substitution osseuse 2728:31,33,3584-91

1V.2 Application dans le domaine de la catalyse

Comme mentionné précédemment, les possibilités des substitutions anioniques et/ou
cationiques que les structures des phosphates de calcium tolérent, associées aux possibilités de
diversifications des sites de leurs surfaces, ont permis de positionner ces matériaux comme
catalyseurs actifs pour de nombreuses réactions3640%:929 Ces réactions catalytiques a
caractere hétérogéne gaz/solide ou liquide/solide s’étendent aux processus de synthése, de

transformation, de fonctionnalisation et de chimie verte 37:56:9,

1V.3 Application dans ’environnement

Les phosphates restent les principaux composés responsables des phénomeénes
d’eutrophisation et dystrophisation. En effet, non toxiques en eux-mémes pour la vie animale
et végétale, ils portent atteinte a I’environnement des lors qu’ils y sont déversés en fortes
concentrations et deviennent alors de véritables engrais pour les milieux aquatiques contribuant
ainsi a enrichir ces milieux en matiére organique. De nombreux travaux impliquent les
composés phosphatés dans des procédés de dépollution des eaux et de stockage de produits
radioactifs %4, Comme il sera décrit plus loin, des études ciblées ont permis de mettre en
évidence le potentiel de certains phosphates a traiter et purifier des solutions contaminées par
des métaux lourds. Le premier phosphate testé dans de telles applications est I’hydroxyapatite.
Cet avantage découle de la stabilité chimique et thermique de ce phosphate, sa faible solubilité
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et sa capacité d’échanger ses ions calcium avec de nombreux ions métalliques **°8. Les
recherches réalisées dans ce cadre, ont fait preuve de I’habilité de ce phosphate a immobiliser

les ions Pb?*, Cd?*, Hg2+, Zn2* et Nj2+ 9495.99-101

V. Reétention des ions métalliques par les phosphates de calcium

V.1 Motivation de I’étude de rétention des ions métalliques.

La pollution générée par un rejet démesuré de déchets impacte inévitablement
I’environnement. Dans les zones d’activités industrielles intenses, cette pollution est produite
aussi bien par les émissions de gaz que par les déversements de déchets liquides chargés en
matiéres organique et inorganique.

Si la pollution par certains déchets organiques liquides peut étre relativement peu
percutante, dans la mesure ou ces derniers sont susceptibles de subir une conversion naturelle
(biodégradation, photo-dégradation...), celle provoquée par les déchets inorganiques est d’un
impact fortement intense. Lorsqu’ils sont chargés de métaux, ces déchets relativement stables
et mobiles ont tendance a s’accumuler progressivement jusqu’a atteindre des teneurs tres nocifs.
Il est donc normal de voir se développer de nombreux matériaux, technologies et méthodes
dédiés a I’épuration des liquides et eaux usées chargés de métaux avant de les rejeter dans le
milieu naturel. Les principaux procédés d’épuration employés reposent sur des traitements
physiques (décantation, filtration membranaire...), des traitements physico-chimiques
(précipitation chimique, coagulation-floculation, adsorption...) ou biologiques (filtres
biologiques, boues activées...) %1%, Parmi ces voies de traitement, les procédés d’adsorption
connaissent un essor important %1192 Tes études réalisées ont porté sur des matériaux d’origine
naturelle ou synthétique accessibles, disponibles et peu cotlteux. Il s’agit en particulier des
argiles, des silices, des zéolites, des phosphates de calcium ou d’autres matériaux recyclés ou
issus de la biomasse 1. Le charbon actif reste un adsorbant envisageable %, cependant, son

exploitation souffre principalement des colits relativement élevés. Il s’avere donc naturel que
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les recherches s’orientent vers 1’exploration de matériaux alternatifs peu coliteux pour permettre

d’immobiliser les ions métalliques et éviter ainsi leur accumulation dans 1’environnement 18

2123,104,105_

Les phosphates de calcium en tant que matériaux disponibles, peu colteux et faciles a
préparer se sont révélés étre d'excellents candidats pour une utilisation dans les procédés de
dépollution des eaux et également de stockage de produits radioactifs 37414244 |es études
réalisées sur de tels matériaux ont mis en évidence leur potentiel d’assurer le traitement des
solutions contaminées par les métaux lourds 9491%01% Comme mentionné précédemment,
I’hydroxyapatite a eu le privilége d’étre le premier composé phosphaté testé en raison de sa
solubilité relativement faible (Ks=10"1%8) 2° qui traduit sa stabilité dans un large intervalle de
pH, mais aussi de son aptitude a supporter diverses substitutions cationiques et/ou
anioniques'® 14, Les premiers résultats relatifs a l'utilisation de I'hydroxyapatite pour la
rétention des ions métalliques en solutions aqueuses ont été rapportés par Suzuki et al., 8.

Les mécanismes évoqués dans les processus d'immobilisation des ions métalliques par
I’hydroxyapatite correspondent a :

a) Une complexation des ions métalliques a la surface du phosphate solide.

b) Un échange ionique entre les ions calcium du phosphate solide et les ions métalliques
des solutions qui s’opérent sans aucun changement de la structure du phosphate.

¢) Un processus de dissolution du phosphate qui engendre le passage en solution des ions
calcium et des ions phosphates du solide suivi immédiatement de la précipitation d’un nouveau
phosphate moins soluble renfermant des ions metalliques de la solution. Cette précipitation se
produit par nucléation homogene (impliquant la solution uniquement) ou hétérogéene

(impliquant la solution et le solide résiduel) 1116,

Par comparaison a I’hydroxyapatite, tous les autres phosphates de calcium de rapports

atomiques Ca/P inférieurs a 1,67 sont peu solubles et moins stables en solution. C’est le cas
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particulier du phosphate tricalcique amorphe, du phosphate tricalcique apatitique ou encore du
phosphate dicalcique dihydraté. Ces phosphates placés dans un espace humide ou introduits en
solutions aqueuses, subissent des changements chimiques et structuraux importants et se
transforment spontanément en hydroxyapatite %117-121 Cette différence de réactivité entre ces
phosphates et I’hydroxyapatite incite a découvrir dans quelle mesure elle peut les avantager ou
au contraire les désavantager, lorsqu'ils sont employés pour éliminer des ions métalliques
présents en solutions aqueuses.

Ce travail consiste a suivre le comportement du phosphate tricalcique amorphe, du
phosphate tricalcique apatitique et du phosphate dicalcique dihydraté, lorsqu’ils sont exposés a
des solutions aqueuses renfermant des ions Ni?*, Cu?*, Co?*. Il véhicule plusieurs objectifs
notamment :

v’ L’évaluation de I’habilité des phosphates étudiés a retenir les ions considérés.

v' L’identification des mécanismes qui interviennent dans ces processus de rétention.

v’ La mise en évidence d’éventuelles différences dans le comportement des phosphates
vis-a-vis des ions considereés.

v’ La clarification des éventuels contrastes par rapport a I’hydroxyapatite.

Dans I’optique de situer ce travail par rapport aux études réalisées par ailleurs, il parait
utile de décrire succinctement les principaux résultats des recherches présentées dans la
littérature sur la rétention des ions métalliques par les phosphates.

V.2 Rétention des ions métalliques par les phosphates de calcium

Les différentes études de la littérature se sont focalisées sur la compréhension des
mécanismes réactionnels a I’interface solide-liquide entre les ions métalliques et les phosphates
de calcium®122-126 En effet, la maitrise de tels mécanismes oriente le choix des composés et des
conditions qui offrent I’efficience optimale en termes de rétention des ions métalliques a partir

des solutions. De ces études, il se dégage que les processus de rétention par les phosphates de
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calcium des ions métalliques en solution sont gouvernés par plusieurs parameétres, en particulier
la nature du phosphate considéré, les ions métalliques concernés, le pH de la solution
renfermant ces ions, le temps de mise en contact entre le phosphate et la solution et la
température 100,101,112,127,128.

Bien que I’effet de chacun des parametres précités soit relativement bien élucidé, le role
des groupements fonctionnels a la surface des phosphates dans le processus de rétention des
ions métalliques ne semble pas étre ben défini.

Plusieurs mécanismes physico-chimiques interviennent au cours du transfert des ions
métalliques de la phase liquide vers la phase solide notamment 1’échange ionique, la
dissolution-précipitation, I’adsorption ou la complexation a la surface!?®**°, Dans certains cas,
il a été mentionné, I’intervention simultanée de plus d’un mécanisme *, mais avec la dominance
de la contribution des interactions des ions métalliques avec la surface du phosphate.

Des études menées sur la rétention des métaux par les phosphates de calcium, celles
consacrées a I’hydroxyapatite steechiométrique s’averent €tre les plus répondues et portent
surtout sur son comportement vis-a-vis des ions de plomb et de cadmium. Dans ces cas
particuliers, il a été constaté que le taux d’élimination des ions Pb?" par I’hydroxyapatite
dépasse de loin ceux de tous les autres ions métalliques testés. Le mécanisme de rétention
évoqueé correspond a un processus de dissolution de I’hydroxyapatite et la précipitation de
I'hydroxypyromorphite : Pbio(PO4)s(OH)2, ol tous les ions Ca?* de I’hydroxyapatite sont
substitués par les ions Pp?* 122123131,132

Globalement, ce meécanisme est considéré comme étant le résultat d’un premier
processus relatif a la dissolution du phosphate initial se produisant a pH relativement acide :

Cai10(PO4)s(OH)2 + 14H* ——> 10Ca?* + 6H2PO4 + 2H20
Suivi d’un processus de précipitation :

10Pb?* + 6H2PO4 + 2H20 ———> Pb1o(POa4)s(OH)2 + 14H*
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En suivant I'évolution du pH de la solution des ions Pb?" traitée par la poudre
d’hydroxyapatite, il a été constaté une nette diminution du pH dés les premiéres minutes de
mise en contact entre le solide et la solution. Cette étape qui semble étre associée a une réaction
de complexation du plomb a la surface de I’hydroxyapatite est immédiatement suivie par une
légére augmentation du pH due a la dissolution D’apatite et la précipitation de
I'nydroxypyromorphite.

Marchat et al., 2 ont étudi¢ le mécanisme d’absorption du cadmium par
I’hydroxyapatite synthétique steechiométrique en solution aqueuse a 10°C et 50°C a l'aide
d'expériences par lots. lls ont démontré que la cinétique d’immobilisation du cadmium est
scindée en deux étapes :

v La premiére étape concerne la substitution des ions Ca®* par les ions Cd?* a la surface
de I’hydroxyapatite.
v’ La deuxiéme porte sur Dincorporation des ions cadmium dans la masse

d’hydroxyapatite'?.

Srinivasan et al., 1% ont montré que la quantité maximale de Cd?* échangée avec les ions
calcium correspond a 0,71 mmol/g d’hydroxyapatite. Un échange qui a été décrit par
I’établissement de solutions solides représentées par la formule chimique :

Ca10xCdx(PO4)s(OH)2

Des travaux étendus au comportement de ’hydroxyapatite vis-a-vis des ions Cu?*,
montrent I’intervention de deux étapes :

v La premiére étape durant laquelle les ions cuivriques se lient a la surface de
I'nydroxyapatite en formant un complexe de surface.
v/ La seconde étape au cours de laquelle un échange d'ions s’opére avec le

Calcium22,104,115

22




Ce type d’élimination a été observé également dans le cas des ions Ni?* 132 et Zn?* 22,

L'interaction des ions métalliques avec les autres phosphates de calcium n'a pas été trop abordée
par comparaison a I'nydroxyapatite. Sugiyama et al., 33 ont utilisé le phosphate monocalcique
et le phosphate dicalcique dihydraté ainsi que le phosphate tricalcique p pour I'élimination du
Pb?*, Cd?*, Cu?* et Co?". lls ont conclu que I'immobilisation des ions Pb?* par ces phosphates
de calcium s’effectue de la méme manic¢re qu'avec I'hydroxyapatite, c'est a dire par un
mécanisme de dissolution-précipitation. La rétention des ions par le phosphate tricalcique  ne
se produit que tres faiblement (des taux de rétention plus faibles que 1% ont été enregistrés).
Pour ce qui concerne le phosphate monocalcique, il n’a pas été possible de mettre en évidence
de processus de rétention des ions métalliques en raison de la dissolution totale de ce phosphate
lorsqu’il est exposé aux solutions considérées®. Dans le cas du phosphate dicalcique dihydraté,
le processus d’¢élimination des ions divalents conduit a des composés peu cristallisés et parfois
a des composeés définis comme le phosphate CdsH2(POa4)4.4H20 produit en présence des ions
Cd2+ 133.

Dans un travail consacré a 1’élimination des ions métalliques Pb?*, Mn?*, Co?* et Cu?*
présents dans des solutions aqueuses par I’hydroxyapatite, Suzuki et al., 8 ont montré que le
transfert des ions de la solution vers le phosphate est dii non seulement a un effet d’adsorption
mais aussi a une réaction d'échange ionique entre les cations en solution et les ions Ca?* de
I’apatite. Ils ont montré aussi que l'ordre d’élimination des ions en termes de quantités
échangées se fait dans 1’ordre suivant : Pb?*> Cu?*> Mn?*=Co?*. La sélectivité des apatites pour
les ions étudiés a été attribuée aux rayons et au pouvoir d’électronégativité de ces ions 22,

Hmimou et al., 5" ont étudié ’adsorption des ions Cu?" et Zn?* par le phosphate
dicalcique dihydraté dans des solutions aqueuses diluées. Ils ont montré que cette adsorption
est conditionnée par le temps de contact, le pH et la concentration initiale de I'ion métallique et

ont prouveé que I'équilibre de rétention de ces ions est rapide. Dans les conditions retenues par
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ces auteurs, il a été constaté qu’aprés 45 minutes de contact entre le phosphate solide et la
solution de Cu?* et qu’aprés 75 minutes de contact entre le méme phosphate et la solution de

Zn?*, les taux de rétention de ces deux ions ne dépassent pas 35%.
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CHAPITRE Il :

METHODES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION
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Plusieurs méthodes et techniques ont été retenues pour I’analyse et la caractérisation des
phosphates de calcium étudiés. Certaines sont d’utilisation courante, notamment la diffraction
des rayons X, la spectroscopie d’absorption infrarouge et 1’analyse thermogravimétrique. Ces
techniques seront décrites succinctement et les conditions de leur mise en ceuvre seront
présentées brievement. Tirant grand avantage de la puissance de la spectroscopie de
photoélectrons X dans I’identification simple et rapide de la composition chimique des
phosphates solides préparés et aussi dans la mise en évidence des changements qui s’opérent
sur ces solides aprés leurs expositions aux solutions des ions métalliques considérés, cette
technique a été appliquée a I’analyse de solides sélectionnés. D’utilisation peu courante, le
principe de cette technique et les conditions expérimentales fixées dans son exploitation seront

explicités exhaustivement.

I. Spectroscopie de photoélectrons X « XPS »

1.1 Principe

La spectroscopie de photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
consiste a irradier un échantillon par un rayonnement monochromatique de longueur d’onde se
trouvant dans le domaine des rayons X et a mesurer I’énergie cinétique des €lectrons émis par
effet photoélectrique.

Conformément a ce principe, le photon d’énergie hv suffisamment élevée, dirigé vers
un atome isolé, arrache un ¢€lectron de cet atome se trouvant au niveau caractérisé par 1’énergie
de liaison EYi et lui confére I’énergie cinétique EVc (Figure (11.1)). Le principe de conservation
de I’énergie permet alors d’écrire!®:

hv =EY + E%
Ou EY et EY, représentent respectivement 1’énergie de liaison et 1’énergie cinétique

mesurées par rapport au niveau du vide (niveau de référence correspondant a 1’¢lectron libre

d’énergie nulle).
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A partir de 1’énergie du photon incident hv, et par la mesure de 1’énergie cinétique du
photoélectron EV¢, réalisée a 1’aide d’un analyseur, il est possible d’atteindre 1’énergie de liaison
EYI. Cette derniere, €étant une caractéristique de I’atome considéré, la technique XPS permet
alors d’effectuer I’analyse qualitative de tous les éléments de la classification périodique sauf
I’hydrogéne.

En appliquant la méme approche a I’atome dans un solide, il est possible de montrer, en
considérant le niveau de Fermi comme référence (Figure (11.1)) et en assurant le contact

¢lectrique entre le solide et I’analyseur (méme niveau de Fermi), que I’égalité précédente

devient :
Energle analyseur Energie
Ec I
(I» éch
1 Contact entre
Ferm Ech et anal
Atome isolé Aftome dans un solide Analyseur
hv = EI' + Ec¥ El* = EIF +®yanmen Ec* = EC + ®araymenr ~ Pichantiian

Figure Il. 1: Diagramme énergétique schématisant le principe de I’XPS
hv =Ef + EFc+ Danalyseur
AveC Danalyseur €t Dechantilion sont respectivement, le travail de sortie de I’analyseur et de
I’échantillon. Ce travail est par définition, I’énergie qu’il faut fournir pour porter I’¢électron du
niveau d’énergie le plus élevé liant jusqu’au niveau du vide.
Par la mesure de 1’énergie cinétique et moyennant I’étalonnage préalable du
spectrométre (opération nécessaire pour connaitre le travail de sortie de 1’analyseur), on

détermine 1’énergie de liaison qui est une caractéristique de chaque élément chimique.
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Un spectre XPS correspond donc au nombre d’électrons détectés par unité de temps
(courant détecté ou compte par seconde) pour une énergie donnée (énergie cinétique Ec ou
énergie de liaison Ei) qui représente 1’énergic de passage fixée au niveau de 1’analyseur. Un
balayage de 1’énergie de passage sur 1’é¢tendue hv, offre le spectre global de 1’échantillon
« survey scan spectrum ». Au niveau de ce spectre, la photoémission d’électron se traduit par
I’apparition d’un pic d’intensité I et d’énergie E.

1.2 Phénomene de relaxation en XPS : électrons Auger

La photoémission d’un électron d’une couche électronique interne (niveau de cceur),
ionise cette couche (exemple : couche K) et crée systématiquement un trou positif proche du
noyau. Le systeme déstabilisé, subit une relaxation qui se produit suivant deux processus
compétitifs. L’émission de photons ou fluorescence X générée par la transition d’un électron
d’une couche de niveau supérieur (exemple couche L) jusqu’a la couche ionisée avec 1’émission
de photons d’énergie (Figure (11.2)) :

hv’ =Ek -EL

Energie

Photoélectron produit e .. )
Soit I'émission d’électrons secondaires :

émission Auger
Electron Auger

hv
M
Soit |'émissionde photon
— L Fluorescence X
[ ]
O K hv

Figure Il. 2: Processus de relaxation en XPS

L’émission d’un électron secondaire désigné électron Auger produite par 1’interaction

entre le photon d’énergie hv’ et I’¢électron de I’atome d’une couche de niveau supérieur (couche
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M par exemple). En effet, dans ce cas le photon hv’ produit n’est pas émis mais arrache
1’¢lectron de la couche qui est éjecté de I’atome avec une énergie cinétique :
Ec (Auger) =Exk - EL—Em

L’¢énergie cinétique des ¢électrons secondaires qui correspond, en premicre
approximation, a la différence des niveaux d’énergie KLM est aussi une caractéristique de
I’atome d’ou émane 1’¢lectron. Sa mesure permet d’identifier tous les éléments de la
classification périodique sauf I’hydrogeéne et 1’hélium.

Lors de I’analyse par XPS, les photoélectrons et les électrons Auger sont tous détectés.
Un spectre XPS peut alors renfermer en plus de I’empreinte des photoélectrons, les pics associés
aux electrons Auger. Pour pouvoir distinguer les pics Auger des pics XPS, il suffit de changer
la source des photons incidents (donc I’énergie incidente hv). Alors que 1’énergie cinétique des
photoélectrons est fonction de I’énergie incidente, celle relative aux électrons secondaires n’est
fixée que par la différence des énergies des niveaux impliqués dans la transition Auger. En
enregistrant le nombre d’électrons par unité de temps qui atteignent le détecteur en fonction de
I’énergie cinétique, la position en énergie cinétique des photons change alors que celle des
électrons Auger reste inchangée.

1.3 Structure des pics XPS

Les pics de photoémission relévent directement de la structure électronique de 1’atome
excité. Un électron dans un niveau fondamental donné est caractérisé par le nombre quantique
principal, n, le moment angulaire | et le moment de spin s. L’interaction entre I’onde
électromagnétique associée au photon et cet électron induit un couplage spin-orbite défini par
le moment j :

J=l+s=1x%
Les niveaux électroniques relatifs & ['orbitale ns, caractérisés par les nombres

quantiques n, | = 0 et j = 1/2) sont révélés par un pic unique de photoémission noté ns. Les
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niveaux électroniques relatifs a I’orbitale p seront alors caractérisés par les nombres n, 1=1 et
j=3/2 et j=1/2. Ces niveaux seront alors dédoublés (levée de dégénérescence) en npi et npz;2
et de multiplicités respectives (M = 2j+1) de 2 et 4 et d’énergie E(np1r2) et Ep(npsz). Ces
niveaux seront révélés par deux pics distincts dans le cas ou 1’écart des énergies E(npir)-
Ep(npsr2) dépasse le pouvoir de résolution du spectromeétre. Dans le cas contraire, les deux pics
ne seront pas résolus et donneront une seule composante relativement large (cas courant des
éléments de faibles numéros atomiques, exemple du phosphore, P(2p)). Pour les niveaux nd
et nf, la levée de dégénérescence produite par le couplage spin-orbite méne au dédoublement
de ces niveaux en composantes nds.2 et nds;z de multiplicités respectives 4 et 6 dans le cas de
I’orbitale d et en composantes nfsi2 et nf72 de multiplicités respectives 6 et 8 pour I’orbitale nf.
Dans un spectre XPS, les photoélectrons issus des orbitales d (ou f) se révélent généralement

par deux composantes d’énergie et d’intensité différentes (E d32> Eds/2 et ldsi2<ldsr2).

1.4 Pics satellites en XPS

Les pics satellites en XPS résultent de processus multiélectroniques, dont les plus
répondus (probables) concernent les transitions a 2 électrons. En effet, durant le processus de
photoémission d’un photoélectron, un second électron excité par ce photoélectron pourra alors
subir une transition d’un niveau totalement ou partiellement occupé vers un autre niveau qui
peut étre discret « processus shake-up » ou bien représentatif d’un continuum d’énergie
« processus shake-off). Ces processus a deux électrons induisent une structure satellite dans le
spectre XPS. Puisque I’excitation du second électron se fait au détriment de 1’énergie cinétique
du photoélectron primaire, les pics satellites vont toujours accompagner le pic principal mais
vont apparaitre du coté des énergies cinétiques plus faibles (donc aux énergies de liaison
apparentes élevées) par rapport a celles normalement observées pour le photoélectron principal
(les exemples des pics satellites seront présentés dans le cadre d’analyse de solides étudiés dans

ce travail).
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1.5 Déplacements chimiques en XPS

L’¢énergie de liaison d’un électron dans un niveau donné est fortement influencée par
I’environnement chimique de 1’atome porteur de cet électron. En effet, lorsque 1’atome
considéré est lié a un autre atome plus électronégatif, les électrons de valence qui participent a
la liaison chimique se trouvent alors attirés par ce dernier. Les électrons de coeur de I’atome
plus électropositif deviendront alors plus liés au noyau et leurs énergies de liaison augmentent
légérement. Ces variations des énergies de liaison de 1’ordre de quelques eV, mises en évidence
par XPS sont désignées par déplacements chimiques. Les deux exemples schématisés sur la
figure (11.3) pour deux atomes A et B, illustrent I’effet de I’environnement sur les positions des
pics XPS dans les cas de figures ou les déplacements chimiques sont positifs (effet d’un élément
électronégatif) et dans le cas contraire ou ces déplacements sont négatifs (effet d’un élément
électropositif). En général, les déplacements chimiques sont exploités pour apprécier la nature

des liaisons engagées par 1’atome considéré ou bien son degré d’oxydation.

AE >0 AECD
B + édectronégatif que A B — dectronégatif que A
E C% ; C% C% %
B & B

corps simyple

(référence) D\

E. € - € -
Eqrer) E(réf)
ﬁEﬂ_B ﬁ.EA_B """‘EA-B EEA-B

Figure I1. 3: Schéma représentatif des déplacements chimiques en XPS
1.6 Spectrométre XPS et conditions d’analyse
Dans le présent travail, les spectres XPS ont été enregistrés a 1’aide d’un spectromeétre

Kratos Axis ultra, installé a I’Université d’Ottawa. Ce spectrométre est monté sur un dispositif
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a vide doté d’une chambre d’introduction et équipé de plusieurs autres techniques d’analyse de
surface (Figure 11.4). La chambre d’introduction de faible volume, est le premier endroit qui
recoit le solide a analyser aprés 1’avoir fixé sur un porte échantillon approprié. Ce dernier va
d’ailleurs transporter le solide jusqu’a I’enceinte a vide ou sont installés le tube des rayons X et
I’analyseur hémisphérique. Bien évidemment, la chambre d’introduction et le systeme de
déplacement sont congus de maniére a minimiser 1’altération de 1’ultra haut vide de I’enceinte
d’analyse. Pour tous les échantillons de phosphate analysés, la fixation est réalisée sur un

support en cuivre a 1’aide d’un ruban adhésif a double face.

J -

Figure Il. 4: Photo du dispositif a vide et du spectrometre XPS

Les spectres sont obtenus en utilisant la raie Ka de I'aluminium monochromatique
(1486,6 eV) avec une puissance de photoionisation de 150 W. Les spectres globaux (survey
scan spectra) sont enregistrés avec une énergie de passage de I’analyseur de 160 eV et une
résolution de 1eV. Les échantillons de phosphate sont soumis durant 1’analyse a un faisceau
d'électrons de faible énergie (de ’ordre de 5 eV) et de courant d’émission relativement faible.
En effet, les phosphates étudiés étant des isolants, les processus de photoémission ont pour effet
de provoquer ’accumulation de charge positive a leur surface (charge non neutralisée par le
contact ¢lectrique entre le phosphate et 1’analyseur). Si aucune précaution n’est prise a 1’égard

de cette charge, son accumulation a la surface aura pour effet de freiner les photoélectrons. Le
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nombre de photoélectrons qui seront alors détectés au cours de I’analyse diminuera
progressivement et leur énergie cinétique subira une décroissance progressive. Les analyses par
la technique seront alors fortement altérées. L’injection pendant I’analyse d’électrons de faible
énergie issus d’une source d’émission d’¢électrons placée a I’oppos¢ de la direction des photons
incidents, permet alors de neutraliser cet effet de charge. Une telle procédure offre I’avantage
d’obtenir des spectres plus faciles a exploiter avec des pics dont les intensités et les positions
en énergies ne sont que peu perturbées. Lors de I’exploitation des spectres obtenus dans
I’analyse des solides, les positions des pics de photoémissions sont mesurées par référence a
I’énergie de liaison du pic C(1s) du carbone a 284,6eV.

I1. Diffraction des rayons X

I1.1 Introduction

Les rayons X ont été découverts en 1895 par le physicien allemand Rontgen et sont a la
base de différentes techniques d'analyse comme la radiographie, la spectroscopie et la
diffractométrie. Ces radiations électromagnétiques présentant des longueurs du méme ordre de
grandeur que les distances réticulaires dans les solides cristallisés (de I'ordre de I'Angstrom, 1A
=101% m), constituent des outils privilégiés pour I’étude de leur diffraction par ces solides.

En 1913, W. L. Bragg et W. H. Bragg utiliserent les radiations X pour déterminer la
structure cristalline de NaCl puis celles de nombreux autres sels métalliques. Ils regurent
conjointement le prix Nobel de Physique en 1915 pour leurs contributions a l'analyse de la
structure cristalline au moyen des rayons X.

11.2 La loi de Bragg

Un cristal parfait est considéré comme étant la répétition périodique tridimensionnelle
d’une maille cristalline de forme géométrique bien déterminée (contenant) renfermant des
éléments qui peuvent étre des atomes, des ions ou des molécules (contenus). Ces éléments sont
reperés par leurs positions spatiales au niveau de la maille et par leurs répartitions au niveau de
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plans réticulaires de méme famille (h,k,lI) décris par les distances d(h,k,l) (Figure (l11.5)).
Lorsqu’un tel cristal est irradié par un rayonnement de longueur d’onde A se trouvant dans le
domaine des rayons X, sous un angle d’incidence 0, une interférence constructive des rayons
réfléchis se produit dans toutes les directions ou ces rayons sont en phase. Une telle condition
se traduit par une différence de marche spatiale qui doit étre un multiple entier de la longueur
d’onde A. Il s’agit en fait de la loi de Bragg qui s’écrit :

2d sin(@) =n A

Fawvons

Eayons dmergents

incidents ke’

-3
@
@
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Figure 11. 5: Schéma représentatif de la condition de diffraction des rayons X par une

- @
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@

famille de plans réticulaires.

Dans une analyse par diffraction des rayons X, la connaissance de la longueur d’onde A
du rayonnement incident et le repérage des directions de diffraction par la position angulaire
des raies de diffraction (direction définies par I’angle 20), permettent de remonter aux distances
réticulaires d(h,k,l) des familles des plans responsables des raies observées. Ces dernieres étant
caractéristiques de la structure de chaque solide cristallisé d’ou I’identification structurale de
I’échantillon soumis a 1’analyse.

11.3 Production des rayons X

Les rayons X sont produits dans des tubes a rayons X également appelés tubes de

Coolidge ou tubes a cathode chaude (Figure (11.6)).
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Figure 11. 6: Tube & rayons X

Le principe de ces tubes consiste a porter a haute température un filament réfractaire, le
plus souvent en tungsténe, a I’aide d’un courant électrique (chauffage par effet joule) qui émet
des électrons. Ces derniers sont ensuite accélérés a haute tension vers une anticathode
métallique. Pour des tensions d’accélération bien déterminées, une émission de rayonnement
est générée par deux mécanismes :

a) Le freinage des électrons par les atomes de 1’anticathode qui crée un rayonnement

continu (rayonnement de freinage ou Bremsstrahlung) dont une partie se situe dans le

domaine des rayons X.

b) L’ionisation des couches profondes des atomes de I’anticathode (couche K), qui suite

a un phénomene de relaxation, émettent selon le processus de fluorescence decrit dans la partie

relative a la spectroscopie XPS, un rayonnement discontinu de longueur d’onde A se situant
dans le domaine des rayons X (cas des raies Ka) (Figure (11.7)).

En général, seule une faible portion, 1% environ de 1’énergie cinétique cédée par les

¢lectrons contribuent a la production des rayons X, 99 % de 1’énergie résiduelle est convertie

en énergie thermique. D’ou la nécessité de procéder au refroidissement systématique de

I’anticathode.
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Figure 1. 7 : Transitions électroniques responsables de la production des rayons X

Les rayons X peuvent étre également produits a partir du rayonnement synchrotron. La
génération de ce rayonnement consiste a accélérer des électrons sur des distances rectilignes
importantes puis leur faire subir ensuite un mouvement circulaire. Aux endroits de changement
de la direction des électrons, se produit une émission de rayonnement continu (le rayonnement
synchrotron) couvrant une large gamme de fréquence de l'ultraviolet lointain au rayon X.
Dépendamment de la nature du rayonnement produit, il peut étre exploité pour diverses
applications analytiques telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie de
photoélectrons, la spectroscopie Raman etc... En général, l'intensité du rayonnement
synchrotron dépasse largement celle des autres sources et offre ainsi des avantages précieux au
niveau de la résolution et de la sensibilité de 1’analyse.

11.4 Conditions expérimentales de I’analyse par diffraction des rayons X

Les analyses par diffraction de rayons X des solides étudiés dans ce travail ont été
effectuées a 1’aide d’un diffractométre Brucker D8 Advanced, utilisant une anticathode en
cuivre (Mkoycu = 1,5405 A ; soumise & une tension d'accélération de 50 keV et & un courant
d'émission de 40 mA. Les diagrammes XRD sont enregistrés dans des plages de 20 de 10 a 80
degrés avec un pas de 0,02 degré et un temps d’acquisition de 14 secondes. Toutes les analyses
ont été effectuées sur des échantillons pulvérulents dans les conditions normales de pression et

de température.
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I11. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

I11.1 Principe

Les énergies portées par des rayonnements infrarouges sont équivalents en valeurs aux
énergies développées lors des vibrations moléculaires. L’interaction entre de tels rayonnements
et les molécules, correspond donc a I’excitation de modes vibrationnels relatifs aux liaisons
chimiques portées par ces molécules. En termes d’activité d’absorption, une liaison chimique
liant deux atomes A et B irradiée par un rayonnement infrarouge incident donnera naissance a
une bande d'absorption lorsque sa vibration déformera asymétriquement le nuage électronique
des atomes A et B. Cette liaison est soit source d’un moment dipolaire permanent quand les
deux atomes concernés sont d’électronégativités différentes ou bien d’'un moment dipolaire
induit par ’onde électromagnétique associée au rayonnement infrarouge, lorsque les deux
atomes sont identiques ou d’¢lectronégativités similaires. Le domaine de l'infrarouge moyen
dont le nombre d’onde est compris entre 4000 et 400 cm™ est couramment utilisé car la plupart
des fréquences de vibration caractéristiques des groupements chimiques fonctionnels sont
contenues dans cet intervalle.

Théoriguement, la fréquence de vibration d'une liaison est donnée par :

v(Hz) = 1/(2n)/(f/m)

Avec :

v : Fréquence de vibration de la liaison A-B (en s™)

f : Constante de force de la liaison A-B (kgt.s?)

Ma : Masse de I’atome A

Mg : Masse de ’atome B

_ mA+mB
mAxmB

m : Masse réduite donnée par :
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La fréquence de vibration entre deux atomes dépend de la force de la liaison chimique
liant les deux atomes et de leur masse atomique respective (ma et mg). C’est donc une
caractéristique de chaque liaison, faisant ainsi de la spectroscopie infrarouge une technique
d’analyse qualitative. L’intensité du rayonnement absorbé étant fonction du nombre de liaisons
soumises a I’excitation vibrationnelle, d’ou la possibilité de réaliser des analyses quantitatives

par simple mesure de I’intensité absorbée.

111.2 Appareillage et conditions de mise en ceuvre

L’appareillage utilisé est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier de type
Nicolet dont la gamme spectrale s’étend de 4000 cm™ a 250 cm™ avec une résolution pouvant
atteindre 0,125 cm'™.

Dans les conditions expérimentales adoptées, les spectres infrarouges des produits
solides ont été obtenus selon deux modes différents. Soit en mode de transmission en utilisant
comme spectre de référence une pastille de KBr pur et en enregistrant le spectre du solide aprés
sa dilution a 1% dans du KBr. Soit en mode de réflexion totale atténuée (ATR) ou le solide pur
est déposé directement sur le diamant et le spectre de référence est enregistré a I’air en I’absence
de solide. Dans chaque mode, le spectre retenu correspond au rapport entre le spectre brut du
produit obtenu aprés accumulation de 32 balayages effectués a une résolution de 4 cm™ et le
spectre de référence enregistré dans les mémes conditions en termes de nombre de balayage et
de résolution. Dans les analyses réalisées par cette technique, ¢’est le mode de réflexion atténué
qui a été généralement adopté. Les cas ou les analyses sont réalisées suivant le mode par

transmission seront alors précisés.
IVV. Analyse thermogravimétrique
Le principe consiste & suivre en continu la variation de la masse d’un échantillon en

fonction de la température. L’appareil utilis¢ est de type Shimadzu DTG modéle 60H.

L’échantillon est placé dans une nacelle en alumine suspendue au fléau d’une balance et
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I’ensemble est introduit dans 1’enceinte de température contrélée. L’équilibre de la balance est
assuré par un systéeme de compensation électromagnétique. La variation de la masse, donnée
par le systeme de rééquilibrage, est enregistrée en fonction de la montée en température qui a
été fixée a une vitesse de 5°C/min.
V. Analyse par spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie couplée a
la microscopie électronique par balayage

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie « EDS »(Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) est une faculté analytique qui peut étre couplée avec plusieurs applications, dont
la microscopie électronique a balayage « SEM » (Scanning Electron Microscopy), la
microscopie électronique par transmission « TEM » (Transmission Electron Microscopy) et la
microscopie électronique en transmission par balayage (STEM). Combinée a ces outils
d'imagerie, ’EDS peut donner l'analyse élémentaire sur des surfaces aussi petites que la taille
du nanometre. L'impact du faisceau d'électrons sur I'échantillon produit des rayons X qui sont
caractéristiques des éléments présents sur I'échantillon. L'analyse peut servir a déterminer la
composition élémentaire de points individuels ou a faire ressortir par cartographie la
distribution latérale d'éléments issus de la zone numérisée sous forme d’image. L'observation
de lamorphologie et la détermination de la composition des matériaux étudiés ont été effectuées
a l'aide d'un microanalyseur Bruker XFLASH 6/10-MEB couplé au spectrométre a rayons X a
dispersion d'énergie. Les observations ont été faites au microscope HITACHI S570. Les
phosphates solides étudiés étant des isolants, ils ont été systématiquement recouverts d'un dépét
de carbone pour éviter les effets de charge d’espace. Les parametres utilisés correspondent a
une tension d'accélération de 20 kV, une distance de travail de 35 mm, d’un courant incident
de 0,4 101° A et d’une inclinaison nulle. Le temps d’acquisition a été fixé a 0,6 seconde par

point.
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V1. Analyse chimique

V1.1 Dosage du calcium

Le dosage du calcium dans les phosphates solides préparés au laboratoire a été réalisé
par volumétrie en retour en présence d’un excés du sel de sodium de I’éthyléne diamine tétra-
acétique (E.D.T.A) en milieu ammoniacal et en présence de 1’indicateur coloré, noir
d’ériochrome (N.E.T). L’exces de ’E.D.T.A est dosé par une solution de zinc. Par contre, le
dosage du calcium dans les solides résiduels récupérés apres traitement des solutions des ions
métalliques et dans les solutions traitées a été effectué par la spectrométrie d’émission atomique

a plasma a couplage inductif.

V1.2 Dosage des ions orthophosphates
Le dosage du phosphore a été effectué par colorimétrie. Cet elément est dosé a 1’état
d’ions orthophosphates a partir de la mesure de la densité optique du complexe jaune

phosphovanadomolybdique a la longueur d’onde 430 nm.

V1.3 Dosage par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif a
couplage

La spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif « ICP-AES »
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) est une technique analytique
permettant de réaliser le dosage de nombreux éléments chimiques en solution.

La spectroscopie ICP fonctionne a l'aide de plasma d'argon dans lequel un échantillon
liquide atomisé est injecté. L'échantillon est ionisé dans le plasma et les ions émettent de la
lumiere a différentes longueurs d'onde caractéristiques qui sont ensuite mesurées. Cette
technique a été utilisée pour quantifier les teneurs en ions métalliques Ni?*, Co?" et Cu?*
présents dans les solutions et les solides résiduels.

Dans ce travail, I’appareil utilisé est de type Varian. L’échantillon liquide est nébulisé

et séché en aérosols solides, a I'aide d'un nébuliseur, sous un flux dargon qui le transporte
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directement au cceur de la torche a plasma de telle sorte que les éléments présents y soient
atomisés. L’étalonnage en concentration est effectué avec des solutions de références préparées

a partir de solutions étalons.
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CHAPITRE Il :
ETUDE DE LA RETENTION DES IONS Ni?*, Cu* ET Co?* PAR LES

PHOSPHATES TRICALCIQUES AMORPHE ET APATITIQUE
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Ce chapitre décrit les principaux résultats de 1’étude de la rétention, par le phosphate
tricalcique amorphe et le phosphate tricalcique apatitique, des ions Ni?*, Cu?* et Co?* présents
en solutions aqueuses ainsi que leur interprétation. Ces résultats sont obtenus a travers la mise
en ceuvre d’analyses par diffraction des rayons X, par spectroscopie infrarouge et par
spectroscopie de photoélectrons X, appliquées aux phosphates solides considérés et complétés
par des dosages étendus aux solides et aux solutions. La premiere partie de ce chapitre est
consacrée a la description de la méthode adoptée dans la synthese des deux phosphates

tricalciques et a la présentation des résultats de leur caractérisation.

I. Synthése et caractérisation du phosphate tricalcique

1.1 Synthese du phosphate tricalcique

Le phosphate tricalcique employé dans I’é¢tude de la rétention des ions métalliques
nickel, cuivre et cobalt est préparé par la méthode de double décomposition développée par
Heughebaert et al., ®8. Cette méthode consiste a introduire rapidement une solution de nitrate
de calcium dans une solution de phosphate de di-ammonium ajustée a pH = 9 avec de
I'ammoniac (d = 0,92). Apres précipitation, le solide est filtré, lavé par une solution alcaline
d’ammoniac (pH = 10) puis séparé en deux parties. La premiére partie qui se présente sous
forme de phosphate pateux est immédiatement introduite dans les solutions aqueuses d'ions
métalliques soumises a 1’étude et I'autre partie est séchée a 80°C pendant 48 heures avant d'étre
exposée aux solutions d'ions métalliques étudiées. Selon les résultats obtenus par Heughebaert
et al.,  le phosphate de calcium fraichement préparé dans ces conditions et celui séché a 80°C
correspondent respectivement au phosphate tricalciqgue amorphe Cag(POas)s et au phosphate
tricalcique apatitique Cag(PO4)s(HPO4)(OH) (les molécules d’eau qui entrent dans la

composition des phosphates sont volontairement omises).
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1.2 Caractérisation du phosphate tricalcique préparé

Toutes les analyses destinées a la caractérisation du phosphate préparé ont été réalisées
sur le solide fraichement préparé puis séché a 1’étuve a 80°C. Cette procédure a I’avantage
d’éviter les éventuels effets des quantités relativement importantes d’eau que contiennent les
phosphates non séchés. De tels effets peuvent altérer ou rendre inaccessibles certaines analyses ;
le cas notamment de 1’analyse par spectroscopie de photoélectrons X. En effet, les conditions
de manipulation de solides non séchés sont incompatibles avec les exigences de cette technique.
D’une part, la fixation de tels solides sur le support du porte échantillon au moment de 1’analyse
s’avere pratiquement impossible a réaliser. D’autre part, le pompage adéquat de la chambre
d’introduction et le maintien des conditions de vide nécessaire a la mise en ceuvre de la
technique XPS deviennent fortement compromis, lorsqu’il s’agit de manipuler ces solides. En
conséquence et sauf indication explicitée au préalable, les résultats rapportés dans cette partie

concerneront principalement le phosphate séché a 80°C.

1.2.1 Analyse chimique du phosphate synthétisé puis séché a I’étuve

Les dosages chimiques du calcium et du phosphore effectués sur le phosphate
fraichement préparé puis séché a 1’étuve a 80°C pendant 24 heures conduisent aux résultats
consignés dans le tableau (I11.1).

Tableau Ill. 1 : Résultats des dosages du calcium et du phosphore du phosphate séché a

80°C.

Elément Pourcentage pondérale
Calcium (Ca) 379+£0,1
Phosphore(P) 195+0,1

Rapport atomique Ca /P 1,50 £0.01
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Ces résultats indiquent que le phosphate préparé présente le rapport atomique Ca/P égale
a 1,5 caractéristique du phosphate tricalcique.

La validité de la valeur obtenue a été également vérifiée en effectuant la calcination a
900°C, d’une faible quantité du phosphate préparé puis en procédant ensuite a son analyse par
diffraction des rayons X du solide calciné. L apparition dans le diffractogramme de ce dernier
(annexe 1), des seules raies caractéristiques du phosphate tricalcique f-Caz(POas)2, autrement-
dit ’absence dans le diagramme de raies associées a de l’hydroxyapatite ou bien a du
pyrophosphate de calcium, confirme la valeur 1,5 du rapport Ca/P du solide. En effet,
I’hydroxyapatite et le pyrophosphate sont les produits de décomposition qui se formeraient, en
plus du phosphate tricalcique B-Caz(POa)2, si le phosphate initial est de rapport atomique Ca/P
supérieur a 1,5 dans le cas de I’hydroxyapatite (Ca10(PO4)s(OH)2) ou inférieur a 1,5 pour le
pyrophosphate (CazP.07).

1.2.2 Caractérisation par XPS du phosphate séché a ’étuve

Le spectre XPS du phosphate séché a 80°C reproduit sur la figure (111.1), montre tous
les pics de photoélectrons caractéristiques d’un phosphate de calcium (Tableau 111.2) avec les
contributions du calcium, du phosphore et de 1’oxygéne a l'exception d'un signal de faible
intensité observé a 284,6 eV qui est attribué aux photoélectrons (1s) du carbone, C(1s) ***°. Ce
pic, dont l'intensité varie d’une analyse a 1’autre, par simple changement du porte-échantillon,
serait di a une contribution du carbone associé au ruban adhésif employé pour fixer le
phosphate sur le support d’analyse plutdt qu'a d’éventuelles impuretés que renfermerait le

solide préparé 1%,
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Figure I11. 1: Spectre XPS du phosphate prépareé puis séché a 80°C.
Tableau Ill. 2: Energies de liaison et attributions des pics XPS du phosphate préparé puis

séché a 80°C 136

Energie de liaison (eV) | Attribution | Energie de liaison (eV)
25,4 Ca(3p) 346,2 Ca(2p)
43,0 Ca(3s) 438,7 Ca(2s)
132,9 P(2p) 531,5 O(1s)
189,1 P(2s) 553,8 O(SAT)
567,5
284,6 C(1s) 977,6 O(KLL)*

*Contribution du pic Auger de I’oxygene a 509eV
1.2.3 Caracterisation par spectroscopie infrarouge du phosphate séché a I’étuve
Le spectre d’absorption infrarouge du phosphate fraichement préparé puis séché a

I’étuve a 80°C est représenté sur la figure (111.2). Ce spectre fait apparaitre des bandes
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relativement fines et bien résolues ou on distingue facilement les bandes caractéristiques des
groupements PO4> vers 1089, 1020, 962, 600 et 560 cm™, I’épaulement a 1200 cm™ et la bande
a 880 cm™ dus au groupement HPO.% et les bandes vers 3570 et 632 cm™ associées aux
groupements OH".

Les attributions de 1’ensemble de ces bandes sont résumées dans le tableau (111.3). Par
la position des bandes observées dans ce spectre et par leurs formes, elles se comparent
parfaitement a celles mises en évidence dans le spectre du phosphate tricalcique de structure
apatitique décrit dans la littérature %67,

Toutefois, il est a préciser qu’en plus des bandes caractéristiques du phosphate, le
spectre fait apparaitre des bandes d’intensités trés faibles situées entre 1370 et 1480 cm™ qui
sont caractéristiques des ions carbonates. La présence des ions carbonates dans les phosphates
préparés a basse température est inévitable. lls sont la conséquence du contact entre le
phosphate et le gaz carbonique de 1’air pendant les opérations de synthése, de filtration et

éventuellement de lavage.
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Figure 1. 2: Spectre infrarouge du phosphate séché a [’étuve a 80°C.
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Tableau Ill. 3: Position et attribution des bandes d’absorption infrarouge du phosphate

fraichement préparé puis séché a [’étuve.

Position des bandes en cm™ Attribution
560-600 PO.* déformation antisymétrique
632 OH-" vibration
880 HPO.? élongation P-OH
962 PO4*> élongation symétrique
1020 PO4* élongation antisymétrique
1089 PO, élongation antisymétrique
3570 OH- élongation symétrique

1.2.4 Caracteérisation par diffraction des rayons X du phosphate séché a I’étuve
Le diagramme de diffraction des rayons X du phosphate préparé puis séché a 80°C est
reproduit sur la figure (I11.3). 1l montre que le phosphate élaboré dans ces conditions

expérimentales est cristalliseé.
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Figure I11. 3 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate tricalcique séché a 80°C.
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L’identification des raies observées sur ce diagramme révele qu’il présente une structure
apatitique. Il est important de mentionner que les faibles intensités de ces raies et leurs largeurs,
similaires a celles mises en évidence par ailleurs dans le diagramme du phosphate tricalcique
apatitique synthétique °® traduisent un état de cristallisation relativement médiocre par
comparaison a I’apatite steechiométrique.

En conclusion, I’ensemble des résultats obtenus par les dosages chimiques et par les
analyses complémentaires réalisées par différentes techniques de caractérisation du phosphate
préparé puis séché a 1’étuve a 80°C affirment sans réserve, qu’il s’agit bien du phosphate
tricalcique de structure apatitique et de formule Cag(PO4)s(HPO4)(OH).

1.3 Caractérisation du phosphate préparé puis lyophilisé

Dans 1’objectif de s’assurer de la nature du phosphate fraichement préparé puis exposé
immédiatement aux solutions d’ions meétalliques, une partie de ce dernier a été isolée,
lyophilisée sous vide pendant 72 heures puis analysée par spectroscopie infrarouge et par
diffraction des rayons X. L’analyse de ce solide par XPS peut étre compromise par les quantités
d’eau qu’il renferme.

1.3.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge du phosphate lyophilisé

Le spectre infrarouge du phosphate fraichement synthétisé puis lyophilisé pendant 72
heures (Figure (111.4)) (le spectre est obtenu en mode transmission) montre des bandes larges et
diffuses qu’on identifie aisément aux groupements PO4> entre 1100 et 900 cm™ et entre 550 et
600 cm™,

Cependant, contrairement au cas du phosphate séché a 1’étuve, ce spectre ne révele ni
les bandes a 1200 cm™ et & 880 cm™ ni les bandes a 3560 cm™ et & 632 cm™ qui sont
caractéristiques des groupements HPO4? et OH" des phosphates apatitiques. L’absence de ces
bandes ainsi que la forme de la bande entre 550 et 600 cm™ qui manifeste une seule composante,
permettent d’affirmer que le phosphate lyophilisé n’est pas cristallisé. Cette affirmation est
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fondée sur les résultats de 1’étude trés élaborée sur la transformation a 1’état solide du phosphate
tricalcique amorphe en phosphate apatitique réalisée par Heughebaert et al., ®. En effet, ces
autours ont montré que la transformation a 1’état solide du phosphate amorphe en phosphate
apatitique est thermiquement activée. Elle correspond a I’hydrolyse interne des ions PO4% selon
la réaction :

PO4* + H2O —— HPO4% + OH-

Cette réaction s’accompagne de la formation conjointe des ions HPO4? et OH". Dés que
le taux d’hydrolyse atteint 50%, le phosphate acquiert une structure apatitique mise en évidence
par la diffraction des rayons X et se traduit au niveau des spectres infrarouge par le
dédoublement de la bande entre 550 et 600 et 1’établissement des bandes associées aux
groupements HPO4? et OH".

L’absence dans le spectre étudié des bandes associées aux groupements HPO4> et OH-
indique la non intervention de la réaction d’hydrolyse dans ce cas. Cette observation corrobore
les résultats obtenus par ailleurs, qui montrent que la lyophilisation sous vide du phosphate
fraichement préparé, élimine les molécules d’eau labiles au niveau de ce dernier et inhibe en
conséquence la réaction d’hydrolyse des groupements PO4>".
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Figure I11. 4: Spectre infrarouge du phosphate précipité puis lyophilisé.
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1.3.2 Caracterisation par diffraction des rayons X du phosphate lyophilisé

Le diffractogramme du phosphate lyophilisé (Figure (111.5)) fait apparaitre deux halos
diffus centres a des angles de diffraction (26) voisins de 30 et 47 degrés qui témoignent de 1’ état
amorphe du solide analysé. Ces halos qui rappellent ceux observés dans les diffractogrammes
des phosphates amorphes et qui ne sont couplés a aucune raie fine de diffraction susceptible

d’étre attribuée a une phase cristalline donnée, fait preuve de la pureté du phosphate préparé.

[ntensité (a. u.)

15I2IU.2I5l3IDI3I5.4|0l45.50-55.60
26 (°)
Figure I11. 5: Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate précipité puis lyophilisé.
En s’appuyant sur les résultats des analyses du phosphate préparé puis séché a 1’étuve
ou lyophilisé sous vide, il y a lieu d’affirmer qu’il s’agisse bien du phosphate tricalcique.
Fraichement préparé, ce phosphate est amorphe et conserve cet état lorsqu’il est lyophilisé sous

vide. Par contre, son séchage a I’étuve a 80°C, le transforme en une apatite par 1’hydrolyse

interne des groupements PO4%".
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Il. Etude de la rétention des ions Ni?*, Cu?* et Co?* par le phosphate
tricalcique amorphe

11.1 Protocole expérimental

Les expériences testant I'aptitude du phosphate tricalcique amorphe a retenir et a
immobiliser les ions métalliques en solutions aqueuses ont été réalisées en introduisant 3,2 g de
phosphate fraichement synthétisé qui se présente sous forme de pate dans 150 ml des solutions
d’ions Ni?*, Cu** ou Co?* de molarité 0,02 M prises séparément et préparées a partir de sels de
Ni(NOz3)2,6H20, de CuSO4,5H20 ou de Co(NOs3).,6H-0 par dissolution dans de I'eau distillée
et dégazee. Le mélange ainsi préparé est ensuite maintenu sous agitation a température ambiante
pendant 48 heures. A la fin du traitement, les solides résiduels sont séparés des solutions par
filtration, lavés avec 250 ml d'eau distillée et dégazée, séchés a 80°C pendant 14 heures, puis
analysés par la spectroscopie de photoélectron induits par des rayons X, par diffraction des
rayons X, par spectroscopie a plasma a couplage inductif et par la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier.

11.2 Etude de la rétention de Ni?* par le phosphate amorphe

Lorsque le phosphate de calcium amorphe est introduit dans la solution de nickel de pH
initial égal a 4,54, le pH du mélange subit d'importantes fluctuations rendant difficile la relevée
d’une valeur exacte pendant toute la phase de stabilisation solide-liquide. Apres 10 minutes
d'exposition, le pH atteint une valeur de 7,04. Aprés 100 minutes, cette valeur décroit
légerement et atteint 6,63 puis ensuite augmente jusqu’a 6,75 et reste stable a cette valeur
pendant le reste de I'expérience. Apres 48 heures d'exposition, le solide résiduel est separé de

la solution, séché a 80°C pendant 14 heures puis analysé par les techniques retenues.
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11.2.1 Analyse par spectroscopie infrarouge du solide résiduel apres exposition a la
solution de Ni?*

Le spectre IR du solide résiduel reproduit sur la figure (111.6) révele deux bandes non
résolues centrées a 1050 et 620 cm™* parfaitement comparables a celles observées dans le spectre
du phosphate amorphe. Un petit épaulement observé a 875 cm™ et attribué aux groupes HPO4
indique que lors de I'exposition, le phosphate solide subit une légére hydrolyse de ses ions PO4*
selon la réaction d’hydrolyse présentée précédemment :

PO4* + H2O —— HPO4% + OH-

En principe, cette réaction devrait produire des groupements hydroxyles. Les difficultés
de mise en évidence d’une telle bande dans ce cas seraient tout simplement la conséquence de
la présence de la bande large associée a I'eau et qui pourrait masquer la bande vers 3560 cm™

caractéristique de ces groupements.
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Figure I11. 6: Spectre infrarouge du solide résiduel isolé aprés exposition a la solution de Ni%*.
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11.2.2 Analyse par diffraction des rayons X du solide résiduel aprés exposition a la
solution de Ni?*

Le diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel ne montre que deux raies
larges et diffuses semblables & celles observées dans les phosphates de calcium amorphes

(Figure (111.7)) °°.
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Figure 111. 7: Diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel retire de la solution
de Ni?*.

11.2.3. Analyse par spectroscopie de photoélectron X du solide résiduel isolé aprés
exposition a la solution de Ni%*

Le spectre XPS du solide résiduel représenté sur la figure (111.8) montre, en plus des
pics associés aux éléments calcium, oxygene et phosphore, de nouveaux pics XPS et Auger qui
sont attribués aux ions nickel (Figure (111.8b)) 3713, Par rapport au spectre XPS du phosphate
initial (Figure (111.8a)), il apparait que, contrairement aux pics d'oxygeéne et de phosphore dont
les intensités ne sont que peu affectées, les pics dus aux ions calcium subissent une réduction
significative. Liés aux quantités de calcium et de nickel présentes dans les solides examinés, les
changements qui affectent les intensites des pics du nickel et du calcium suggerent que, lors de
son exposition a la solution de nickel, le phosphate subit une diminution de sa teneur en calcium.

Un processus qui semble se produire en parallele avec un transfert du nickel de la solution au
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solide, comme en témoigne 1’apparition des pics du nickel dans le spectre XPS du solide

résiduel.
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Figure I11. 8: Spectres XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide résiduel retiré de la
solution de nickel (b).
11.2.4 Détermination du taux de rétention des ions nickel par le phosphate amorphe.
Dans I’objectif de confirmer les observations relevées par I’analyse XPS, notamment le
transfert des ions nickel au phosphate solide, la quantité de nickel dans la solution traitée
pendant 48 heures par le phosphate est déterminée par spectrométrie a plasma a couplage
inductif. Comme le montre la figure (111.9) qui représente le changement de la teneur du nickel
par rapport a la quantité initiale, un taux de réduction de 46% est enregistré au niveau de cette
solution aprés 1’exposition au phosphate. Ce résultat confirme donc le transfert des ions nickel

vers le solide et montre sans ambiguité, 1’habilité du phosphate étudié a retenir les ions Ni?".
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Figure I11. 9: Taux de rétention des ions métalliques Ni?*, Cu®* et Co?* par le phosphate

amorphe (les valeurs indiquées représentent le pH mesuré a la fin de chaque traitement).

11.3 Etude de la rétention des ions Cu?* par le phosphate amorphe

Lorsque le phosphate tricalcique amorphe est introduit dans la solution de cuivre de pH
initial 2,82, des fluctuations significatives du pH s’opérent pendant les premiéres étapes du
mélange compromettant sa mesure. Apres 10 minutes d'exposition, le pH augmente lIégérement,
atteint la valeur 4,00 puis décroit lentement et se stabilise a 3,75 pendant le reste de I'expérience.
Aprés 48 heures de traitement, le solide résiduel est séparé de la solution par filtration, lavé par
250 ml d’eau distillée et dégazée, séché a 80°C pendant 14 heures puis analysé par
spectroscopie infrarouge, par diffraction des rayons X et par spectroscopie de photoélectrons
X.

11.3.1 Analyse par spectroscopie infrarouge du solide résiduel apres exposition a la
solution de cuivre

Le spectre IR du solide résiduel extrait de la solution de cuivre (Figure (111.10)) montre
des bandes qui se distinguent de celles mises en évidence aussi bien dans le phosphate amorphe

que dans le phosphate apatitique. L’identification poussée de ce spectre montre qu’il renferme
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toutes les bandes caractéristiques de Cua(PQO4)(OH) décrites par Farmer et al., 13 et par Martens

et al., 140 (Tableau (111.4)).

Transmission %

T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 111. 10: Spectre infrarouge du solide résiduel retiré aprés exposition a la solution des
ions Cu?*.

Tableau I11. 4: Les bandes IR observées dans le spectre du solide résiduel retiré aprés exposition a

la solution des ions Cu?* et leurs attributions.

Bandes Bandes Bandes présentées
observées (cm™) | présentées par | par Martens et al., Attributions
Farmer et al., 13° 140
3470 (m) 3465 3471 OH Elongation symétrique
1066 (F) 1050 1093 3P0, Elongation antisymétrique
961 (F) 960 955 v1PO4 Elongation symétrique
811 (m) 815 810 OH Vibration de flexion
637 (m) 637 648 v4PO4 Déformation hors plan
487 (f) 480
610 (m) 618 610 v4PO4 Torsion hors plan
559 (m) 555 555
441 (f) 445 448 2P0, Torsion symétrique

F : forte ; m : moyenne et f : faible
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11.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X du solide résiduel récupéré apres

exposition a la solution de Cu?*

L'analyse par diffraction des rayons X montre que contrairement au cas précédent du

nickel, le solide résiduel récupéré aprés exposition a la solution de cuivre n'est pas amorphe

(Figure(111.11)).

Sa structure ne s’apparente a aucun phosphate apatitique connu.

Conformément aux données cristallographiques PDF standard N° #00-033-0481# 4!, cette

structure s’identifiée a celle de Cuz(PO4)(OH) (Tableau I11.5).

-~

Intensit

(u.a)

_.......h_...,...__._._Jl__zl L.JL.JJW_J ‘\-_..J JU\.JLIUMMNVL_“‘JLINL‘MM’LWﬂ

10

20

0 40
20 ()

50

[s1e]

7O

Figure I11. 11: Diagramme de diffraction des rayons X du solide récupéré apres exposition a

la solution des ions Cu?*.

Tableau I11. 5 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le

diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel (Cuz(PO4)(OH)).

Position 26(°) dnu [A] Intensité [u. a.] | Position 26(°) dna [A] Intensité [u. a.]
15,21 5,820 85 35,00 2,562 19
18,39 4,819 62 36,71 2,446 9
18,66 4,751 51 37,17 2,417 14
23,84 3,729 31 37,81 2,378 17
24,45 3,638 12 38,29 2,349 7
30,35 2,942 9 38,94 2,311 17
30,67 2,913 100 53,47 1,712 8
33,79 2,650 21 56,76 1,621 9
34,11 2,626 45 59,70 1,548 8
34,34 2,609 12 63,83 1,457 13
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11.3.1 Analyse par spectroscopie de photoélectron (XPS) du solide résiduel récupéré
apres exposition a la solution de cuivre.

Le spectre XPS du solide résiduel reproduit dans la figure (111.12) montre en plus des
photopics attribués aux éléments calcium, oxygene et phosphore, des pics XPS et Auger
attribués a Cu(11) 2. En se concentrant sur les différences d'intensité entre le spectre XPS du
phosphate initial (Figure (I11.12a)) et celui du solide résiduel (Figure (111.12b)), il est facile de
constater que le développement des composants XPS et Auger du cuivre s'accompagne d'une
réduction significative des pics de calcium. Ces changements, plus prononcés que ceux
observés pour le nickel, suggerent que le processus de transfert du cuivre de la solution au

phosphate solide est plus intense dans ce cas.

O(1s) Cu2p) O(Auger)
Cup) \ b F
Cu(3s) O(SATC u(Auger)
Calp Ca(2Zp) l/l (b)
s Ca(2s)
' v

[ntensité (u. a.)

e

0] . 2[IJO . 4[IJO . GlI:JO . SCIJO . ‘IOIOO . 1200
Energie de liaison (eV)

Figure I11. 12: Spectre XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide résiduel extrait de la
solution de cuivre (b).
11.3.2 Détermination du taux de rétention du cuivre par le phosphate amorphe.
L’analyse de la solution traitée pendant 48 heures par le phosphate amorphe montre
qu’elle subit une réduction de 96% de ses ions Cu®* (Figure (111.9)). Une telle réduction ne peut
s’expliquer que par I’intervention d’un processus de transfert des ions considérés de la solution

vers le solide. Elle confirme donc les observations réalisées par XPS.
59




11.4 Etude de la rétention des ions Co?* par le phosphate tricalcique amorphe

Pendant la premiére étape d’ajout du phosphate amorphe dans la solution de cobalt de
pH initial 3,55, le pH du mélange subit des fluctuations importantes puis atteint une valeur de
6,8. La valeur du pH diminue ensuite légerement et se stabilise vers 6,10 pendant le reste de
l'expérience. Apres 48 heures d’exposition, le solide résiduel est séparé de la solution, lavé par

250 ml d’eau distillée et dégazée, séché a 80°C pendant 14 heures puis ensuite analysé.

11.4.1 Analyse par spectroscopie infrarouge du solide résiduel extrait apres
exposition a la solution de cobalt

Comme dans le cas de I’expérience réalisée avec le cuivre, le spectre IR du solide
résiduel (Figure (111.13)) ne s’apparente ni au spectre du phosphate amorphe ni a celui d’un
phosphate apatitique (I’acquisition du spectre est effectuée suivant le mode de transmission).
L’identification de ce spectre montre qu’il renferme toutes les bandes caractéristiques du

phosphate de cobalt Cos(PO4)2.8H20, Tableau (111.6)).

Transmission %

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Nombre d'onde (cm )

Figure I11. 13: Spectre infrarouge du solide résiduel isolé de la solution de cobalt.
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Tableau Ill. 6: Les bandes IR observées dans le spectre du solide résiduel isolé de la solution

de cobalt et leurs attributions

Bandes IR Bandes IR données par Attributions
observes (cm™) Viter et al 143
3460 (F) 3400 H,0 Etirement anti-symétrique
3197-3067 (F) 3200-3000 H.O Etirement symétrique
1066-1033 (F) 1080-1010 v3PO, Etirement anti-symétrique
975-936 (F) 990-940 v1PO4 Etirement symétrique
858(m) 840 v4PO4 Torsion hors du plan
610(m) 600-540 v4PO4 Torsion hors du plan
559(m)

F : forte et m : moyenne

11.4.2 Analyse par diffraction des rayons X du solide apres son exposition aux ions
C02+

Dans ce cas aussi, le diffractogramme des rayons X montre que le solide résiduel (Figure
(111.14)) n'est pas amorphe et ne peut étre identifié a aucun phosphate apatitique. L’indexation
de ses raies indique qu’il s’agit d’un systéme ayant la structure de Co3(POs4)2.8H.0

conformément aux données standard PDF N° #00-033-0432# 44 (Tableau 111.7).

| |
: UEL:“ A LT

Intensité (u. a.)

30 o]

1

26 (%)
Figure I1l. 14: Diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel séparé de la

solution de cobalt.
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Tableau Ill. 7: Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le

diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel (Coz(PO4)2.8H20).

Position 26(°) dhu [A] Intensité [u. a.] | Position 26(°) dhw [A] Intensité [u. a.]
11,23 7,871 25 33,14 2,701 22
13,22 6,694 100 34,23 2,618 7
18,25 4,858 27 35,61 2,519 11
19,57 4,531 12 35,97 2,495 10
21,95 4,047 15 37,25 2,412 12
23,15 3,839 19 39,03 2,306 14
25,56 3,482 7 40,03 2,250 14
26,37 3,377 61 40,73 2,213 9
27,94 3,191 22 47,33 1,919 11
28,52 3,128 10 49,22 1,850 14
30,18 2,959 60 52,99 1,727 12
32,46 2,756 18 55,10 1,665 8
32,81 2,727 25

11.4.3 Analyse par spectroscopie de photoélectron XPS du solide résiduel apres

exposition a la solution de cobalt

Le spectre XPS du solide séparé de la solution aprés 48 heures d'exposition reproduit

dans la figure I11.15b, montre en plus des pics associés aux éléments calcium, phosphore et

oxygeéne, des pics XPS et Auger attribués a Co(ll) 1*°.
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Figure I11.

15: Spectre XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide résiduel apres exposition

séparé a la solution de cobalt (b).

Comme observé précédemment dans le cas du nickel et du cuivre, I'établissement des

pics de cobalt s’accompagne d’une réduction significative des intensités des pics associés aux
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ions calcium (Figure (l11.15a)). Cette observation indique que pendant 1’exposition, le
phosphate s’enrichit en ions cobalt et s’appauvrit en ions calcium. Un résultat qui témoigne du

transfert des ions cobalt de la solution au phosphate solide pendant le traitement.

11.4.4 Détermination du taux de rétention du cobalt par le phosphate amorphe

L’analyse de la solution de cobalt montre que son traitement par le phosphate engendre
une réduction de 86% de sa teneur en ions métallique (Figure (111.9)). Ce résultat qui corrobore
les observations effectuées par XPS, fait preuve de I’intervention d’un processus de transfert
des ions Co?" de la solution au phosphate solide et témoigne de I’habilité de ce dernier a
immobiliser ces ions.

A la lumiére de I’ensemble des résultats obtenus, il y a lieu d’affirmer sans aucune
réserve que le phosphate tricalcique amorphe introduit dans des solutions séparées de Ni?*, Cu?*
ou Co?*, retient des quantités importantes mais variables de ces ions. Cette rétention se fait par
le biais d’un processus de transfert des ions métalliques de la solution au phosphate solide et
d’un transfert des ions calcium du phosphate a la solution.

Dans I’objectif d’illustrer d’éventuelles analogies et différences dans le comportement
du phosphate amorphe par comparaison au phosphate cristallisé, 1’étude du traitement des
mémes solutions par le phosphate tricalcique apatitique a été réalisée. La partie suivante

présentera les principaux résultats de cette étude.

I1l. Etude de la rétention des ions Ni?*, Cu* et Co?" par le phosphate
tricalcique apatitique

I11.1 Protocole expérimental

La rétention des ions Ni%*, Cu?* et Co?" par le phosphate tricalcique apatitique a été
menée en adoptant le méme protocole que celui retenu précédemment, mais avec deux
differences fondamentales. Contrairement au cas du phosphate fraichement préparé qui est

introduit a I’état de pate dans les solutions considérées, le phosphate apatitique est tout d’abord
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broyé¢, tamisé puis exposée aux solutions d’ions métalliques. Tenant compte de I’effet de
séchage a 80°C du phosphate prépare, en particulier dans 1’élimination de 1’eau labile, la masse
du solide employée dans ce cas a été ramenée a 0,32 g. En effet, il est évident que 1’emploi
d’une méme masse que pour le phosphate pateux (3,2g) aurait la conséquence d’augmenter de
facon démesurée la quantité de matiére active dans ce cas, et pourrait alors laisser croire a une
différence intrinséque de réactivité entre les deux phosphates.

111.2 Etude de la rétention des ions Ni?* par le phosphate apatitique

Lorsque le phosphate tricalcique apatitique est introduit dans la solution de nickel de pH
initial 5,77, le pH global subit, comme cela a été observé en présence du phosphate amorphe,
d'importantes fluctuations pendant les premiéres minutes du mélange. Dépassée cette premiere
période, la valeur du pH diminue Iégerement et se stabilise vers 5,4 pendant tout le reste de
I'expérience. Apres 48 heures d’exposition, le solide est séparé de la solution, lavé, séché puis
analyse.

111.2.1 Analyse par diffraction des rayons X du phosphate apatitique apres
exposition a la solution de Ni%*

L’analyse par diffraction des rayons X du solide résiduel isolé de la solution de nickel
montre que le phosphate conserve la structure apatitique (Figure (111.16b)) apres exposition
pendant 48 heures a la solution de Ni?*. Toutes les raies mises en évidence dans le
diffractogramme du phosphate de départ sont présentes et aucune raie supplémentaire qui

témoignerait de la présence d’une phase étrangere n’est observée (Figure (111.16a)).
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Figure I11. 16: Diagramme de diffraction X du phosphate initial (a) et du phosphate résiduel

séparé de la solution de nickel (b)

111.2.2 Analyse par spectroscopie de photoélectron XPS du solide résiduel apres

exposition a la solution de Ni?*

Le spectre XPS du solide résiduel montre, en plus des pics associés aux éléments

calcium, oxygéne et phosphore, des pics XPS et Auger attribués au nickel (Figure (111.17b)).

Comme observé dans le cas du phosphate amorphe, le développement des pics de nickel

s’accompagne d’une diminution des intensités de photopics associés aux ions calcium (Figure

(111.17a)).
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Figure I11. 17: Spectres XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide residuel separé de la

solution de Ni(ll) (b)
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Ce résultat suggere qu’au cours du traitement de la solution, le phosphate tricalcique
perd ses ions calcium et incorpore des ions nickel. Cependant, il est important de constater que
dans ce cas, les changements des intensités des pics associés au calcium sont relativement moins
accentués que dans le cas du phosphate amorphe et que les pics attribués au nickel apparaissent
avec des intensités plus faibles. Une telle observation laisse suggérer que ’ampleur du transfert
d’ions entre le phosphate apatitique et la solution se trouve moins importante que dans le
phosphate amorphe.

111.2.3 Détermination du taux de rétention des ions Ni?* par le phosphate apatitique.

Le dosage de la solution de nickel retirée aprés son traitement par le phosphate
tricalcique apatitique révéle un taux de rétention des ions Ni?* de 11% (Figure (111.18)). Ce taux
largement inférieur a celui évalué dans le cas du phosphate amorphe corrobore les observations
¢tablies a partir de I’examen des spectres XPS.
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Figure 111. 18: Taux de rétention des ions métalliques Ni?*, Cu?* et Co®* par le phosphate

apatitique (les valeurs indiquées représentent le pH mesuré a la fin de chaque traitement).

111.3 Rétention des ions Cu?* par le phosphate apatitique
Comme dans le cas des autres expériences, 1’introduction du phosphate dans la solution
de cuivre s’accompagne d'importantes fluctuations du pH et on reléve, aprés quelques minutes

de mise en suspension, une valeur de pH égale a 5,36. Cette valeur diminue ensuite légérement
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puis se stabilise a environ 4,8 pendant le reste de I'exposition. A la fin du traitement, le solide
est lave, séché puis analysé.

111.3.1 Analyse par diffraction des rayons X du solide résiduel séparé de la solution
de cuivre,

Le diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel est reproduit sur la figure
(111.19). L’identification des raies observées dans ce diagramme, montre que le solide est
composé d’un mélange de systéme apatitique et d’une phase de structure Cuz(PO4)(OH) (phase
indexée conformément aux standards de diffraction des rayons X PDF N° #00-033-0481#) 14
(Figure (111.19b)). Par ailleurs, il y a lieu de constater que par comparaison au diagramme du
phosphate initial, I’apparition des raies attribuées a la phase de type Cu2(PO4)(OH), se produit
conjointement a une dégradation apparente des raies associées au systeme apatitique. Le
développement de cette nouvelle phase se fait alors au détriment du phosphate apatitique. En
effet, la réduction des intensités des raies associées a I’apatite et leurs élargissements, contrastés
par 1’établissement des raies relativement fines du phosphate métallique sont donc la

conséquence de la transformation du phosphate apatitique en phosphate de cuivre.
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Figure I11. 19: Diagrammes de diffraction X du phosphate apatitique (a) et du solide résiduel

séparé de la solution de cuivre (b).
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111.3.2 Analyse par spectroscopie de photoélectron XPS du solide résiduel

Le spectre XPS du solide résiduel montre en plus des pics associés aux éléments
calcium, oxygene et phosphore, les pics XPS et Auger de Cu(ll) (Figure (111.20b)). Dans ce cas
aussi, on constate que 1’établissement des pics attribués au cuivre s’accompagne d’une légere
chute des intensités des pics dus au calcium par comparaison au spectre XPS du phosphate
initial. Un processus d’enrichissement du phosphate solide en cuivre et de son appauvrissement
en calcium est alors responsable des changements de ces intensités. Le fait que la diminution
des pics des ions Ca?" soit moins importante que celle enregistrée dans le cas du phosphate

amorphe, révele que la portée de ce processus est moins importante dans cas.
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Figure I11. 20: Spectres XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide résiduel isolé de la
solution de Cu(ll) (b).
111.3.3 Détermination du taux de rétention des ions Cu?* par le phosphate apatitique
L’analyse de la solution apres son traitement par le phosphate apatitique indique que le
taux de rétention des ions Cu?* atteint dans ce cas 38%. Ce taux relativement trés faible par
comparaison a celui enregistré avec le phosphate amorphe corrobore les observations émanant

des analyses par XPS.
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111.4 Etude de la rétention des ions Co?* par le phosphate apatitique

Lorsque le phosphate tricalcique apatitique est introduit dans la solution des ions cobalt,
la valeur du pH mesurée apres 10 minutes de traitement atteint 4,10. Cette valeur augmente a
4,66, puis diminue et se stabilise a 4,45 pendant le reste de l'expérience. Aprés 48 heures
d’exposition, le solide résiduel est filtré, séché puis analysé.

111.4.1 Analyse par diffraction des rayons X du solide résiduel isolé aprés exposition
a la solution de Co?*

Cette analyse montre que le solide issu de 1’exposition du phosphate cristallisé a la
solution de cobalt, se compose d’un mélange d’un systeme apatitique et d’une phase de
structure isomorphe a Coz(PO4)2.8H20 (I’identification est réalisée conformément aux données
standard de diffraction des rayons X PDF n° #00-033-0432# 44 (Figure(111.21b)). Il est & noter
que la aussi, I’établissement des raies attribuées a la nouvelle phase se produit conjointement a
une chute des intensités et a un élargissement des raies associées au phosphate apatitique. Une
telle observation mene a affirmer que la formation de la phase isomorphe au phosphate de cobalt

se fait au détriment du phosphate apatitique.
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Figure 111. 21: Diagrammes de diffraction X du phosphate séché (a) et du phosphate résiduel

séparé de la solution de cobalt (b).
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111.4.2 Analyse par spectroscopie de photoélectron XPS du solide résiduel

En plus des contributions relatives aux €léments calcium, oxygéne et phosphore, le
spectre XPS du solide résiduel montre des pics XPS et Auger de Co(ll) (Figure (111.22b)). Par
comparaison au spectre du phosphate initial, I’apparition des pics du cobalt se produit
conjointement & une légere diminution des signaux du calcium. Dans cas aussi, il y a lieu de
suggérer I’intervention d’un processus qui engendre 1’enrichissement du solide en cobalt et son
appauvrissement en calcium. Puisqu’il est aisé de constater que les intensités des pics attribués
au calcium ne sont que faiblement affectées dans ce cas, par comparaison a la situation relevee
dans le cas du phosphate amorphe, le processus suggéré est alors moins accentué avec le

phosphate cristallisé.
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Figure I11. 22: Spectres XPS du phosphate tricalcique (a) et du solide résiduel isolé de la
solution de Co(ll) (b).
111.4.3 Détermination du taux de rétention des ions cobalt par le phosphate
apatitique
Le dosage de la solution de cobalt récupéré apres traitement par le phosphate apatitique

montre un taux de rétention de 16%. Ce taux bien plus faible que son équivalent obtenu lorsque
70




la solution est traitée par le phosphate amorphe réconforte les confirmations avancées sur la
base des résultats des analyses XPS.

Les résultats obtenus dans I’étude de la rétention des ions Ni%*, Cu®* et Co?" par le
phosphate apatitique, confirme I’habilité de ce phosphate a retenir les ions considérés 146,
Dépendamment de la solution traitée, les quantités d’ions retenues changent mais restent
relativement faibles par comparaison a celles mises en évidence lors de I’utilisation du
phosphate amorphe. Toutefois, il est important de remarquer que parmi les trois solutions
traitées, la solution de cuivre exposée au phosphate amorphe ou bien au phosphate apatitique
manifeste les taux de rétention les plus élevés. Le traitement de cette solution par le phosphate
amorphe assure la rétention de 96% de la quantité initiale d’ions Cu®* (pratiquement la quasi-
totalité des ions Cu?®* présents dans la solution) alors que le traitement réalisé par le phosphate
cristallisé dans des conditions similaires, ne permet d’immobiliser que 38% de ces ions. Bien
que le contraste de réactivité entre les deux phosphates vis-a-vis des ions Cu?* soit facilement
perceptible, compte tenu essentiellement de leur différence structurale, il parait judicieux de
savoir dans quelle mesure, le changement de certains parameétres expérimentaux offre la
possibilité de contourner cet éventuel effet de structure. Des parametres qui peuvent remplir un
tel role, deux parameétres pertinents sont a considérer. Le premier concerne la durée fixée pour
le traitement de la solution. En effet, dans les conditions expérimentales retenues, il est facile
de concevoir que le changement de la durée de contact entre le phosphate solide et la solution
devrait avoir une influence sur les changements structuraux qui peuvent s’opérer sur ce
phosphate mais aussi sur la composition chimique de la solution traitée. Le second parametre
porte sur la masse du phosphate solide mis en contact de la solution. En effet, la rétention des
ions étant assuree par le phosphate, il est donc aisé de comprendre que toute variation de la
quantité de ce support de rétention aurait un impact direct sur les phénomenes qui peuvent se

produire pendant le traitement. Dans la partie suivante de ce travail, on se propose d’examiner
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I’effet de ces deux paramétres sur la réactivité du phosphate apatitique vis-a-vis de la solution

de cuivre.

IVV. Effet des paramétres expérimentaux sur la réactivité du phosphate
tricalcique apatitique

Comme mentionné préecédemment, le traitement de la solution de cuivre par le phosphate
amorphe pendant 48 heures assure la rétention de la quasi-totalité des ions Cu?* et
s’accompagne de la transformation totale du phosphate initial en un phosphate de cuivre de
structure Cuz(PO4)(OH) 8. Par contre, le traitement de la méme solution par le phosphate
tricalcique apatitique pendant la méme durée ne permet d’immobiliser que 38% de la quantité
initiale de Cu?* et n’engendre qu’une transformation partielle du phosphate initial en phosphate
de cuivre. A la lumiére de ces observations, il est donc possible de suivre la réactivité du
phosphate apatitique vis-a-vis de la solution de cuivre par simple évaluation de I’ampleur de sa
conversion en phosphate de cuivre. Selon des considérations purement qualitatives, une
réactivité accrue devrait alors se traduire par la conversion totale du phosphate. Pour évaluer
I’effet des deux paramétres considérés, il suffira alors de définir le degré de transformation du

phosphate initial apres le traitement.

1V.1 Effet de la masse initial du phosphate

Les expériences réalisées pour évaluer I’effet de ce paramétre sur la réactivité du
phosphate ont été menées en opérant avec deux masses de solide, mi= 0,16 gramme et m, = 3,2
grammes, dont les valeurs ont été choisies pour cadrer la masse retenue dans 1’étude précédente.
Dans les deux cas considérés, les traitements sont effectués pendant 48 heures et les solides
résiduels sont séparés, lavés, séchés puis analysés. Des résultats obtenus, on retient
essentiellement que le traitement de la solution de cuivre par une masse de 0,16 gramme de
phosphate apatitique s’accompagne de la conversion totale de ce dernier en phosphate de cuivre,

comme le prouve les analyses par diffraction des rayons X (Figure (111.23))
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Figure 111. 23 : Diagrammes de diffraction des rayons X des solides résiduels isolés apres
traitements des solutions de cuivre réalisés par une masse initiale de 0,32 g traitée pendant
120 heures (a) et une masse de 0,16 g traitée pendant 48 heures (b).

On retient aussi que lorsque la masse initiale du phosphate de départ est augmentée a
3,2 grammes, le phosphate conserve la structure apatitique de départ. Un résultat attendu dans
la mesure ou il a été montré précédemment, qu’avec une masse plus faible (0,32 grammes) la
conversion du phosphate n’est que partielle.

V.2 Effet de la durée de traitement

L’effet de 1a durée de traitement est examiné en traitant la solution de cuivre par la méme
masse que celle exploitée dans 1’étude précédente (m=0,32 gramme) mais en étendant la durée
de traitement a 120 heures. Dans ces conditions, I’analyse par diffraction des rayons X du solide
résiduel révele la transformation totale du phosphate apatitique (Figure 111.23a). Une
prolongation de la durée de contact entre le phosphate apatitique et la solution de cuivre offre
suffisamment de temps au processus responsable de la conversion du phosphate d’étre mené a
terme.

Dans le but d’obtenir des informations analytiques complémentaires sur le phosphate de
cuivre ainsi obtenu, il a été¢ soumis a 1’analyse chimique et a 1’analyse par spectroscopie de

photoélectrons X. L’analyse chimique montre que le solide a un rapport atomique Cu/P=2 et
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une teneur en calcium nulle, confirmant ainsi la composition chimique Cuz(PO4)(OH).
L’analyse par spectroscopie de photoélectrons X donne le spectre présenté sur la figure (111.24).
On y retrouve tous les pics XPS et Auger relatifs au phosphate de cuivre avec en plus, la
composante vers 284,6 eV qui représente la contribution inévitable du carbone C(1s) émanant
du porte échantillon *®. Aucun pic n’est observé dans les régions relatives aux énergies de
liaison du calcium, en particulier vers 350 eV ou apparaissent généralement les composantes
2p32 et 2pur2 les plus intenses du calcium, faisant alors preuve de 1’absence de calcium dans ce
phosphate. Cette observation corrobore les résultats de 1’analyse chimique et confirme ainsi la

conversion totale du phosphate apatitique dans ces conditions expérimentales.
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Figure I11. 24 : Spectre XPS du solide résiduel récupéré apres traitement de la solution de

cuivre pendant 120 heures.

Saisissant I’opportunité de pouvoir €laborer par un tel traitement, le phosphate de cuivre
pur, il était judicieux de pousser I’exploitation des présents résultats délivrés par son analyse
par XPS. En effet, les travaux présentés récemment par Jiao et al., 14’ traitent le cas d’analyse
par XPS d’hydroxyapatite de cuivre préparé par auto-assemblage sur une surface de cuivre.
Dans telles conditions, 1’information analytique s’est trouvée altérée par la contribution de
cuivre métallique. Ainsi I’examen minutieux du spectre du phosphate obtenu, montre que les

pics relatifs aux photoélectrons Cu(2p) manifestent quatre composantes (Figure (111.25)) dont
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les énergies correspondent a 935,6 eV, 955,6 eV, 942,6 et 962,6 eV. Les deux premiéres
présentant les énergies 935,6 eV et 955,6 eV sont a attribuer aux photoélectrons Cu(2pzr2) et
Cu(2p1r). Ces attributions s’appuient sur les valeurs des énergies de liaison communément
retenues pour les photoélectrons Cu(2p) et sur la différence en énergie de 20 eV qui séparent
cette paire de composantes et qui se trouve dans I’intervalle admis comme écart entre les pics

relatifs aux photoélectrons 2pa et 2p1/2> du cuivre 42,
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Figure 111. 25 : Spectre XPS du solide résiduel récupéré apres traitement de la solution de

cuivre pendant 120 heures [région [920-970] Cu(2p)].

A deéfaut de disposer dans la littérature, de données relatives a 1’analyse par XPS du
phosphate de cuivre Cux(PO4)(OH), il devient indispensable de définir 1’origine des
composantes observées a des énergies de 942,6 et 962,6 eV. Notons que par comparaison aux
autres composantes, 1’énergie de chacun de ces pics manifeste un écart de 8 eV par apport a son
voisin. Deux effets peuvent étre a ’origine de 1’établissement de ces deux composantes. Il
s’agirait d’une conséquence de différence d’environnement chimique entre les ions cuivre dans
la structure de Cu2(PO4)(OH). En effet, si au niveau de la structure de ce phosphate, les atomes

de cuivre se trouvent dans deux sites non équivalents, il serait possible d’assister dans ce cas, a
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un dédoublement des pics Cu(2psz) et Cu(2pi2) comme conséquence de la différence
d’environnement chimique avec un déplacement chimique de 8 eV qui néanmoins, reste
relativement élevé. A ce propos, il y a lieu de préciser que d’aprés les travaux réalisés par
Schmitt et al., 1814 sur 1’é¢tude des propriétés du phosphate de cuivre Cuz(POs)(OH), ce
phosphate cristallise dans un systeme orthorhombique offrant deux sites non équivalents au
cuivre. Des sites de type | ou les atomes de cuivre sont liés a six oxygénes formant un octaedre
distordu ot 2 liaisons Cu-O sont de longueur 2,39 A, deux autres sont de longueur 1,96 A et
enfin les deux autres de longueur 1,98 A. Des sites de type 11 ol les atomes de cuivre sont liés
a cing oxygénes constituant une bipyramide & base triangulaire avec deux liaisons Cu-O de
longueur 1,95 A et trois liaisons & 2,04 A (Figure Ill. 26). Sur la base de ces données
structurales, il serait possible d’attribuer les composantes d’énergie de liaison élevées 9426 et
962,6 eV aux atomes de cuivre occupant les sites de type | et les composantes 935,6 eV et 955,6

eV aux atomes de cuivre de type 11 1491,

Figure I11. 26 : Représentation des sites de type | (Cu-O octaédre) et de type 1l (Cu-O
bipyramide 4°
L’autre effet qui peut étre a l'origine de 1’établissement des deux composants
supplémentaires est le processus multiélectronique. Les composantes ainsi observées seraient

76




des pics satellites (Shake-up et Shake-off) relatifs respectivement aux photoélectrons Cu(2ps/2)
pour le pic & 942,6 eV et Cu(2p12) pour le pic & 962,4 eV. Un effet similaire est observé dans
le cas de I’analyse par XPS du phosphate Ni3(POa4)2.8H20 et sera décrit ultérieurement. Des
études plus détaillées devraient permettre de préciser de fagon certaine 1’origine de ces

composantes.
V. Discussion et interprétation

Les analyses réalisées par spectroscopie de photoélectron X sur les phosphates de depart
et sur les solides récupérés apres traitement des solutions d’ions Ni?*, Cu?* et Co?* font preuve
du transfert de ces ions des solutions au phosphate solide. Les analyses chimiques effectuées
sur les solutions traitées montrent que leurs teneurs en ions métalliques sont systématiquement
réduites aprés traitement. Ces résultats témoignent donc de I’habilité du phosphate tricalcique
amorphe et du phosphate tricalcique apatitique a immobiliser les ions étudiés. Cependant, les
comportements distingués des deux phosphates vis-a-vis de ces ions indiquent que les
mécanismes qui régissent leur transfert ne sont pas simples. Dans le cas des ions nickel, les
phosphates amorphe et apatitique perdent du calcium et incorporent du nickel sans changement
de leurs structures initiales. Pour les solutions de cuivre et de cobalt, le phosphate amorphe
retient ces ions métalliques et se transforment en nouvelles phases décrites par les structures de
Cuz(PO4)(OH) et de Co3(PO4)2.8H20. Pendant le méme temps d'exposition, les phosphates
apatitiques ne se transforment que partiellement en ces phases.

Pour tenter de clarifier ces différences, un phosphate de calcium amorphe fraichement
prépare est exposé a de I'eau pure pendant 48 heures puis séparé par filtration, lavé, séché et
analyse par spectroscopie de photoélectrons X et par diffraction des rayons X. Son spectre XPS
(Figure (I11.27)) montre une légére augmentation des intensités des pics attribués aux ions
calcium et une faible diminution des pics dus au phosphore. En associant ces changements
d’intensités aux quantités respectives de calcium et de phosphore dans le solide, il est possible
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d’affirmer qu’un tel traitement induit une 1égére augmentation du rapport atomique Ca/P du
solide. Par ailleurs, le diagramme de diffraction des rayons X (Figure (111.28b)) de ce solide

révéle la cristallisation du phosphate amorphe en un systeme apatitique.
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Figure 111. 27: Spectre XPS du phosphate tricalcique (a) et du phosphate résiduel isolé apres

traitement dans de I'eau pure (b)
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Figure I11. 28: Diagrammes de diffraction des rayons X du phosphate tricalcique amorphe (a)
et du phosphate résiduel isolé aprés traitement dans de I'eau pure (b)

Deux mécanismes peuvent étre évoqués quant a la transformation du phosphate

tricalcigue amorphe en phosphate apatitique. Le premier ne se produit qu'en solution et

correspond au processus de dissolution-précipitation. Au cours de ce processus, la dissolution
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du phosphate tricalcique amorphe relativement soluble conduit a la précipitation d'un phosphate

cristallisé insoluble ayant une stecechiométrie correspondant a un rapport atomique Ca/P>1,5.

Ce mécanisme est influencé par plusieurs paramétres et devient important a faibles pH®!. Le

second mécanisme correspond a I'hydrolyse interne des groupes PO4% décrite par la réaction :
PO4* + H20 — HPO4%* + OH"

Comme mentionné précédemment, cette réaction se produit lorsque le phosphate
amorphe est séché entre 20 et 120°C et laisse inchangé le rapport atomique Ca/P °°.

En se focalisant sur les résultats obtenus avec les phosphates amorphe et apatitique
lorsqu'ils sont exposes a des solutions de nickel, ces deux mécanismes ne peuvent en aucun cas
expliquer la conservation de la structure des phosphates apres leur traitement en solution et leur
séchage ultérieur. Un processus impliquant un simple échange entre les ions calcium du solide
et les ions nickel de la solution peut étre considéré comme mécanisme dominant dans ce cas.
La conservation de la structure du phosphate amorphe méme apreés séchage a 80°C indique que
la présence de nickel inhibe I'hydrolyse interne des groupes PO4* et retarde sa cristallisation.
Un effet similaire a été d’ailleurs mis en évidence par Guerra-Lopez et al., 12 dans I'étude des
effets du nickel sur la formation de phosphate de calcium. Cette étude montre que la présence
des ions Ni?* dans la solution mére lors de la précipitation du phosphate, inhibe le
développement de la phase apatitique.

Pour les traitements des solutions de cuivre et de cobalt, les changements de structure
qui affectent les phosphates solides ne peuvent pas étre attribués a un simple échange entre les
ions calcium et les ions considérés. En tenant compte des conditions expérimentales dans
lesquelles ces traitements s’operent, notamment les pH des solutions qui restent dans
I’intervalle des pH acides (pH<7, dans les différents essais), il est possible d’envisager dans ces
cas, la dissolution des phosphates. Le transfert des ions Cu?* ou des ions Co?* se déroule alors

suivant un mécanisme qui correspond a la dissolution des phosphates de calcium et a la
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précipitation de nouvelles phases de phosphate de cuivre ou de phosphate de cobalt. Bien
¢videmment, ’intervention d’un tel mécanisme devrait étre fortement influencée par la
solubilité des phosphates solides. Une solubilité élevée devrait intensifier le mécanisme et par
voie de consequence contribuer a I’augmentation du taux de rétention des ions.

Puisque les résultats de cette étude montrent que dans le cas des solutions de cuivre
comme dans celles des ions cobalt, les taux de rétention obtenus avec le phosphate amorphe
sont largement supérieurs a ceux atteints en utilisant le phosphate cristallisé, il est donc possible
d’attribuer ces différences au contraste des solubilités des deux phosphates. En effet, il est bien
établi que dans des conditions de pH, de température et de force ionique similaires, la solubilité
d’un phosphate amorphe (Kps = 107?) et beaucoup plus accrue que celle d’un phosphate
apatitique (Kps = 10°%) 8891 Ainsi, il est possible d’attribuer la réactivité accrue du phosphate
amorphe vis-a-vis du processus de rétention des ions Cu?* et Co?* (taux de rétention trés élevée),
a sa faible solubilité et donc a son aptitude a subir la dissolution.

Les résultats obtenus dans la présente étude méritent d’étre comparés a ceux rapportés
avec I'hydroxyapatite stoechiométrique, lorsqu’elle est employée pour immobiliser les ions Ni%*,
Cu?*, Co?", Zn?*, Cd?* ou Pb?* 11215315 Dans ces cas, il a été montré que les processus de
rétention des ions métalliques étudiés se produit sans aucun changement de la structure de
I'hydroxyapatite, ce qui n’est pas favorable a I’intervention du mécanisme de dissolution-
précipitation comme processus dominant. Un tel comportement est prévisible compte tenu de
la faible solubilité de I'nydroxyapatite (Kps = 10711%®) et sa grande stabilité .

En s’appuyant sur des études cinétiques portant sur le suivi de la réactivité de
I’hydroxyapatite vis-a-vis des ions précédents, les mécanismes proposes correspondent a une
complexation rapide de ces ions sur des sites spécifiques de la surface de 1’hydroxyapatite,

suivie d’un échange d’ions entre le calcium du phosphate et les ions métalliques de la solution.
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Par rapport aux phosphates amorphe et apatitique, le mécanisme d'échange d'ions ne
semble se produire qu’avec le nickel. Si la divergence entre le comportement des deux
phosphates vis-a-vis du cuivre et du cobalt est due & la différence de solubilité entre les deux
phosphates, on ne voit pas comment elle peut rendre compte de I'exception observée avec le
nickel.

Pour expliquer les effets observés avec le nickel, il est important de préciser que les ions
Ni?* de petites tailles par comparaison aux ions Co®* et Cu?*, auraient une capacité relativement
importante & s’associer aux molécules d’eau et subir une forte hydratation. Placés en solution
en présence du phosphate amorphe, ces ions auraient tendance a s'associer aux molécules d'eau
libres localisées a la surface du phosphate. Ces dernieres deviendraient alors moins labiles et
ne seraient plus disponibles pour participer a la réaction d’hydrolyse des ions POs*". En rendant
défavorable le déroulement de cette réaction, qui est responsable de la conversion du phosphate
amorphe en phosphate apatitique, les ions nickel inhiberaient alors la cristallisation du
phosphate amorphe. D’ailleurs, il est bien établi que la méthode a adopter pour préserver la
structure amorphe du phosphate fraichement préparé est de le lyophiliser a basse température.
Cette opération €¢limine les molécules d’eau labiles et bloque la réaction d'hydrolyse. En effet,
c’est cette opération qui a été réalisée au cours de ce travail pour maintenir 1’état amorphe du
phosphate préparé et rendre ainsi possible sa caractérisation.

En considérant la taille des ions nickel, comme facteur déterminant dans I’inhibition de
la conversion du phosphate amorphe, il peut paraitre aiseé de concevoir son effet sur le
comportement du phosphate apatitique. Dans le processus d’échange ionique qui gouverne la
rétention du nickel par ce phosphate, le faible rayon ionique de Ni?* (0,69 nm) par rapport a
celui de Ca?* (1 nm) devrait en principe, favoriser I’échange et donner lieu a un taux de rétention
élevé. Or les resultats expérimentaux montrent que la quantité de nickel immobilisée par le

phosphate apatitique est la plus basse par rapport a tous les tests de rétention réalisés. Cette
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divergence ne peut s’expliquer, encore une fois, que par le pouvoir d’hydratation des ions
nickel. De faibles tailles, ces ions auraient tendance :

a) Soit a développer des sphéres d’hydratation de rayons électrochimiques tellement
élevés que leur échange par les ions calcium devient difficilement tolérable par le
réseau cristallin de I'apatite ;

b) Soit former des couches d’hydratation a la surface du phosphate apatitique, limitant

ainsi 1’accessibilité des autres ions nickel aux sites de substitution.

La formation de couches d’hydratation a été d’ailleurs évoquée pour expliquer 1'échange
non équimolaire entre le calcium et des ions Cu?* ou Zn** mis en évidence dans le cas d’une
hydroxyapatite carbonatée non steechiométrique exposée a des solutions aqueuses séparées de
cuivre ou de zinc 8,

Par ailleurs, il est important de préciser que les résultats de 1’étude des effets de la masse
et de la durée de traitement sur la réactivité du phosphate tricalcique apatitique vis-a-vis de la
solution de cuivre confirment sans ambiguité, I’intervention du mécanisme de dissolution-
précipitation comme processus de rétention des ions cuivriques. En effet, puisque I’étude
réalisée montre que la conversion du phosphate apatitique en phosphate de cuivre devient totale
par simple réduction de la masse du phosphate ou par augmentation de la durée de traitement,
cela signifie que tous les parameétres qui augmentent la solubilité du phosphate apatitique ou
qui favorisent sa dissolution, activent donc sa transformation. Ce processus est donc contrélé
par la dissolution du phosphate le plus soluble et la précipitation du phosphate métallique moins
insoluble. 1l est important aussi de mentionner que cette étude a permis 1’obtention du phosphate
de cuivre Cuz(PO4)(OH) pur et a offert ’opportunité d’acquérir son spectre XPS. Ce spectre
révele la présence de deux composantes qui accompagnent les photoélectrons Cu(2psr2) et
Cu(2p12) et qui manifestent un écart en énergie de 7eV. Ces composantes pourraient étre les

contributions respectives des atomes de cuivre se trouvant dans des environnements chimiques
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non équivalents. Elles pourraient également étre la conséquence d’un processus
multiélectronique. Des études plus poussées devraient permettre d’identifier de fagon certaine
I’origine de ces composantes.

L’identification par spectroscopie infrarouge, par diffraction des rayons X et par
spectroscopie de photoélectrons X du phosphate de cuivre Cuz(PO.)(OH), constituent les
premieres preuves expérimentales de la formation de ce phosphate métallique par conversion
du phosphate amorphe ou du phosphate apatitique. Elle consolide fortement les études realisées
par Oliva et al., ¥ sur une hydroxyapatite non steechiométrique de formule Caio-xNax(PO4)s-
«(CO3)x(OH)2 (x<1), exposée a des solutions d’ions Cu?*. En effet, sur la base d’observations
réalisées par microscopie électronique sur cette apatite de nature biologique aprés son
exposition & une solution de cuivre et sur la base des valeurs des concentrations des ions Ca?*,
PO4> et Cu?*, déterminées dans les solutions résiduelles puis comparées aux valeurs théoriques
de la solubilité du phosphate de cuivre, ces auteurs suggerent la formation de Cux(PO4)(OH)

comme produit de rétention du cuivre par cette apatite.
V1. Conclusion

La présente étude fait preuve de la capacité du phosphate tricalcique amorphe et du
phosphate tricalcique apatitique a immobiliser les ions nickel, cuivre et cobalt qui sont présents
en solutions aqueuses. Ses résultats revétent plus d’un intérét. Ils permettent d’identifier les
mécanismes qui interviennent dans le transfert des ions considérés entre les solutions et les
phosphates tricalciques. Ces mécanismes correspondent a un simple échange dans le cas des
ions nickel. Ils font intervenir un processus de dissolution-précipitation dans le cas du cuivre et
du cobalt. Ce processus conduit a la formation d’une nouvelle phase isomorphe du phosphate
de cuivre Cu2(PO4)(OH) lorsque les phosphates sont exposées aux solutions de cuivre. Il
engendre 1’établissement d’une phase isomorphe du phosphate de cobalt Co3(PO4)2.8H20,
lorsque les phosphates sont mis au contact des solutions de cobalt.
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CHAPITRE IV :
ETUDE DE LA CONVERSION DU PHOSPHATE TRICALCIQUE

AMORPHE EN PRESENCE DES IONS Co?*
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Les résultats de I’étude de la rétention des ions cobalt par le phosphate tricalcique
amorphe montrent que le transfert des ions cobalt de la solution au solide s’effectue a travers
un processus de dissolution du phosphate amorphe et la précipitation d’un phosphate cristallisé
de structure identifiee a celle du phosphate de cobalt Co3(PO4)2.8H20. Ce mécanisme est
d’ailleurs confirmé par les résultats mis en évidence lorsque le phosphate tricalcique apatitique
est exposé pendant la méme durée a la solution de cobalt 6, Dans ce cas, le transfert des ions
cobalt ne s’accompagne que d’une conversion partielle du phosphate apatitique. L.’édification
de la structure du phosphate de cobalt au détriment de la structure apatitique du phosphate initial
semble alors étre plus exigeante que celle impliquant le phosphate amorphe 46, Cette différence
subtile au niveau de la réactivité des deux phosphates incite a étudier en détail les changements
qui s’operent sur le phosphate tricalcique amorphe a différentes étapes de son évolution au

contact de la solution de cobalt.
I. Protocole expérimental adopté

Cette étude est réalisée dans les mémes conditions expérimentales adoptées
précédemment 4. 11 s’agit d’introduire une masse de 3,2 grammes de la pate de phosphate
amorphe fraichement préparé dans 150 ml de la solution d’ions cobalt & 2.10 M et de maintenir
I’ensemble sous agitation a la température ambiante pendant des durées de traitement
déterminées. Différents essais ont été réalisés et chaque fois, les solides résiduels obtenus sont
séparés de la solution, lavés chacun par 250 ml d’eau distillée et dégazée puis séchés a 1’étuve
a 80 °C pendant 14 heures. Dans le but d’obtenir des informations analytiques aussi bien sur
les solides résiduels récupérés apres les différents traitements que sur les solutions, ils ont
systématiquement fait 1’objet d’analyses appropriées. Dans la partie suivante de ce chapitre, on

décrira les principaux résultats des analyses réalisées.
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Il. Résultats de D’analyse des solutions résiduelles récupérées apres

différents traitements

La détermination des teneurs en calcium et en cobalt dans les solutions résiduelles
retirées apres différentes durées de traitement, qui s’étendent jusqu’a 48 heures (2880 minutes)
exprimées en termes de pourcentage de cobalt éliminé de la solution (pourcentage calculé a
partir de la quantité de cobalt dosée dans la solution puis soustraite de la quantité initiale et
enfin ramenée a cette derniére) et de pourcentage de calcium libéré par le phosphate solide
conduit aux résultats représentés sur la figure (1V.1) (le pourcentage des ions calcium est calculé
a partir du nombre de moles déterminés dans la solution ramené au nombre de moles de calcium
obtenu par dosage du phosphate solide). L’examen de ces résultats méne a établir deux
remarques essentielles. La premiére concerne les ions cobalt dont le processus de transfert de
la solution au phosphate solide, mis en évidence par la diminution de la teneur de ces ions en
solution (ou encore par I’augmentation de leur pourcentage de rétention), se déclenche des la
premiere heure de traitement de la solution. Ce processus s’intensifie ensuite progressivement
comme en témoigne I’augmentation du pourcentage d’ions cobalt extraits de la solution puis se
stabilise a environ 86% apres 10 heures de traitement. On rappelle que ce pourcentage est celui

obtenu lorsque la durée de contact entre le phosphate solide est étendue jusqu’a 48 heures 46,
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Figure IV. 1 : Evolution en fonction du temps du pourcentage d’ions Co®* retirés de la
solution et du pourcentage d’ions Ca®* libérés dans la solution.
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La seconde remarque porte sur I’évolution de la quantité d’ions calcium libérés dans la
solution. Il apparait clairement que le processus de transfert des ions cobalt s’accompagne de
I’enrichissement de la solution en ions calcium comme le prouve I’augmentation de la quantité
de ces ions dans la solution. Toutefois, il est surprenant de constater que cette augmentation
s’effectue de manicre tout a fait équivalente a la variation de la quantité d’ions cobalt retiré de
la solution. Dans ce cas aussi, la quantit¢ d’ions calcium libérés en solution se stabilise
immédiatement apres dix heures de traitement. Comme le montre le graphique reproduit sur la
figure (IV.2) qui représente les quantités d’ions cobalt retirés de la solution rapportées aux
quantités d’ions calcium libérées dans la méme solution, a I’exception des traitements réalisés
pendant les deux premieres heures ou les quantités de cobalt retirées dépassent légérement
celles des ions calcium libérés, tous les autres traitements ont pour effet de produire des
quantités voisines (rapport proche de 1’unité). Le fait de ne pas observer d’écart excessif entre
ces quantités pour 1’une des durées de ces traitements, indique que le processus responsable de
la rétention des ions cobalt et le processus gouvernant la libération des ions calcium sont
corrélés. Dans des situations simples, 1’existence d’une telle corrélation pourrait €tre révélatrice
de processus impliquant un simple échange ionique entre les ions calcium et les ions cobalt.
Des processus qui ne semblent pas étre cohérents avec 1’ensemble des résultats de 1’étude
présentés dans le chapitre précédent. Il parait donc indispensable de clarifier cette ambigiité en
explorant des informations analytiques complémentaires et pertinentes par 1’analyse des solides

résiduels.
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Figure IV. 2 : Evolution en fonction du temps de traitement de la quantité de cobalt
retiré par rapport a la quantité de calcium.

I11. Analyse par diffraction des rayons X des solides résiduels

Les diagrammes de diffraction des rayons X des solides résiduels isolés apres differentes
durées de traitement sont reproduits sur la figure (IV.3.) Ces diagrammes révelent qu’apres
seulement une heure de traitement, le phosphate initialement amorphe se transforme en une
phase cristallisée. L attribution des raies de cette phase permet de 1’identifier sans ambigiiité a

la structure du phosphate de cobalt de structure Cos(PQ4)2.8H20 143146:158
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Figure IV. 3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des solides résiduels récupérés
apres des durées de traitement de 60 minutes (a), de 120 minutes (b), de 595 minutes (c), de
1005 minutes (d), de 2120 minutes (e) et de 2880 minutes (f).
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Ces mémes diagrammes montrent que dans les solides résiduels produits a I’issu des
traitements de la solution de cobalt pendant des durées qui s’étendent jusqu’a 48 heures, la
phase cristalline de structure isomorphe au phosphate de cobalt se maintien et ne subit aucune
altération®®8,

Cependant, il est important de préciser que I’examen minutieux de I’ensemble des
diagrammes obtenus montrent que le halo diffus caractéristique du phosphate amorphe persiste
et disparait complément dans le diagramme des solides récupérés au-dela de deux heures de
traitement. Par ailleurs, il est judicieux de constater que 1’évolution de I’intensité de cet halo
dans les diagrammes des solides générés pendant les premiéres étapes de traitement, ne
s’accompagne de I’apparition d’aucune raie susceptible d’étre attribuée a une phase de structure
apatitique. De plus, en se focalisant sur les raies les plus intenses de la phase associée au
phosphate métallique, il est surprenant de constater qu’aucun changement au niveau de la

position de ces raies n’est mis en évidence sur aucun des diagrammes des solides isolés (Figure

(IV.4)).
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Figure IV. 4 : Présentation des raies intenses des diagrammes de diffraction des
rayons X des solides résiduels récupérés apres des durées de traitement croissantes.

89




Ces observations regroupées indiquent que le processus de rétention des ions cobalt
s’accompagne de la transformation du phosphate de calcium amorphe dés les premicres étapes
de traitement. Cette transformation produit le phosphate de cobalt et s’effectue sans
I’intervention d’aucun intermédiaire apatitique. Enfin, le maintien des positions des raies de
diffraction associées au phosphate de cobalt observé dans les diagrammes de diffraction des
solides résiduels est signe que le phosphate considéré conserve sa stecechiométrie et ne fait

I’objet d’aucun processus de substitution ionique entre ses ions cobalt et les ions calcium.
V. Analyse par spectroscopie infrarouge des solides résiduels

Les spectres infrarouges des solides résiduels retirés apres différentes durées de
traitement de la solution de cobalt sont représentés sur la figure (IV.5). Des changements
importants s’operent sur le spectre du phosphate dés la premiére heure de traitement. En effet,
la bande large centrée vers 1100 cm™ associée aux groupements PO du phosphate amorphe
devient fine et fait apparaitre une composante vers 1060 cm™ et des épaulements vers 980 et
860 cm™ 1%®. Dans le spectre relatif au solide isolé aprés deux heures de traitement, la bande
fine et les épaulements apparaissent scindés en composantes moyennement intenses qui
s’identifient facilement aux bandes caractéristiques du phosphate de cobalt 143146 Ces
changements s’operent d’ailleurs au niveau des spectres sans pour autant faire apparaitre des
bandes caractéristiques d’un phosphate apatitique, notamment les bandes associées aux
groupements hydroxyles OH™ a 3560 et 630 cm™. Dans les cas étudiés, il se trouve que la
détection de telles bandes ne devrait pas poser de difficultés car leurs nombres d’onde se
positionnent dans des zones dégagees des spectres, contrairement au cas des modes
vibrationnels associés aux groupements PO+, Le maintien du contact entre la solution de cobalt
et le phosphate amorphe pendant environ 10 heures, produit un solide résiduel dont le spectre
infrarouge est parfaitement comparable a celui du phosphate métallique en termes de structures
des bandes et de leurs intensités. Pour des durées de traitement plus prolongées, les spectres
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infrarouges des solides résiduels restent inchangés sans aucune modification apparente au

niveau des nombres d’onde des bandes et de leurs intensités.
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Figure IV. 5 : Spectres infrarouges des solides résiduels récupérés apres des durées
de traitement de 60 minutes (a), de 120 minutes (b), de 595 minutes (c), de 1005 minutes (d),
de 2120 minutes (e) et de 2880 minutes (f).

Les résultats de I’analyse par spectroscopie infrarouge des solides résiduels récupérés
apres différentes durées de traitement montrent que le phosphate amorphe commence a évoluer
dés la premiére heure de son contact avec la solution de cobalt. Cette évolution génére un solide
dont les bandes s’identifient au phosphate de cobalt de structure Co3(POs)2.8H.O mais ne
s’accompagne de la formation d’aucun phosphate apatitique. Le fait que les nombres d’onde
des bandes associées au phosphate métallique et leurs intensités ne subissent pas de
changements dans les spectres des solides récupérés, indiquent que I’environnement et la
symétrie des groupements fonctionnels aux quels sont associées ces bandes, restent inchangés.
Une telle observation mene a écarter les éventuelles possibilités de substitution entre les ions

calcium et les ions cobalt au niveau du phosphate métallique.
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V. Discussion et interprétation des résultats

Les résultats de 1’étude de rétention des ions cobalt par le phosphate tricalcique amorphe
présentés dans le chapitre précédent font preuve de 1’habilité de ce phosphate a immobiliser un
taux relativement important de ces ions. lls montrent également que le processus qui gouverne
cette immobilisation est un mécanisme de dissolution-précipitation a travers lequel le phosphate
amorphe se dissous et donne lieu a la formation d’un phosphate de cobalt**®. Dans la présente
étude et en s’appuyant sur les résultats des analyses chimiques des solutions récupérées apres
leurs traitements par le phosphate amorphe pendant des durées croissantes, il a été clairement
montré qu’une solution de cobalt traitée par le phosphate tricalcique amorphe perd ses ions
cobalt et s’enrichit en ions calcium dés les premiéres étapes de traitement. La comparaison des
quantités d’ions cobalt retirés de la solution et celles d’ions calcium libérés par le phosphate
qui restent sensiblement identiques, laisse présager I’intervention d’un processus d’échange
équimolaire entre le phosphate solide et la solution.

D’aprés les résultats obtenus dans 1I’étude de la réactivité du phosphate tricalcique vis-
a-vis du nickel mais aussi sur la base de notre travail et des travaux réalisés par ailleurs 146:152.15
un transfert d’ions métalliques de la solution au phosphate de calcium qui se réalise par un
échange ionique, n’induit pas de changement de structure du phosphate. Dans le cas actuel, les
résultats des analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge font preuve
de la transformation du phosphate amorphe en un phosphate de cobalt de structure identifiée a
celle de Co3(P0O4)2.8H20. Cette transformation se produit d’ailleurs dés la premiére heure de
contact entre le phosphate et la solution de cobalt. Il est donc évident que I’intervention du
processus d’échange ionique comme mécanisme dominant dans la rétention du cobalt par ce
phosphate est a écarter. Le mécanisme responsable du transfert de ces ions correspond alors a
la dissolution du phosphate amorphe et a la précipitation du phosphate de cobalt. Le fait que le
phosphate amorphe continue a étre perceptible par diffraction des rayons X méme au-dela d’une
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durée de traitement de deux heures, signifie que sa dissolution n’est pas instantanée. Une
déduction qui est fortement appuyée par les résultats des analyses chimiques qui ne font
apparaitre aucun exces excessif de la quantité d’ions calcium libérés dans la solution par rapport
a la quantité de d’ions cobalt libérés apres les différentes durées de traitement considérées. Le
processus de dissolution du phosphate est un processus progressif qui se déclenche des les
premiers instants de mise en contact avec la solution. Le fait de ne pas mettre en évidence par
diffraction des rayons X ou par spectroscopie infrarouge des raies ou de bandes caractéristiques
d’un phosphate apatitique, indique que ni le processus de dissolution du phosphate amorphe
dans la solution de cobalt, ni son séchage aprés a 1I’étuve a 80°C, n’engendrent sa conversion
en phosphate apatitique.

Des informations présentées dans le chapitre Il (partie discussion des résultats), on
retient qu’un phosphate amorphe mis en solution ou séché a I’¢tuve, cristallise en un phosphate
apatitique. Dans le cas du séchage a I’étuve, la cristallisation est associée a la réaction
d’hydrolyse suivante %6146 :

PO4s* + H2O0 = HPOs* + OH"

Si le phosphate amorphe demeure stable dans les conditions considérées, cela signifie
que sa transformation en apatite pendant son vieillissement en solution n’est pas favorisée et
que son hydrolyse au cours du séchage a 1’étuve est inhibée °’.

Par rapport a la conversion en solution du phosphate amorphe en apatite, il est bien
établi que la présence de nombreux ions en solution, a pour effet de retarder ou d’inhiber
complétement cette réaction 1°2, L’effet des ions nickel sur I’évolution du phosphate amorphe,
mis en évidence dans le cadre de ce travail, concrétise d’ailleurs le role déterminent de ces ions
sur les transformations qui s’opérent aussi bien en solution que lors du séchage %7, Un autre
effet qui sera décrit ultérieurement (chapitre V) apportera des eléments importants sur 1’apport

des ions nickel dans la stabilisation de composes produits a partir du phosphate dicalcique
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dihydraté *°. Bien que le mécanisme a travers lequel les ions agissent sur la transformation du
phosphate amorphe ne soit pas complétement élucide, on pourrait penser a la formation de
complexes métalliques a la surface du phosphate qui aurait pour effet de provoquer sa
passivation et de limiter son hydrolyse aussi bien en solution que lors du sechage.

La formation de complexes métalliques a la surface du phosphate est tout a fait en
cohérence avec les résultats des analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie
infrarouge. On rappelle que ces analyses ne mettent en évidence aucun déplacement des raies
de diffraction du phosphate métallique et aucun changement de ses bandes infrarouge. De tels
résultats indiquent clairement que dans ces conditions expérimentales, le phosphate en question
ne fait I’objet d’aucun processus d’échange entre le calcium et le cobalt par voie de substitution.
Comme il sera décrit ultérieurement 1%°, un tel processus est clairement mis en évidence dans
les produits issus du traitement d’une solution de nickel par le phosphate dicalcique dihydraté.
Si dans le cas du phosphate amorphe mis au contact de la solution de cobalt, ce processus n’a
pas lieu, c’est que la formation de complexes a la surface des phosphates solides constituerait
une réelle barriere au processus de substitution. Pour étayer une telle hypothése, il serait
judicieux d’examiner dans quelle mesure certains facteurs expérimentaux pourraient justifier la
formation de tels complexes, en particulier I’ajout dans les solutions a traiter des complexants
organiques (éthyléne diamine tétracétique, acide urique etc...) et vérifier leurs actions sur les
transformations du phosphate tricalcique amorphe 1%,

Le traitement de la solution de cobalt par le phosphate tricalcique amorphe a pour effet
de réduire la teneur des ions cobalt dans la solution et de transformer le phosphate initial en un
phosphate de cobalt. Les analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie d’absorption
infrarouge montrent que le phosphate forme est identifié au phosphate de structure
Co3(P04)2.8H20. Ces résultats représentent les premiéres preuves expérimentales relatives a la

formation du phosphate de cobalt Co3(PO4)2.8H20 a partir des phosphates tricalciques. Ils
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appuient les spéculations avancées par Oliva et al., 1*” dans 1’étude de la rétention des ions Co?*
par une hydroxyapatite biologique non steechiométrique de formule Caio-xNax(POa)e-
x(CO3)x(OH)2 (x<1). En effet, sur la base d’observations réalisées par microscopie électronique
sur I’apatite aprés le traitement de la solution de cobalt et a partir des valeurs des concentrations
de Ca®*, POs*et Co?* mesurées dans les solutions résiduelles et comparées aux valeurs
théoriques de la solubilité du phosphate de cobalt, ces auteurs suggérent la formation de

Co3(P0O4)2.8H.0 comme produit de la rétention du cobalt par cette apatite.

V1. Conclusion

Dans cette étude, on montre que I’exposition d’une solution de cobalt au phosphate
tricalcique amorphe a pour effet de déclencher un processus de rétention des ions cobalt dés les
premiéres heures de traitement. Ce processus mis en évidence a travers la diminution de la
quantité des ions cobalt dans la solution, s’accompagne d’une dissolution progressive du
phosphate amorphe et de la formation d’un phosphate de cobalt dont la structure s’identifie a
celle de Co3(P04)2.8H.0. Les résultats des analyses par diffraction des rayons X et par
spectroscopie infrarouge montrent que la dissolution du phosphate amorphe se produit sans le
passage d’aucune phase apatitique. Ils font également preuve que le phosphate de cobalt formé
dans ces conditions particulieres ne fait 1’objet d’aucun processus d’échange par substitution

ionique entre les ions cobalt et les ions calcium.
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CHAPITRE V:
ETUDE DE LA RETENTION DES IONS Ni?* PAR LE PHOSPHATE

DICALCIQUE DIHYDRATE
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Cette partie de notre travail porte sur 1’étude de la rétention des ions Ni®* par le
phosphate dicalcique dihydraté, CaHPO4.2H20. Les facteurs motivant une telle étude émanent
de la volonté d’explorer de nouvelles applications pour ce phosphate. En effet, comme il a été
mentionné dans le premier chapitre, son intervention dans le domaine du biomeédical en tant
qu’un des principaux composés des formulations des ciments et des céramiques destinés aux
prothéses osseuses n’est plus a démonter 384161162 En mettant en évidence son habilité a
immobiliser des ions métalliques, le nickel dans ce cas, on fait preuve de son potentiel d’étre
appliqué dans des processus de purification des effluents liquides chargés en métaux. Par
ailleurs, en maitrisant les mécanismes qui contrélent le transfert de ces ions de la solution au
phosphate solide, il devient alors possible d’élaborer de nouveaux phosphates métalliques
difficilement accessibles par des méthodes de synthése conventionnelles. La voie d’obtention
du phosphate de cuivre Cux(PO4)(OH) et du phosphate de cobalt Cos(POa4)..8H20, par
conversion du phosphate tricalcique amorphe, mise en évidence dans 1’étude de rétention des
ions Cu?* et Co?* par ce phosphate, représente un cas qui illustre parfaitement la portée de notre
travail.

L’intérét de focaliser 1I’étude sur Ni%*, plutot que sur les ions Cu?* ou Co?* est fondé
principalement sur le contraste de réactivité que cet ion manifeste vis-a-vis du phosphate
tricalcique. On rappelle que contrairement aux deux autres ions, il a été montré que le transfert
du nickel de sa solution au phosphate solide est gouverné par 1’échange ionique. Ce transfert se
fait sans changement de structure du phosphate initial et implique le taux d’immobilisation le
plus bas. Ces différences impulsent fortement la curiosité de découvrir le comportement du
phosphate dicalcique dihydraté face a des solutions de nickel. Un travail réalise en 2012 par El
Hamidi et al., 1% et consacré a 1’étude de la stabilité de ce phosphate vis-a-vis de solutions de
cuivre, a permis de mettre en évidence un processus d’échange équimolaire entre les ions

calcium du phosphate et les ions Cu?* de la solution. Ce processus intervient en conservant la
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structure du phosphate et se trouve limité a un taux d’échange de cuivre et de calcium qui
n’excéde pas 25% *°. Dans le méme contexte, une étude menée par Hmimou et al., 7 sur
I’adsorption des ions Cu?* par ce phosphate en solution aqueuse, montre que le taux de fixation
de ces ions ne dépasse pas 34%.

Dans la présente étude, la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge, la
spectroscopie de photoélectrons X et I’analyse thermogravimétrique, sont toutes des techniques
qui ont été retenues pour mettre en évidence les changements qui s’opérent au niveau du
phosphate solide lorsqu’il est exposé a une solution de nickel.

Tous les résultats présentés dans ce travail concernent le phosphate dicalcique dihydraté
synthétisé au laboratoire. Des expériences menées en exploitant un phosphate commercial
(produit Merck) donnent des résultats qui se comparent parfaitement a ceux cumulés a partir du
phosphate prépare localement. La premiére partie de ce travail est consacree a la description de
la méthode de préparation du phosphate et a la présentation des résultats obtenus dans sa

caractérisation.

I. Synthese et caractérisation du phosphate dicalcique dihydraté (DCPD)

1.1 Synthése du phosphate dicalcique dihydraté

Le phosphate dicalcique dihydraté a été préparé par la méthode de double
décomposition. Cette méthode consiste a ajouter progressivement une solution de 0,1 M de
nitrate de calcium préparée a partir de Ca(NO3)2,4H20 (produit Fluka a 98%), a une solution
de 0,1 M de solution de diammonium phosphate préparée a partir de (NH4)2HPOy4 ; (produit
Fluka a 99%), a la température ambiante. Le solide formé dans ces conditions a été séparé de

la solution par filtration, séché a 80 °C pendant une nuit puis analysé.
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1.2 Caractérisation du phosphate dicalcique dihydraté (DCPD)

1.2.1 Analyse chimique du phosphate dicalcique dihydraté

Les analyses chimiques ont été réalisées sur le phosphate synthétisé et séché a 1’étuve
et ont porté sur le dosage des ions calcium et des ions phosphates. Elles sont réalisées
conformément aux méthodes décrites dans le chapitre 11 et donnent les résultats regroupés dans
le tableau (V.1).

Tableau V. 1 : Résultats des dosages du calcium et du phosphore dans le phosphate

préparé.

Elément Pourcentage pondéral
Calcium Ca 23,2+0,1
Phosphore P 179+0,1

Rapport atomique Ca /P 1,00 £ 0,01

Les résultats des analyses chimiques donnent un rapport atomique Ca/P caractéristique
du phosphate dicalcique avec des pourcentages pondéraux, en calcium et en phosphate qui sont
peu différents des valeurs théoriques relatives a la formule chimique Ca(HPO4),2H.0. Les
faibles différences émanent de la présence d’une faible quantité d’eau adsorbée mise en

évidence par simple analyse thermogravimétrique du phosphate.

1.2.2 Caracterisation par infrarouge du phosphate dicalcique dihydraté

Le spectre infrarouge du phosphate préparé au laboratoire est présenté dans la figure
(V.1). Ce spectre se compare parfaitement aux spectres décrits par Berry et al., ®* d’une part et
par Sekar et al., "® de I’autre. Il montre toutes les bandes caractéristiques du phosphate
dicalcique dihydraté. Le tableau (V.2) regroupe les différentes bandes observeées ainsi que leurs

attributions.
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Figure V. 1: Spectre infrarouge du phosphate dicalcique dihydraté préparé au

laboratoire

Tableau V. 2 : Les bandes IR observées dans le spectre du phosphate préparé et leurs

attributions.

Position des bandes

Attribution

3536 Elongation O-H de I’eau de cristallisation

3472 Elongation O-H de I’eau de cristallisation

3266 Elongation O-H de I’eau de cristallisation

3159 Elongation O-H de I’eau de cristallisation

2385 Vibration d'élongation O-H des entités P(OH)

1720 Vibration de déformation des molécules d’eau

1644 Vibration de déformation des molécules d’eau

1202 Vibration de déformation dans le plan et hors plan de la liaison O-H des
groupements (HPO4)*

1123 Vibration de déformation dans le plan et hors plan de la liaison O-H des
groupements (HPO4)*

1053 Vibration d’élongation des liaisons P-O de HPO*

978 Vibration d’¢longation des liaisons P-O

872 Vibration d'élongation de la liaison P-O(H)

776 Vibration de déformation dans le plan et hors plan de la liaison O-H des
groupements (HPQ4)*

652 Vibration de déformation des liaisons OH des molécules d'eau

576 Vibration de déformation des liaisons P-O
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1.2.3 Caracterisation par diffraction des rayons X du phosphate préparé
Le diagramme de diffraction des rayons X du phosphate préparé (Figure (V.2) et
(Tableau V.3)) révelent des raies qui s’identifient a celles présentées dans le standard de

diffraction des rayons X (JCPDS N° #01-072-0713#) du phosphate dicalcique dihydraté 64,

Intensité (u. a.)

10 . 20 . 30 40 . 50 . 60 . 70
20 (°)
Figure V. 2 : Diffractogramme des rayons X du phosphate préparé au laboratoire.

Tableau V. 3 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le
diagramme de diffraction des rayons X du phosphate préparé au laboratoire.

Position 20(°) | dnx [A] Intensité [u. a.]
11,65 7,596 100
20,96 4,239 4
23,43 3,796 6
29,31 3,047 8
34,16 2,625 2
41,59 2,172 1
45,27 2,003 1
47,91 1,899 2
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1.2.4 Caracterisation par spectroscopie de photoélectron X (XPS)

La pureté du phosphate préparé est confirmée par la spectroscopie de photoélectron
XPS. Son spectre reproduit dans la figure (V.3) montre tous les pics associés aux ions calcium,
au phosphore et a I’oxygéne en plus du pic C(1s) & 284,6eV di a la contribution!3® du carbone

présent dans le film adhésif utilisé pour fixer la poudre du phosphate sur le porte échantillon.
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Figure V. 3 : Spectre XPS du phosphate dicalcique dihydraté synthétisé

Dans le tableau (V.4), nous avons présenté les énergies de liaison des pics du phosphate

synthétisé et leurs attributions.

Tableau V. 4 : Energies de liaison et attributions des pics observé sur le spectre XPS

phosphate préparé.
Energie de liaison (eV) | Attributions | Energie de liaison (eV) | Attributions
25 Ca(3p) 346,5 Ca(2psr)
42,37 Ca(3s) 438 Ca(2s)
132,02 P(2p) 530,3 eV O(1s)
188,79 P(2s)
284,6 C(1s) 553,8 Pics satellites de 1’oxygene
567,5
350 Ca(2p12) 977,4* Pics Auger de I’oxygene

*Contribution du pic Auger vers 509eV
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Les méthodes d’analyse et de caractérisation appliquées au solide préparé au laboratoire
incluant les analyses chimiques et les caractérisations par spectroscopie infrarouge, par
diffraction des rayons X et par spectroscopie de photoélectrons X montrent qu’il s’agit bien du
phosphate dicalcique dihydraté. Cette confirmation est appuyée par d’autres techniques de
caractérisation notamment ’analyse thermogravimétrique et la spectroscopie a rayons X par
dispersion d’énergie (Annexe II). Certains des résultats de ces analyses seront présentés
ultérieurement, notamment pour évaluer les changements qui s’opérent sur le phosphate

pendant le traitement de la solution de nickel (Figure V.11).

Il. Etude de larétention des ions Ni?* par le phosphate dicalcique dihydraté

11.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental adopté dans 1’étude de la rétention des ions Ni?* par le
phosphate dicalcique dihydraté consiste a introduire 0,3 gramme de poudre de phosphate
dicalcique dihydraté dans 150 ml d'une solution aqueuse & 102 M en nickel préparée par
dissolution de Ni(NOz)2.6H20 ( Prolab, 97%) dans de I’eau distillé et dégazée. Le mélange ainsi
préparé est maintenu sous agitation mécanique, a la température ambiante pendant différentes
durées d’exposition. Aprés chaque exposition, le solide formé est séparé de la solution par
filtration, lavé avec 250 ml d'eau distillée et dégazée puis séché a 80°C pendant 14 heures puis
enfin analysé par différentes méthodes d’analyse. Dans 1’objectif de mettre en évidence les
changements de composition qui s’operent au niveau de la solution de nickel apres son
traitement par le phosphate, le filtrat, désigné aussi par solution résiduelle, est analysé et ses

teneurs en nickel, calcium et phosphate déterminées.

11.2 Analyse chimique de la solution résiduelle
Les analyses chimiques de la solution exposée au phosphate dicalcique dihydraté
révelent qu'apres 45 minutes d'exposition, la quantité de nickel est diminuée de 20% par rapport

a la concentration initiale (Figure (V.4a)). Cette quantité exprimee en taux de rétention du nickel
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(taux calculé a partir de la variation du nombre de moles de nickel dans la solution traitée
rapportée au nombre de moles de nickel dans la solution initiale et exprimé en pourcentage),
reste sensiblement la méme apres 1200 minutes de contact entre la solution et le phosphate
solide. Une fois ce temps dépassé, la quantité de nickel perdue par la solution commence a
augmenter de maniere significative et atteint environ 100% aprés 8740 minutes d'exposition.
Les résultats présentés dans la figure (V.4b) montrent que la perte de nickel n'est pas le seul
effet provoqué par le contact entre la solution et le phosphate. Les modifications des quantités
de calcium qui s’opérent dans la solution sont certainement la conséquence d'un transfert d'ions
calcium du phosphate solide vers la solution. Comme le montre la figure (V.4b), jusqu'a 1200
minutes d'exposition, la quantité de calcium libérée par le phosphate reste du méme ordre de
grandeur que la quantité de nickel retirée de la solution. En prolongeant la durée de contact
entre le solide et la solution au-dela de 1200 minutes, la quantité de calcium commence a
augmenter de facon accrue. Aprés 8740 minutes de traitement, cette quantité est presque égale

a la valeur maximale pouvant étre libérée par la masse initiale du phosphate.
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Figure V. 4 : Taux des ions Ni?* éliminés (a) et taux de calcium transféré a la solution (b)
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Les variations dans le sens opposé des quantités de nickel et de calcium dans la solution
traitée par le phosphate solide, ménent a déduire que le traitement réalisé n’engendre pas
uniquement un transfert du nickel de la solution au phosphate mais s’accompagne d’une
réaction de ce dernier. Pour confirmer cette déduction, un phosphate solide exposé d'abord a la
solution de nickel pendant 1200 minutes, a été isole, lave, séché puis analysé a l'aide de la

spectroscopie de photoélectrons X.

I1.3 Analyse par XPS du phosphate isolé aprés 1200 minutes d’exposition

Le spectre XPS du solide résiduel est reproduit sur la figure (V.5). En plus des pics dus
au calcium, a I’oxygene et au phosphore, le spectre montre de nouveaux pics XPS et Auger qui
sont facilement attribués aux ions nickel 3”165, Par comparaison au spectre du phosphate initial
(Figure (V.3a)), il est aisé de constater que contrairement aux pics d'oxygene et de phosphore
dont les intensités ne sont que légerement affectées par le développement des pics de nickel, les
intensités des pics associés aux ions calcium sont fortement diminuées. Une telle observation
indique clairement gque lorsque le phosphate est exposé a la solution, il perd ses ions calcium et

s’enrichit en nickel.
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Figure V. 5 : Spectres XPS de phosphate aprés exposition a la solution d'ions nickel.
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Dans ’objectif de mettre en évidence d'autres changements engendrés par le contact
phosphate-solution, les solides résiduels produits aprés différentes durées d'exposition ont été
isolés, lavés, séchés puis analysés par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge.
Les résultats de ces analyses seront présentés séparément dans la partie suivante.

11.4 Analyse par diffraction des rayons X des solides résiduels

Les diagrammes de diffraction des rayons X des solides séparés de la solution de nickel
(Figure (V.6)) montrent que pour des expositions de moins de 1200 minutes, les solides obtenus
conservent la méme structure que celle du phosphate initial. En effet, aucune altération
apparente des raies de diffraction n’est mise en évidence par comparaison au diffractogramme
du phosphate de départ (Figure (V.6a)). Cependant, il est important de préciser que 1’analyse
minutieuse de ces diffractogrammes, révéle que l'augmentation du temps de traitement ou
d’exposition s’accompagne de petits déplacements des raies de diffraction vers des angles
élevés (Figure (V.7A)). De tels déplacements sont a corréler aux changements des teneurs en

calcium et en nickel mis en évidence par XPS.

(B) -
___J..;lh_._.l_n_m_|__..'ul._,‘ T SR S
“ M 2
= N T
o] i)
w
[
2 | e)
= | LA, ool P I .
‘ ()
28 (%)
L (A)

'E — M A P .
=
— (c
P
w
[y .

®
2
=

(a

—_I__ e - -~ - — — —
L] T T L] T T
26 (%)

Figure V. 6 :Diagrammes de diffraction des rayons X du phosphate avant (a) et apreés
exposition a la solution d'ions nickel pendant 90 min (b) 420 min (c) 1200 min (d) 1680 min
(e) 2900 min (f) 6000 min (g) et 8740 min (h).
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Figure V. 7 : Diagrammes de diffraction du phosphate (a) et des phosphates isolés
apres 90 min (b) 420 (c) 1200 min (d) 1680 min (e) 2900 min (f) 6000 min (g) 8740 min (h) de
traitement (les traits verticaux sont dessinés pour mettre en évidence le déplacement des raies

de diffraction).

Lorsque le temps de contact est étendu a 1200 minutes, le diagramme des rayons X
(Figure (V.6)) du solide résiduel révele deux nouvelles raies supplémentaires (raies reperées
par les deux traits a gauche au niveau de la figure (V.7B). En prolongeant le contact entre le
solide et la solution pendant des durées plus longues que 1200 minutes, les intensités de ces
nouvelles raies augmentent progressivement et leurs positions se déplacent vers des angles de
diffraction élevés (Figure (V.7B)). Ces changements interviennent aux mémes moments ou les
raies de diffraction caractéristiques du phosphate dicalcique dihydraté subissent des chutes
importantes de leurs intensités. Etonnamment, ces chutes d’intensités se produisent mais sans
les déplacements de leurs positions mis en évidence auparavant (pour des durées de traitement
inférieures a 1200 minutes). Ces raies disparaissent complétement dans le diagramme de
diffraction du solide résiduel récupéré apres traitement de la solution pendant 8740 minutes.
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Drailleurs, I’identification du diffractogramme de ce solide montre qu’il s’identifie sans
ambiguité au phosphate de nickel de structure Nis(PO4)2.8H20 (standard de diffraction PDF N°
#00-046-1388# (Figure (V.8) et Tableau (V.5)) % . L’apparition des deux nouvelles raies
supplémentaires attribuées aux familles de plans réticulaires (200) et (020) du phosphate de
nickel, dans le diagramme du solide récupéré aprés 1200 minutes d’exposition, indique bien
que la phase solide de structure isomorphe au phosphate de nickel commence a se développer
a ce stade du traitement. Les déplacements qui affectent les positions de ses raies, a mesure que
la durée d’exposition augmente, sont certainement a corréler a un changement de teneurs en

calcium et en nickel dans ce phosphate de nickel.

(020)
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Figure V. 8 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate solide isolé apres
8740 minutes de traitement.
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Tableau V. 5 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le
diagramme de diffraction des rayons X du phosphate solide isolé aprés 8740 minutes de

traitement.

Position 20(°) | dn [A] Intensité [u. a.] | Position 20(°) | dnw [A] Intensité [u. a.]
11,41 7,746 25 44 2,070 2
13,43 6,585 100 44 2,040 5
18,47 4,799 29 46 1,972 2
19,88 4,463 12 47 1,936 1
22,24 3,994 14 48 1,902 7
23,42 3,795 24 48 1,893 2
28,25 3,156 23 49 1,872 5
30,55 2,924 35 49 1,856 2
33,46 2,676 21 51 1,792 2
33,71 2,656 16 52 1,746 3
34,56 2,593 6 56 1,648 8
35,93 2,497 8 56 1,632 3
37,68 2,386 12 58 1,577 3
39,47 2,281 7 59 1,558 4

11.5 Analyse par spectroscopie infrarouge des solides résiduels

Les spectres d’absorption infrarouge des solides récupérés apres différentes durées de
traitement de la solution de nickel, reproduits dans la figure (\V.9) corroborent les observations
réalisées par diffraction des rayons X. Aucun changement apparent ne s’opére sur les spectres
des solides produits avant 1200 minutes d’exposition, faisant preuve du maintien des mémes
modes vibrationnels du phosphate initial et par voie de conséquence de la conservation des
mémes groupements fonctionnels actifs. Cependant, dés que la durée d’exposition atteint 1200
minutes, des transformations commencent a affecter les spectres. Dans un premier temps, ces
transformations se manifestent par 1’apparition d’un épaulement a 940 cm™. L’établissement de
cet épaulement dont le nombre d’onde s’apparente plutét a un mode vibrationnel des

groupements PO4* qu’a des groupements HPO4%, semble indiquer un début de transformation
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de ces derniers. A mesure que la durée d’exposition augmente au-dela de 1200 minutes, les
bandes caractéristiques du phosphate de départ disparaissent progressivement et de nouvelles
bandes émergent. Lorsque le temps de contact atteint 8740 minutes, le spectre d’absorption
infrarouge du solide révele des bandes qui ne s’identifient ni au phosphate initial ni a aucun
phosphate apatitique connu (Figure V.9) (I’acquisition de spectre est effectuée en mode de
transmission). Une analyse détaillée de ce spectre montre qu’il porte uniquement les bandes
caractéristiques du phosphate de nickel Niz(POa4)2.8H.0 718 (Tableau (V.6)). Cette
identification corrobore parfaitement le résultat de 1’analyse par diffraction des rayons X qui
fait preuve du caractere monophasé du solide et qui indique que sa structure est isomorphe du
phosphate Ni3(POa4)2.8H20. Conformément a cette identification, il y a lieu d’affirmer que
’apparition de 1’épaulement a 940 cm™ dans le spectre associé au solide récupéré a 1200
minutes, qui donne lieu ensuite a la bande fortement intense du mode v1(PO4%), est signe que

la phase du phosphate métallique commence a se développer a ce stade du traitement.

Transmission %

T T T T T | v T T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm")
Figure V. 9 : Spectres infrarouge du phosphate avant (a) et aprés exposition a la

solution d'ions nickel pendant 90 min (b) 420 min (c) 1200 min (d) 1680 min (e) 2900 min (f)
6000 min (g) et 8740 min (h).
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Figure V. 10 : Spectre IR du phosphate solide isolé apres 8740 min d'exposition.

Tableau V. 6 : Attribution des bandes observées dans le spectre IR du solide isolé apres 8740
minutes d’exposition par référence aux données de la littérature %

Bandes IR observées (cm?) | Bandes IR observées par Attribution
Kullyakool et al. 68

3435 (m) 3437,68 v3(H20) Etirement antisymétrique
3143 (m) 3146,89 v1(H20) Etirement antisymétrique
3030 (m) 3037,29
1596 (m) 1595,59 v2(H20) Flexion symétrique
1071(ép) 1075,96 v3(PO,%) Etirement antisymétrique
1018 (F) 1018,81
989 (F) 990,04 v3(PO,%) Etirement antisymétrique
942(F) 943,58 v1(PO4%) Etirement symétrique
876(F) 884,47
742 (m) 745,57 Vibration de la molécule d’eau
589 (m) 595,67 v4(PO4*) Vibration de flexion hors du plan

F : forte ; ép : épaulement ; m : moyenne
Les résultats de I’analyse par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge
montrent que le phosphate dicalcique dihydraté exposé a la solution de nickel pendant 8740

minutes, se transforme en un phosphate de nickel dont la structure s’identifie a celle de
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Ni3(P0O4)2.8H20. Une telle transformation, mise en évidence pour la premiére fois, signifie
qu’au terme du traitement, le phosphate devrait subir deux changements :
a) La conversion de ses groupements HPO42 en groupement PO,

b) Le transfert de ses ions calcium.

Bien que les méthodes d’analyse appliquées a ce stade révélent I’intervention effective
de ces deux changements, il paraissait indispensable de veiller & leur confirmation par des
informations analytiques directes. De 1’ensemble des investigations réalisées dans cet objectif,
seront présentées uniquement les essais effectués par des traitements thermiques, notamment
I’analyse thermogravimétrique, par 1’analyse a 1’aide de la spectroscopie a rayons X a
dispersion d’énergie couplée a la microscopie électronique et a 1’aide de la spectroscopie de
photoélectrons X. Les premiers ont ciblé la mise en évidence de la transformation des
groupements HPO4> dans le phosphate alors que les seconds ont porté sur 1’identification

directe de ses constituants.

11.6 Analyse thermogravimétrique

La puissance de cette analyse vis-a-vis de I’information analytique recherchée, réside
dans le fait qu’une augmentation appropri¢e de la température de tous les solides phosphatés
renfermant des groupements HPO.%, s’accompagne de la pyrolyse de ces groupements. Une
réaction schématisee par :

2HPO4%> = H20 + P.O*

et se traduit, en analyse thermogravimétrique par une perte de poids qui s’¢éleve a 9 grammes
par mole de groupements HPO4%".

Dans le cas du phosphate dicalcique dihydraté, cette perte de poids discontinue
intervient entre 380°C et 450°C (Figure (V.11a)) et conduit a la formation du pyrophosphate de
calcium qui peut étre identifié aussi bien par diffraction des rayons X que par spectroscopie

|R170.
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En effectuant 1’analyse thermogravimeétrique des solides résiduels produits par les
traitements menés pendant 1200 minutes et plus, on constate que I’amplitude de la perte de
poids due a la déshydratation des groupements HPO4?~ décroit systématiquement avec la durée
de traitement (Annexe (1V)). Une telle évolution est a corréler & la diminution progressive de
la teneur des groupements HPO42 dans les solides et indique leur conversion continue en ions
PO,>. Comme prévu, I’analyse du solide récupéré au terme du traitement (Figure (V.11b)) ;
montre qu’aucune perte de poids discontinue n’est enregistrée dans I’intervalle 380-450°C. Il 'y
a lieu d’affirmer que dans les limites de sensibilité de I’analyse, le solide considéré est exempt
de groupements HPO,>. Une affirmation fortement consolidée par d’autres faits
expérimentaux, notamment I’absence dans le diagramme de diffraction des rayons X du solide
récupéré a la fin de I’analyse thermogravimétrique (solide chauffé vers 900°C pendant 10
heures), de toute raie susceptible d’étre attribuée a des pyrophosphates donnés (Annexe (V)).
De tels composés ont été d’ailleurs facilement mis en évidence par diffraction des rayons X
dans les diagrammes des solides isolés aprés exposition a la solution de nickel pendant des

durées comprises entre 1200 et 8740 minutes puis calcinés & 900°C (Annexe (V)).

Vanation of mass (mg)

T T T
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Temperature (%)

Figure V. 11 : Courbes d’analyse thermogravimétrique du phosphate initial (a) et du solide
résiduel isolé apres 8740 min d'exposition a la solution de nickel (b).
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11.7 Analyse par microscopie électronique a transmission a balayage couplée a la
spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDX/MEB)

Par rapport aux autres méthodes d’investigation employées dans ce travail, c’est le
pouvoir de cette technique d’offrir une analyse chimique élémentaire ponctuelle qui a été
exploité dans 1’objectif de confirmer le transfert des ions calcium présents initialement dans le
phosphate. Comme le prouve les données du spectre EDX/MEB enregistré apres analyse du
solide résiduel récupéré a la fin du traitement (Figure (V.12)), les principaux constituants du
solide demeurent I’oxygéne, le phosphore et le nickel avec une contribution extrémement faible
de calcium. Cette contribution est mise en évidence par le pic tres peu intense associé a la
transition Ko du calcium vers 3,7 keV. Il est a noter que le pic identifié au carbone dans ce
spectre représente simplement la contribution du dép6t de carbone effectué au niveau de
I’échantillon pour minimiser 1’effet de charge. Aucune disparité apparente de composition n’a
¢été d’ailleurs observée par exploration spatiale de différentes zones au niveau du solide, faisant

ainsi preuve du caractére homogene de ce phosphate.

> 0,001 cps/aV

Figure V. 12 : Spectre EDX/MEB du phosphate solide résiduel isolé aprés 8740 minutes
d'exposition a la solution de nickel.
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11.8 Analyse par spectroscopie de photoélectrons X

Comme dans I’analyse précédente, 1’objectif de 1’application de la spectroscopie de
photoélectrons X a I’analyse du solide considéré, est de tirer profit de sa puissance analytique
dans la mise en évidence directe des constituants du solide et par voie de conséquence de
confirmer le transfert de ses ions calcium. Comme le révéle le spectre XPS du solide récupéré
apres 8740 minutes de traitement (Figure V.13), les constituants majeurs de ce phosphate sont
le nickel, le phosphore est I’oxygeéne. En accord avec les résultats délivrés par 1’analyse par
EDX/MEB, une contribution extrémement faible est apportée par le calcium. En effet, le spectre
XPS fait apparaitre un seul pic de tres faible intensité vers 350 eV associé aux photoélectrons
Ca(2p). Par comparaison a I’intensité des pics attribués au nickel dans ce spectre et par référence
a aux intensités des pics dus au calcium dans le spectre XPS du phosphate dicalcique initial et
celui du solide résiduel récupéré apreés 1200 minutes de traitement, il y a lieu d’affirmer que la

teneur de calcium dans ce phosphate est tres faible.
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Figure V. 13 : Spectre XPS du phosphate solide résiduel isolé aprés 8740 minutes
d'exposition a la solution de nickel.
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En s’appuyant sur les résultats des analyses par thermogravimétrie, par EDX/MEB et
par XPS du solide isolé au terme du traitement de la solution de nickel par le phosphate
dicalcique dihydraté, il y a lieu d’affirmer la conversion de ce phosphate en un phosphate de
nickel qui s’apparente en composition et en structure a Niz(PO4)2.8H20.

Des remarques qui méritent d’étre formulées dans le cadre de I’exploitation des résultats
de I’analyse par XPS du phosphate de nickel, il y a lieu de mentionner 1’établissement de plus
de deux composantes pour les pics Ni(2p). En effet, il est facile de constater que dans la région
relative aux photoélectrons Ni(2p), au moins quatre composantes apparaissent vers 857, 874,
863 et 881eV (Figure V.14). Les deux premieres composantes sont aisément attribuées aux
photoélectrons Ni(2p3/2) et Ni(2p1/2) dont I’écart en énergie égal a 17 eV est tout a fait
compatible aux écarts généralement admis pour cet élément chimique. Par rapport aux autres
composantes, les différences respectives des composantes deux a deux ne sont que de 6 eV et

7eV.
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Figure V. 14 : Présentation des pics XPS dans la région Ni(2p)
Par analogie a I’approche adoptée dans 1’analyse du spectre XPS du phosphate de cuivre

Cu2(PO4)(OH) presenté dans le chapitre (111), il est possible d’envisager deux effets comme

facteurs responsables du dédoublement des composantes Ni(2p). Il s’agirait de I’effet d’une
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différence d’environnement chimique au niveau des atomes de nickel dans la structure du
phosphate métallique. A ce propos, Calvo et al., 1"t ont montré que la structure du phosphate
offre deux types de sites aux atomes de nickel ou ces derniers occupent le centre d’octaédres
formés par les oxygenes des groupements phosphates et qui ne se distinguent que par de légéres
différences des longueurs des liaisons Ni-O. Dans les premiers sites, les longueurs moyennes
sont de 2,081 A alors que dans les seconds, ces longueurs sont 2 2,067 A. Par comparaison avec
le cas du cuivre précédemment étudié au niveau du phosphate de cuivre Cuz(POs)(OH), il
semblerait difficile d’admettre que ces simples différences de longueurs de liaison serait
responsable d’engendrer un déplacement chimique de 6 a 7 eV.

L’autre effet a envisager porte sur les processus multiélectroniques associés
respectivement aux photoélectrons Ni(2p3/2) et Ni(2p1/2) et qui s’accompagnent de
I’apparition des pics satellites (shake-up et shake-off). Cet effet a été cité par Mirghni et al., 172
dans I’analyse du spectre XPS des tiges nanométriques de Ni3(POs)2. Ces auteurs ont mis en
évidence des composantes qui se caractérisent par des énergies trés voisines de celles observées
dans ce cas. Il est donc possible d’attribuer les deux composantes supplémentaires observées

dans le phosphate métallique a un processus de transition multiélectronique.

I11. Discussion et interprétation des résultats

111.1 Preuves de rétention des ions nickel par le phosphate dicalcique dihydrate.

Les résultats de 1’analyse chimique de la solution de nickel traitée par le phosphate
dicalcique dihydraté, montrent qu’indépendamment du temps de traitement, la teneur en nickel
de cette solution décroit. Les analyses par spectroscopie de photoélectrons X du solide résiduel
récupéré apres 1200 minutes d’exposition & la solution de nickel et du solide isolé au terme du
traitement de cette solution (apres 8740 minutes), montrent sans ambigiiité I’enrichissement du

phosphate en nickel. De tels résultats font preuve de I’intervention d’un processus de transfert

117




du nickel de la solution au phosphate solide et refléte donc ’habilité du phosphate dicalcique
dihydraté a immobiliser les ions nickel présents en solutions aqueuses.

De I’ensemble des résultats émanant de 1’analyse des solides produits par exposition a
la solution de nickel et aussi de ’analyse de cette méme solution aprées différents temps de
traitement, il se dégage que le processus de transfert des ions nickel implique au moins deux
mécanismes différents. Le premier s’opere des les premicres étapes de mise en contact entre le
phosphate et la solution et s’étend jusqu’a environ 1200 minutes. Le second intervient pour des
temps de traitement qui s’étendent au-dela de 1200 minutes. Dans la partie suivante de ce
chapitre, on tentera de mettre la lumiere sur les principales caractéristiques de ces deux

mécanismes.

111.2 Mécanismes de rétention des ions nickel par le phosphate dicalcique dihydraté

L'analyse de la solution de nickel retirée apres son exposition au phosphate montre que
sa quantité de nickel diminue tandis que celle relative au calcium augmente. Les analyses par
spectroscopie de photoélectrons X effectuées sur les solides résiduels prouvent que le phosphate
perd ses ions calcium et retient les ions nickel. Jusqu'a 1200 minutes de contact entre le
phosphate et la solution de nickel, la rétention de nickel et la perte de calcium se produisent
sans aucune modification de la structure du phosphate initial, comme le témoignent les analyses
par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge. On en déduit que pendant des
durées de traitement inférieures a 1200 minutes, le mécanisme de rétention des ions nickel par
le phosphate est dominé par un simple échange entre le nickel et le calcium. Les déplacements
vers les angles élevés des raies de diffraction du phosphate résiduel récupéré apres les
traitements considérés n’est donc qu’une conséquence de la substitution des ions calcium par
les ions nickel de rayon ionique relativement faible (0,069 nm contre 0,1 nm pour les ions
calcium) 173, Dans un processus de transfert gouverné par 1’échange entre le nickel et le calcium,

il apparait évident que les solides issus de ce transfert soient des phosphates mixtes de calcium
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et de nickel ou plus exactement des solutions solides de ces phosphates. Conformément aux

résultats des analyses par diffraction des rayons X et par infrarouge, ces solutions solides

auraient la structure du phosphate dicalcique dihydraté et seraient décrites par la formule :
Cai1-xNix(HPQO4).2H20 (avec 0<x<1).

L'émergence des deux raies supplémentaires associées a la phase Niz(POa4)2.8H20 qui
intervient dés que la durée d’exposition se trouve prolongée a 1200 minutes ainsi que la
diminution des intensités des raies associées a la structure du phosphate initial qui s’opére plus
tard (c’est-a-dire au-dela de 1200 minutes) sans changement de leurs positions ; indiquent que
la limite de ces solutions solides est donnée par la composition du phosphate résiduel produit a
1200 minutes. D’apres les résultats des analyses chimiques, ce phosphate renferme une quantité
globale de nickel exprimée en pourcentage molaire de 32% par rapport au calcium.

L’attribution de la composition de 32% de nickel uniquement a la solution solide limite
serait une estimation par exces, car elle ne tiendrait pas compte de la teneur en nickel dans la
phase de structure Niz(PO4)2.8H20. Pour approcher judicieusement cette composition, il y a
lieu de commencer par définir les proportions relatives des deux phases constituant le solide
produit a 1200 minutes de traitement. Ces proportions peuvent étre obtenues en se référant aux
résultats de 1’analyse thermogravimétrique de ce solide. En effet, a partir de la perte de poids
enregistrée entre 380 et 450 °C dans la courbe thermogravimétrique, il est possible d’atteindre
la quantité des groupements HPO4? présents dans le solide et de la déduire les proportions
relatives des deux phases. Par ailleurs, en tenant compte des rapports atomiques Ca/P et Ni/P
de ce méme solide, il devient possible d’atteindre une composition plus réelle de la solution
solide limite. D’apres les données cumulées, la teneur de nickel dans la solution solide limite
se rameéne a un pourcentage molaire de 25% en nickel. En conséquence, cette solution solide
limite peut étre décrite par :

Cao.75Nio.25(HPO4).2H20.
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L’écart par rapport au pourcentage de 32% est alors a attribuer a la seconde phase solide
responsable des deux raies supplémentaires dont la composition atteinte & 1200 minutes de
traitement correspondrait a :

Ca2.47Ni053(PO4)2.8H20.

En se focalisant sur la teneur en nickel estimée pour la solution solide limite de structure
isomorphe au phosphate dicalcique dihydraté, il est surprenant de constater que sa valeur est
exactement la méme que celle évaluée par EI Hamidi et al., *** dans les recherches destinées a
suivre 1’évolution du phosphate dicalcique dihydraté exposé a des solutions de cuivre de
différentes concentrations!®’. Dans ce cas précis, la solution solide limite iso-structurale du
phosphate dicalcique, décrite par la formule Cag75Cuo25(HPO4).2H20, est obtenue méme
lorsque le pourcentage molaire du cuivre en solution (%Cu/Cu+Ca) est augmenté jusqu’a 60%.
Une telle constatation méne a penser que les compositions limites en nickel ou bien en cuivre
dans ces solutions solides, seraient imposées par le phosphate dicalcique lui-méme plutdt que
par la nature des ions métalliques échangés avec le calcium. Des études a réaliser en opérant
dans des solutions renfermant d’autres ions métalliques, devraient clarifier le role déterminant
du phosphate solide.

En prolongeant la durée de traitement de la solution de nickel au-dela de 1200 minutes,
on s’apergoit que le processus de transfert des 1ons calcium et nickel entre la solution et le solide
devient intense. Une observation qui repose sur les fortes variations des quantités de ces ions
en solution. D’aprés les résultats des analyses par diffraction des rayons X et par IR, cette
intensification est accompagnée d'une conversion progressive de la solution solide limite
Cao.75Nio.25(HPO4).2H20 en phosphate de nickel de structure Nis(PO4)..8H20. Cette conversion
se matérialise a travers les changements opposés qui s’opérent au niveau des intensités des raies
caractéristiques de deux phosphates considérés. Une telle transformation est donc

nécessairement la conséquence de la dissolution progressive de la solution solide limite
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Cao.75Nio.25(HPO4).2H20 qui se fait suivre par la précipitation de la phase Ni3(POa4)2.8H20. Elle
implique donc I'intervention d'un mécanisme de dissolution-précipitation comme processus de
rétention des ions nickel dans ces conditions. Le fait que I'intensification progressive des raies
de diffraction associées a la phase Ni3(PO4)2.8H.0 s'accompagne de déplacements de ces raies
vers des angles élevés, méne a admettre que le phosphate de nickel produit dans ces conditions
est sujet d’un échange ionique entre ses ions calcium et les ions nickel de la solution. Il en
découle que pour des durées de traitement de plus de 1200 minutes de traitement, la rétention
du nickel s’effectue a travers le processus de dissolution-précipitation qui s’opére sur la solution
solide limite iso-structurale du phosphate dicalcique dihydraté et par 1’échange qui intervient
au niveau de la phase isomorphe au phosphate de nickel. L’intervention de ces deux processus
en méme temps est certainement responsable des variations importantes observées au niveau
des quantités de calcium libérées dans la solution et de nickel extraites de cette méme solution.
Ces processus se poursuivent lorsque la durée de traitement se prolonge et conduisent apres
6000 minutes a un solide composé de la solution solide limite iso-structurale du phosphate
dicalcique et de la phase isomorphe du phosphate de nickel avec une composition établie a
partir des analyses de ce solide qui correspond a :
Caz1.18Ni1.82(POs) 2.8H20.

En prolongeant le traitement de la solution de nickel, les deux processus (dissolution —
précipitation et échange ionique) continuent a se produire et entrainent au bout de 8740 minutes,
la dissolution compléte de la solution solide limite et la formation du phosphate de nickel dont
la structure et la composition chimique s’apparentent a Niz(PO4)2.8H-0.

Les résultats présentés dans ce travail démontrent la capacité du phosphate dicalcique a
éliminer les ions nickel des solutions aqueuses. Le transfert du nickel de la solution vers le
phosphate solide implique un simple echange avec le calcium au début du traitement puis

s’opere ensuite par un processus de dissolution-précipitation et un processus d'échange ionique
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lorsque le temps d'exposition dépasse 1200 minutes. Ce comportement semble étre différent de
celui observé lorsqu’une hydroxyapatite steechiométrique #° est exposée a des solutions de
nickel. Dans ce cas, la rétention du nickel est dominée par I'échange ionique. Le méme
mécanisme a été évoqué dans 1’étude de la rétention du nickel par le phosphate tricalcique
amorphe et le phosphate tricalcique apatitique **°. On rappelle qu’en termes de performances,
ces deux phosphates manifestent des taux de rétention de nickel beaucoup plus faibles que ceux
mesurés avec le cuivre ou le cobalt. Ces contrastes ont ét¢ d’ailleurs attribués aux effets de la
taille du nickel et leurs conséquences sur les processus d’échange ionique et aussi sur
I’inhibition de la conversion du phosphate tricalcique amorphe. On retient que dans les
conditions fixées, un taux de rétention d’environ 100% est enregistré en traitant la solution de
nickel par le phosphate dicalcique dihydraté. Une telle performance laisse penser que les effets
qui impactent la réactivité du nickel vis-a-vis des phosphates tricalciques seraient peu influents
dans ce cas. On serait donc amené a déduire que le comportement du phosphate dicalcique
dihydraté en solution aqueuse, serait le méme en absence comme en présence de nickel. Dans
I’objectif de vérifier la validité de cette déduction, le phosphate dicalcique dihydraté préparé au
laboratoire est introduit dans 1’eau pure puis traité dans les mémes conditions que dans les
expériences realisées en présence du nickel. Aprés environ 1200 minutes, le nouveau solide
résiduel est séparé de la solution par filtration, lavé, séché puis analysé par diffraction des
rayons X. Son diagramme de diffraction des rayons X (Figure (V.13)) montre en plus des raies
du phosphate initial, des raies supplémentaires identifiées au phosphate octocalcique de
symétrie tricliniqgue Cag(PO4)4(HPO4).5H.0 (standard PDF N° #01-074-1301#) et a
I’hydroxyapatite Ca10(POa4)s(OH)2 (standard PDF N° #00-054-0022 #). Au contact de I’cau, le
phosphate dicalcique dihydraté relativement soluble, évolue par un processus de dissolution-
précipitation et produit le phosphate octocalcique, qui a son tour se transforme en

hydroxyapatite. Une conversion bien établie et fortement documentée 98174178
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Paradoxalement, aucun de ces deux phosphates n’est mis en évidence lorsque le phosphate
dicalcique dihydraté est exposé a la solution de nickel. Etonnamment, ces deux phosphates
apparaissent apres une durée de traitement dans 1’eau qui n’est pas trop différente de la durée a
partir de laquelle se développe la nouvelle phase du phosphate métallique. Si une telle durée
représente le temps nécessaire pour que le processus de dissolution—précipitation du phosphate
dicalcique dihydraté se déclenche dans 1I’eau comme dans la solution de nickel, on serait amené
a penser que la présence des ions Ni?* dans la solution, favoriserait alors la précipitation du
phosphate métallique et inhiberait la précipitation du phosphate octocalcique et de
I’hydroxyapatite. Un effet inhibiteur des ions nickel sur la transformation du phosphate
dicalcique dihydraté en phosphate octocalcique et en hydroxyapatite a été mis en évidence par
Guerra-Lopez et al., 2. La encore, Une étude systématique de I'effet du nickel est a réaliser et
pourra élucider le réle de cet élément sur l'inhibition de la formation du phosphate octocalcique

et de I'hydroxyapatite et aussi sur la stabilisation du phosphate métallique.
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Figure V. 15 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate dicalcique
dihydraté apres son exposition a I'eau pure pendant 1200 min (les raies de diffraction du
phosphate initial, du phosphate octocalcique et de I'hydroxyapatite sont repérées sur le
diagramme.

123




IVV. Conclusion

Cette étude montre 1’habilité du phosphate dicalcique dihydraté a immobiliser les ions
nickel présents en solution aqueuse. L’exploitation des résultats obtenus par diverses méthodes
d’investigation permet d’identifier les mécanismes qui régissent les processus de rétention de
ces ions métalliques par le phosphate considéré. Pour des durées de traitement de la solution
¢tendues jusqu’a 1200 minutes, ces mécanismes sont dominés par un simple échange ionique
entre les ions calcium du phosphate et les ions nickel de la solution. Cet échange conduit a la
formation de solutions solides mixtes de calcium et de nickel isomorphes au phosphate
dicalcique dihydraté et dont la composition limite est décrite par la formule
Cao.75Nio.2sHPO4.2H20. Lorsque la durée de traitement est prolongée au-dela de 1200 minutes,
les mécanismes de transfert du nickel deviennent dominés par un processus de dissolution-
précipitation ou intervient la dissolution de la solution solide limite et la précipitation d’une
nouvelle phase iso-structurale a Ni3(PO4)2.8H20 et de composition chimique décrite par la
formule : CazxNix(POa4)2.8H20. Ce processus continu ensuite a opérer conjointement a un
échange ionique au niveau de la phase nouvellement formée et s’achéve aprés 8740 minutes de
traitement par la transformation complete du phosphate initial en phosphate de nickel
Ni3(PO4)2.8H20. Au cours des différentes étapes de cette transformation, aucun des produits de
la dissolution-précipitation du phosphate dicalcique dihydraté dans 1’eau pure, qui sont le
phosphate octocalcique et I’hydroxyapatite, n’est mis en évidence. La présence des ions nickel
dans la solution traitée aurait donc pour effet de favoriser la précipitation du phosphate

métallique et d’inhiber la formation des autres phosphates de calcium.

124




CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce travail porte sur I’é¢tude de la rétention en solutions aqueuses des ions nickel, cuivre
et cobalt par le phosphate tricalcique amorphe et par le phosphate tricalcique apatitique et des
ions nickel par le phosphate dicalcique dihydraté. Cette étude a été menée en exploitant diverses
techniques d’analyse, en particulier la spectroscopie de photoélectrons X, la diffraction des
rayons X, la spectroscopie d’absorption infrarouge, la spectrométrie d’émission atomique a
plasma a couplage inductif, la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie et la
thermogravimétrie. Les résultats de cette étude mettent en évidence 1’habilité de ces phosphates
de calcium a retenir des quantités variables des ions métalliques considérés et permettent
d’identifier les mécanismes qui interviennent dans ces processus de rétention. On montre que
dans le cas de la solution de nickel traitée par le phosphate tricalcique amorphe ou par le
phosphate tricalcique apatitique, ces mécanismes correspondent a un simple échange ionique
avec le calcium et n’induisent aucun changement de structure des deux phosphates. Par contre
dans le cas des solutions de cuivre et de cobalt, ces mécanismes font intervenir la dissolution
des deux phosphates et la précipitation de nouveaux phosphates métalliques dont les structures
s’identifient respectivement a Cuz(PO4)(OH) et & Co3(PO4)2.8H20.

En ce qui a trait a la solution de nickel traitée par le phosphate dicalcique dihydraté, les
résultats obtenus montrent que le processus de transfert de ces ions de la solution au phosphate
solide est fortement influencé par la durée de traitement. Pour des durées qui s’étendent jusqu’a
1200 minutes, ce transfert est dominé par 1’échange ionique entre le nickel et le calcium et
produit des solutions solides de méme structure que le phosphate dicalcique dihydraté et dont
la composition limite est décrite par Cao,7sNio2sHPO4.2H20. Au-dela de cette durée de
traitement, le transfert fait intervenir la dissolution de la solution solide limite et la précipitation

d’un phosphate mixte de composition donnée par CazxNix(POa)2.8H-0 et de structure identifiée
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a celle de Ni3(PO4)2.8H20. Ce phosphate mixte évolue ensuite progressivement et se converti
totalement en Ni3(PO4)2.8H20 apres environ 8740 minutes de traitement.

En plus de I’apport de cette étude qui démontre clairement le potentiel prometteur du
phosphate tricalcique amorphe, du phosphate tricalcique apatitique et du phosphate dicalcique
dihydraté a étre exploités dans les procédés d’immobilisation des ions métalliques, ses résultats
mettent la lumiere sur une différence importante de réactivité entre ces phosphates et
I’hydroxyapatite steechiométrique, en tant que premier phosphate testé dans de tels procédés.
Une différence qui s’avére étre a I’avantage des phosphates faisant 1’objet de cette étude. En
effet, si dans le cas de I’hydroxyapatite, I’immobilisation des ions métalliques est généralement
dominée par les échanges ioniques, I’intervention des processus de dissolution-précipitation
dans le cas des phosphates considérés, constitue des voies précieuses de mise en ceuvre de
nouveaux phosphates métalliques mixtes. Il s’agit particulierement des composés produits a
partir des phosphates tricalciques exposés aux solutions de cuivre ou de cobalt et des composés
formés apres traitement de la solution de nickel par le phosphate dicalcique dihydraté. A ce
propos, il est important de mentionner que le suivi de I’influence de certains parameétres
expérimentaux sur la réactivité des phosphates considérés, a permis de montrer qu’il est
possible de rendre totales les réactions de conversion de ces phosphates et ainsi produire des
phosphates métalliques dont les structures et les compositions chimiques s’apparentent aux
Cu2(PO4)(OH), Co3(P04)2.8H20 et Ni3(PO4)..8H20.

Compte tenu des résultats obtenus dans ce travail et des remarques soulevées lors de
leur interprétation, il semble indispensable de le poursuivre pour apporter des éléments de
réponse a certains phénomenes mis en évidence dans le comportement des phosphates vis-a-vis
des ions étudiés. En particulier, I’inhibition de la conversion du phosphate amorphe mise en
évidence en présence des ions nickel, I’absence de processus d’échange ionique entre les ions

cobalt et les ions calcium au niveau du phosphate de cobalt et la transformation préférentielle
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du phosphate dicalcique dihydraté en phosphate de nickel plutdt qu’en phosphate octocalcique
ou en hydroxyapatite qui constituent ses composés stables produits dans 1’eau pure.

Par ailleurs, il parait évident de tester la réactivité des phosphates considérés vis-a-vis
d’autres ions métalliques. Les résultats obtenus vont permettre d’évaluer aussi I’habilité de ces
phosphates & immobiliser les ions testés et a définir les conditions qui offriront 1’opportunité
d’¢laborer de nouveaux phosphates métalliques. Dans ce contexte particulier, il serait pertinent
d’envisager I’étude de la réactivité des phosphates métalliques produits dans ces conditions vis-
a-vis de réactions catalytiques et photocatalytiques ciblées. Par leurs compositions et leurs

structures, ces phosphates devraient offrir des performances catalytiques appréciables.
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ANNEXE |

A.1 Identification du produit de décomposition du phosphate tricalcique

Le phosphate tricalcique amorphe et le phosphate tricalcique apatitique ayant fait 1’objet
de la présente étude ont été prépares au laboratoire selon la méthode de double decomposition.
Les méthodes retenues pour la caractérisation de ces phosphates en plus des analyses chimiques,
sont les analyses par diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie
de photoélectrons X. Pour s’assurer de la composition chimique de ces phosphates et
particulierement de la validité du la valeur 1,5 de son rapport atomique Ca/P, il s’agit d’effectuer
la calcination a 900°C d’une petite quantité de produit fraichement préparé. Si le rapport
atomique de ce produit est inférieur a 1,5, sa décomposition devrait générer le pyrophosphate
de calcium et le phosphate tricalcique variété 3 dans les proportions fixées par la valeur du
rapport initial Ca/P. Une réaction qu’on pourrait schématiser par :

Phosphate de rapport Ca/P<1,5 - xCa3(POs)2 + yCax(P207)

Si le rapport atomique de ce produit est supérieur a 1,5, sa décomposition devrait
produire le phosphate tricalcique et 1’hydroxyapatite dont les proportions fixées ainsi par la
valeur du rapport Ca/P.

Phosphate de rapport Ca/P>1,5 - xCaz(PO4)2 + yCaio(PO4)s(OH)2

Lorsque le phosphate préparé au laboratoire est calciné a 900 °C pendant 10 heures puis
analysé par diffraction des rayons X, son diffractogramme montre uniquement les raies relatives

au phosphate tricalcique variété béta (B-Cas(POa4)2) (Figure A.l.1).
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Figure A.l. 1 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate tricalcique apatitique

calciné a 900°C pendant 10 heures.

Tableau A.l. 1 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le

diagramme de diffraction des rayons X du phosphate tricalcique apatitique calciné a 900°C

Position 20(°) | dnw [A] Intensité [u. a.] | Position 20(°) | dnu [A] Intensité [u. a.]
10,84 8,154 11 37,35 2,406 9
13,61 6,501 15 37,83 2,376 6
16,98 5,218 23 39,82 2,262 10
21,82 4,069 12 41,06 2,196 11
22,24 3,993 1 41,68 2,165 9
25,77 3,455 26 43,91 2,060 5
26,18 3,402 4 44,49 2,035 8
26,51 3,359 8 45,31 2,000 8
27,41 3,252 4 46,95 1,934 24
27,78 3,209 54 47,97 1,895 13
29,64 3,012 15 48,38 1,880 11
31,03 2,880 100 50,29 1,813 4
32,45 2,757 19 51,49 1,773 5
33,01 2,712 7 52,99 1,727 26
33,47 2,675 5 53,58 1,709 8
34,35 2,608 76 54,39 1,685 5
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ANNEXE 11
A.ll Caractérisation du phosphate dicalcique dihydraté synthétisé au

laboratoire

Pour vérifier la pureté du phosphate dicalcique dihydraté synthétisé au laboratoire, il a
fait I’objet de diverses analyses notamment les dosages chimiques, la diffraction des rayons X,
la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie de photoélectrons X. Ces analyses ont été
complétées par 1’apport d’autres techniques et par d’autres traitements complémentaires.
Seront présentés dans cet annexe, les résultats de 1’analyse par spectroscopie a rayons X a

dispersion d’énergie et les analyses thermiques.
A.11.1 Analyse du phosphate par EDX/MEB

Les analyses réalisées montrent qu’il s’agit d’un phosphate homogéne dont les
principaux constituants sont le calcium, le phosphore et I’oxygéne (Figure (A.11.1)). Le pic
associé au carbone représente la contribution du dép6t réalisé sur 1’échantillon pour minimiser

I’effet de charge d’espace.
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Figure A.ll. 1 : Image MEB du phosphate prépareé (A) et analyse élémentaire réalisée

par EDX (B)
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A.11.2 Analyse thermique du phosphate préparé.

Une des méthodes pouvant étre exploitée dans la caractérisation du phosphate dicalcique
dihydraté et son traitement thermique. En effet, il est bien établi que le chauffage de ce
phosphate produit deux composés définis en fonction de la température de traitement. Le
chauffage a 180°C, assure la déshydratation du phosphate et entraine la formation du phosphate
dicalcique dihydraté désigné aussi monétite. Par contre le chauffage au-dela de 500°C produit
du pyrophosphate de calcium. Afin de vérifier la composition du phosphate, il a été chauffé a
180° puis analysé par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge. Son diagramme

est identifié au phosphate dicalcique anhydre ou monétite (Figure A.11.2).
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Figure A.Il. 2 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate dicalcique dihydraté

apres chauffage a 180°C pendant 2 heures.
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Tableau A.ll. 1 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le

diagramme de diffraction des rayons X du phosphate dicalcique anhydre préparé (DCPA)

Position 26(°) dhu [A] Intensité [u. a.] | Position 26(°) dhw [A] Intensité [u. a.]
13,10 6,758 27 43,68 2,072 2
16,27 5,449 1 4454 2,034 3
17,79 4,987 2 45,44 1,996 6
20,21 4,393 2 45,70 1,985 6
20,77 4,277 6 46,33 1,960 1
22,01 4,038 2 47,43 1,917 8
24,05 3,701 1 48,72 1,869 2
25,55 3,486 10 49,28 1,849 12
26,47 3,368 100 50,63 1,803 4
28,55 3,127 15 51,36 1,779 1
30,18 2,962 38 52,03 1,758 2
31,01 2,884 7 53,03 1,727 16
32,48 2,756 47 54,27 1,690 6
32,85 2,726 28 55,55 1,654 3
34,79 2,579 1 56,05 1,641 3
35,43 2,534 2 57,27 1,609 5
36,03 2,493 9 57,77 1,596 2
38,29 2,351 1 58,78 1,571 3
39,04 2,307 8 59,92 1,544 5
40,07 2,250 21 60,35 1,534 2
41,04 2,199 8 61,32 1,512 1
41,84 2,159 4 63,07 1,474 1
42,22 2,141 5 66,13 1,413 2
42,68 2,118 6 68,87 1,363 2

Son spectre infrarouge montre toutes les bandes caractéristiques du phosphate

dicalcique anhydre (Figure A.I1.3) et révéle la disparition des bandes associées aux molécules

de H20 qui faisait partie de la structure du phosphate dicalcique dihydraté.
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Figure A.ll. 3 : Spectre infrarouge du phosphate dicalcique anhydre.
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ANNEXE 11
A.ll1. Caractérisation du phosphate résiduel récupéré apres traitement de
la solution de nickel par le phosphate dicalcique dihydraté, pendant 8740

minutes.

Les analyses par différentes méthodes d’analyse du phosphate résiduel isolé apres
traitement de la solution de nickel par le phosphate dicalcique dihydraté pendant 8740 minutes
montrent qu’il s’agit bien du phosphate de nickel Ni3(PO4)2.8H20. Pour s’assurer de la nature
de ce phosphate, il a ¢été soumis a I’analyse thermique. Les courbes d’analyse
thermogravimeétriques et d’analyse thermique différentielle représentées sur la figure (A.111.1)
montrent une seule perte de poids identifiée au départ des molécules d’eau, de cristallisation
qui se produit entre 180°C et 220°C et qui s’accompagne d’un pic endothermique centré vers
200°C. Un phénomene exothermique intervenant vers 765°C est associé au changement de

structure du phosphate déshydraté.
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Figure A.lll. 1 : Courbes ATG et ATD du phosphate de nickel produit aprés traitement de la

solution de nickel par le phosphate dicalcique dihydraté pendant 8740 minutes.
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Dans I’objectif de s’assurer encore une fois que le phosphate de nickel produit aprés
traitement de la solution de nickel pendant 8740 minutes est constitué¢ d’une phase unique, il a
été calciné a 900°C puis analyse par diffraction des rayons X. Son diagramme diffraction des

rayons reproduit dans la figure (A.I11.2) s’identifie au phosphate anhydre Niz3(POa4)2.
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Figure A.lll. 2 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphate produit apres
traitement de la solution de nickel pendant 8740 min puis calciné a 900°C pendant 10 heures.
Tableau A.I11. 1 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées dans le
diagramme de diffraction des rayons X du phosphate produit apres traitement de la solution

de nickel pendant 8740 min puis calciné a 900°C pendant 10 heures

Position 20(°) | dn [A] Intensité [u. a.] | Position 20(°) | dnu [A] Intensité [u. a.]
5,48 16,119 4 45,10 2,009 9
15,09 5,866 20 49,77 1,831 6
17,45 5,077 3 51,41 1,776 14
20,78 4,272 8 51,87 1,761 16
23,44 3,793 51 52,91 1,729 25
24,26 3,666 9 53,41 1,714 23
25,92 3,435 100 54,45 1,684 4
30,58 2,921 25 55,82 1,646 16
32,63 2,742 48 56,50 1,627 11
35,13 2,552 4 57,14 1,611 2
35,93 2,498 74 57,60 1,599 3
36,39 2,467 19 58,59 1,574 18
37,13 2,420 34 59,33 1,556 10
37,46 2,399 26 61,98 1,496 11
38,21 2,353 5 63,10 1,472 10
39,02 2,307 11 63,77 1,458 14
40,16 2,243 8 64,30 1,448 12
40,45 2,228 15 67,74 1,382 15
42,39 2,131 9 68,48 1,369 4
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ANNEXE IV
A.1V Mise en évidence de la transformation progressive du phosphate

dicalcique en phosphate de nickel lors du traitement de la solution de nickel

Des méthodes préconisées pour mettre en évidence la transformation progressive du
phosphate dicalcique dihydraté en phosphate de nickel lors du traitement d’une solution de Ni?*
par le phosphate dicalcique, les analyses thermogravimétriques. En effet, une telle
transformation correspond & la conversion des groupements HPO4? en groupements PO4>". Pour
mettre une telle conversion dans les solides, il suffit de suivre 1’évolution de la perte de poids
relative & la réaction de pyrolyse des groupements HPO4? conformément a la réaction :

2HPO4* = P207* + H20

Cette réaction se produit entre 400°C et 500°C et s’accompagne de la perte de 9
grammes d’eau par mole de groupements HPO4?". Une diminution de I’amplitude de la perte de
poids dans cet intervalle de température traduit donc la transformation de ces groupements.
Comme le montre la figure (A.1V.1), les solides résiduels produits apres traitement de la
solution de nickel pendant des durées de 1200 minutes et 6000 minutes, manifestent des pertes
de poids dont I’amplitude décroit a mesure que la durée de traitement augmente. Le solide
résiduel produit apres 8740 minutes de traitement ne manifeste aucune perte de poids dans
I’intervalle de température considéré, ttmoignant donc de la conversion totale des groupements
HPOs*. Les mémes observations peuvent étre réalisées a partir des courbes d’analyse
thermique différentielle (Figure A.1V.2). Le solide produit aprés 1200 minutes de traitement
manifeste une effet endothermique centré vers 180°C et qui est attribué a la déshydratation de
la solution solide limite Cao,7sNio25(HPO4).2H.O de structure isomorphe au phosphate
dicalcique dihydraté. La prolongation de la durée de traitement, produit des solides qui
manifestent un effet endothermique plus accentué mais déplacé vers les températures élevées

(220°C). Cet effet est associé a la déshydrations des phosphates de nickel, qui engendre le
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départ de 8 moles de H20 par mole de phosphate et se trouve de ce fait plus important. A
mesure que la durée augmente, les intensités des effets associés a la pyrolyse des groupements

HPO.? diminuent et on assiste a I’apparition du phénoméne exothermique dii au changement

de variété allotropique du phosphate de nickel anhydre.
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=
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Figure A.IV. 1 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des solides résiduels produits lors
du traitement de la solution nickel par le phosphate dicalcique apres des durées de 1200

minutes (a), 6000 minutes (b) et 8740 minutes (c).
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Figure A.IV. 2 : Courbes d’analyse thermique différentielle des solides résiduels produits
lors du traitement de la solution nickel par le phosphate dicalcique apres des durées de 1200

minutes (a), 6000 minutes (b) et 8740 minutes (c).
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ANNEXE V
A.V Mise en évidence de la présence des phases constituant les solides
résiduels produits a partir du phosphate dicalcique dihydraté exposé a la

solution de nickel pendant des durées supérieures a 1200 minutes.

Les analyses directes des solides résiduels produits aprés traitement de la solution de
nickel pendant plus de 1200 minutes, par diffraction des rayons X et par infrarouge montrent
que les solides renferment la solution solide limite isomorphe au phosphate dicalcique
Cao,75Nio,2sHPO4.2H,0 et le phosphate de nickel de structure Niz(PO4)2.8H20. Dans 1’objectif
de mettre en évidence ces deux constituants, les solides concernés ont été calcinés a 900°C puis
analyses par diffracion des rayons X. Selon cette méthode, le traitement thermique a une telle
température devrait produire un pyrophosphate mixte et un phosphate de structure Niz(POa)2.
Comme le révelent les diagrammes de diffraction des rayons X reproduits sur la figure (A.V.1),
les solides concernés se décomposent apres calcination & 900°C et produisent un mélange
composé de pyrophosphate mixte et phosphate de nickel. Ce dernier composé disparait
complétement dans le phosphate issu du solide résiduel récupéré apres traitement a 8740

minutes.
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Figure A.V. 1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des solides récupérés apres
traitement de la solution de nickel pendant 6000 minutes (a) et 8740 minutes (b) puis calcinés

a 900°C pendant 10 heures.
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Tableau A.V. 1 : Les positions, les distances réticulaires et les intensités observées
dans le diagramme de diffraction des rayons X du solide résiduel obtenu de la solution de

nickel pendant 6000 minutes et calciné 900°C pendant 10 heures

Position 20(°) | dn [A] Intensité [u. a.] | Position 20(°) | dnw [A] Intensité [u. a.]
10,96 8,068 8 35,97 2,495 70
12,94 6,835 17 36,41 2,465 17
13,67 6,471 15 36,91 2,433 15
15,14 5,848 27 37,18 2,416 46
17,12 5174 12 37,52 2,395 21
17,52 5,057 15 38,27 2,350 8
20,33 4,364 10 39,05 2,305 12
20,80 4,267 9 40,31 2,235 7
22,01 4,035 11 42,00 2,150 12
22,55 3,939 5 42,41 2,130 8
22,91 3,879 7 45,07 2,010 11
23,47 3,787 73 47,40 1,917 13
24,28 3,663 8 48,53 1,875 8
25,95 3,431 100 49,70 1,833 13
26,88 3,315 14 51,44 1,775 9
28,07 3,177 52 51,91 1,760 16
29,01 3,076 34 52,96 1,728 21
29,93 2,983 8 53,42 1,714 23
30,53 2,926 75 55,89 1,644 15
31,24 2,861 67 56,53 1,627 13
32,66 2,739 51 58,67 1,572 17
33,00 2,712 10 60,10 1,538 7
33,74 2,655 18 62,04 1,495 12
34,25 2,616 12 63,13 1,472 8
34,72 2,582 37 64,36 1,446 12

67,77 1,382 10
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