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Les Hydroxyapatites, un systéme basique atypique modulable par la
synthese : vers ’identification des sites actifs

Les Hydroxyapatites (HAp) sont des matériaux basiques dont les propriétés catalytiques
atypiques, notamment leur trés bonne sélectivité pour la transformation de 1’éthanol en n-
butanol, sont encore mal rationnalisées. La modulation de leur parameétres de synthése ainsi
leur aptitude a la substitution nous ont permis de jouer sur leur versatilit¢ en termes de
composition, steechiométrie et morphologie en vue d’établir des relations structure-propriétés
acido-basiques. De fait, au niveau macroscopique, la stcechiométrie -exprimée par le rapport
Ca/P de cceur- et la morphologie de ces matériaux sont les deux facteurs déterminant pour le
controle de la basicité des HAp. S’il reste a expliciter la différence de composition entre le
ceeur et la surface, dans tous les cas, qu’il s’agisse de sous steechiométrie ou d’un mélange
avec d’autres phases phosphates de calcium, dépourvues d’OH, la diminution de la teneur en
hydroxyles va de pair avec une diminution de la réactivité basique. Cela oriente vers un role
central de ces espéces au niveau moléculaire. Pour identifier la nature des sites superficiels
impliqués en catalyse, une méthodologie visant a discriminer les signatures spectroscopiques
IR et RMN des especes OH et POH de cceur et de surface a été développée, notamment via
des marquages isotopiques. L’implication de ces especes superficielles a ensuite été suivie par
adsorption de molécule sonde acides, CO,, acétylene, propyne (interaction paire acide base) et
basiques, CO, pyridine. Si le CO, conduit a une carbonatation de surface mais en aussi du
cceur du matériau, les contributions OH et PO-H de surface interagissent avec les molécules
protiques. Par contre, les cations ne sont pas systématiquement accessibles aux sondes et les
PO, de la HAp ne présentent pas d’interaction avec des molécules protique. Ces résultats nous
conduisent a proposer I’implication d’une paire OH/PO-H atypique qui, en combinaison avec
une importante mobilité des protons de ces matériaux, pourrait justifier en partie 1’aptitude
inhabituelle des HAp a former sélectivement du n-butanol dans la réaction de Guerbet.

Mots clés : Hydroxyapatite, basicité, hydroxyles, réaction de Guerbet, n-butanol, PO-H,
mobilité des protons, steechiométrie, morphologie.

Hydroxyapatites, an atypical basic system tuneable by synthesis: toward the
identification of active sites

Hydroxyapatites (HAp) are basic materials whose atypical catalytic properties, in particular
their high selectivity in n-butanol from ethanol’s conversion, are yet to be rationalised.

Modulation of their synthesis parameters as well as their ability toward substitution allowed
us to use their versatility in terms of composition, stoechiometry and morphology in order to
highlight the relationships existing between structure and acid-base properties. Indeed, at a
macroscopic level, stoechiometry — represented by the bulk Ca/P ratio- and morphology are
the two key parameters controlling the basicity of those materials. Even if the difference of
composition between the bulk and the surface is yet to be made, the decrease in the number of
OH groups, whether related to under-stoechiometry or to the occurrence of a mix between
Hap and another calcium phosphate OH-deprived phase, leads to a fall-off in basic reactivity.
This points toward a central part of these species at a molecular level. To identify the nature
of the superficial sites involved in the catalytic process, we implemented a procedure, notably
though isotopic marking , so as to discriminate the IR and NMR spectroscopic signatures of
the bulk and surface OH and PO-H groups. Then, the implication of those surperfical species
was investigated by the adsorption of acidic probe molecules such as CO,, acetylene, propyne
and basic probe molecules: CO and pyridine. If CO, leads to a surface and bulk carbonation



of the material, surface OH and PO-H groups do interact with protic probes. On the opposite,
those adsorptions highlighted that on the one hand cation are not always accessible on the
surface and on the other hand PO4 groups do not seem to interact with protic probe molecules.
Those investigations led us to propose the implication of an atypical OH/PO-H pair which,
associated with the important proton mobility existing in HAp, could explain the odd
propensity of HAp to selectively form n-butanol from ethanol in the Guerbet reaction.

Key words: Hydroxyapatites, basicity, hydroxyls, Guerbet reaction, n-butanol, PO-H, proton
mobility, stoechiometry, morphology.
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Introduction générale

Avec la raréfaction des sources d’énergies hydbmrages et la nécessitée de réduire
les émissions de GQle besoin de ressources alternatives se fait ehjggm plus pressant. La
valorisation de la biomasse apparait notamment ac@mne solution intéressante aussi bien
pour la production d‘énergie que pour les applaaien chimie fine qui peuvent en découler.

C’est dans ce contexte que l'on s’est intéress@ aehction de Guerbet qui va
permettre, sans production de £@ valorisation du bioéthanol en n-butanol. Eietefle n-
butanol est a la fois un solvant tres utilisé, lwchde polymére récurant et il peut-étre un
intermédiaire intéressant dans la fabrication @eliesel. Il sert donc a la fois les applications
en chimie fine et les applications a but énergétidqtiest donc posée la question de la nature
du catalyseur a utiliser afin d’obtenir les meitewésultats pour la production sélective de n-
butanol.

Dans la littérature plusieurs catalyseurs de tymegles basiques classiques CaO,
MgO, ZnO ou les hydrotalcites [1] sont examinésrpoeite réaction. Pourtant la majorité
d'entre eux, a l'exception de MgO, ne montrent acisélectivité en n-butanol sans
adjonction d’'une fonction hydrogénante [2],[3]. Bigue le MgO permette une certaine
sélectivité en n-butanol, elle demeure faible (~20%. En revanche, il est également fait
mention d’'un systeme plus inhabituel, traditionesgént dédié a des applications biologiques
ou médicales du fait de sa proximité avec la stinectles os et des dents du corps humain : les
hydroxyapatites. Ces matériaux présentent le dowantage d'étre des matériaux
biocompatibles (donc non polluants) et d’étre patierement séléctifs en n-butanol (jusqu’'a
72%) dans la réaction de Guerbet sans aucune ddjonie fonction hydrogénante.[4]

Pour comprendre les bonnes performances de cer®jsiléconvient d’analyser quels
peuvent étre ses points communs et ses différgraresmpport aux autres systémes basiques.
Bien que pendant de nombreuses années le déveleppee catalyseurs hétérogenes
basiques ait suscité moins d’intérét que celuirsldtwmologues acides trés largement utilisés
pour la pétrochimie, il existe un regain d’intép&ur les catalyseurs basiques solides du fait
du renforcement des contraintes environnementalds tepdent au remplacement des
procédés homogenes jugeés trop pollupatsdes procédés de catalyse hétérogene. Les HAp
s’inscrivent parfaitement dans cette démarche vigabtenir des procédés moins polluants et
permettant une séparation réactifs/catalyseur gikée. Les avancées majeures ces dernieres
années dans le domaine ont montré que, contraiteam@nqui avait longtemps considéré, les
hydroxyles superficiels, bien que qu’étant des gdas faibles que leur homologues oxydes,
peuvent se révéler de bien meilleurs sites catplgs [5],[6]. On peut alors s’interroger sur le

réle joué par les hydroxyles des hydroxyapatitessdaurs bonnes performances. Ainsi les
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OH des hydroxyapatites interviendront ils sur keeau de conversion basique ? Se pose aussi
'origine de grande sélectivité en n-butanol de systeme en I'absence d'une fonction
hydrogénante métallique. Quelle(s) propriété(s) lgdroxyapatites pourrai(en)t permettre
d’expliquer cette particularité ?

Aussi, il convient de rationnaliser le comportemaiypique des hydroxyapatites pour
proposer des voies permettant d’optimiser leuréop@ances. Au cours de ce travail, nous
chercherons a comprendre comment ce catalysewneidnner en identifiant les paramétres
clés gouvernant son comportement : on cherchera doétablir des relations structure -
réactivitt d’abord aux niveaux macroscopique ($tm&; composition, texture), et
microscopique (morphologie) puis, in fine, au niveaoléculaire dans I'objectif de définir la
nature des sites actifs responsables de ses parioes.

Dans cet objectif, nous présenterons dans un prenagpitre les différentes propriétés
et spécificités des HAp connues a ce jour a trauerétat de I'art de la littérature. Dans un
second chapitre, nous proposerons une premiéreapmppermettant de caractériser la phase
active au niveau macroscopique en mettant enoalés propriétés structurales, texturales et
morphologiques d’'une série d’hydroxyapatites awvaa Ibasicité évaluée par une réaction
modéle, la décomposition du 2-methyl-3-butyn-2-glii présente I'avantage d’avoir une
réactivité différente selon la nature acide ou dpasides catalyseurs auquel ce réactif est
expose. D’un point de vue plus pratique, on vea@mment on peut moduler ces propriétés
structurales par la synthese en suivant 'impadlitiérents parameétres de synthése (temps de
maturation, température ...) sur les propriétés basigdes HAp résultantes. Aprés cette
premiéere approche, basée sur des caractérisat@ssiques, nous tenterons dans un troisieme
chapitre de jouer sur des conditions susceptiblefiuencer la force basique des sites actifs
superficiels, potentiellement les hydroxyles vigtdde de l'impact de substitutions
cationiques. En effet, si 'on modifie I'acidité dation a proximité des OH on peut imaginer
une répercussion sur la basicité de ces derniesstdndances dégagées par la comparaison
des différents matériaux préparés plus haut pouwambir un certain nombre de pistes, elles
seront ensuite été affinées de maniere plus dirpate une caractérisation au niveau
moléculaire. Il s’agira de franchir le gap entre propriétés de cceur des matériaux, et celles
de la surface qui contrdle les propriétés catalgsy Aussi, dans le quatrieme chapitre, on
cherchera une méthodologie permettant une discaimim des signatures infra rouge et RMN

des especes présentes en surface et de cellerdaske. Une fois les espéces de surface
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révélées, nous allons tenter dans le cinquiémeitceaje discuter I'implication des différents
sites superficiels acides et basiques dans l'iotiera avec des molécules sondes

Fort de toutes les informations obtenues précéderaretermes de caractérisation a
I'échelle macroscopique et moléculaire de nos naatey nous tenterons dans le dernier
chapitre de rationnaliser I'activité des HAp daasréaction de valorisation de I'Ethanol, la
réaction de Guerbet, et plus particulierement élactivité tres élevée en n-butanol atypique
pour ce genre de matériaux.

Enfin, nous conclurons en proposant des perspsativreertes par ce premier travail a
la fois en vue de progresser dans la compréhersiégalement en termes de pistes a étudier

pour améliorer le rendement de la réaction de emien de I'éthanol en n-butanol.
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A- Introduction

Les hydroxyapatites (HAp) Ca;o(PO4)s(OH), sont des matériaux inorganiques tres
importants en biologie et en chimie.[1] Les HAp biologiques sont les phosphates de calcium
cristallins les plus fréquents, [2] premier constituant minéral des os, de 1’émail dentaire et de
la dentine, ils sont trés modulables en terme de composition et morphologie. Les HAp
synthétiques, souvent utilisées en tant que biomatériau, ont ¢galement un nombre
d’applications croissantes en tant que catalyseur hétérogéne pour un certain nombre de
réactions organiques importantes. Afin de mieux cerner le fonctionnement de ces matériaux
qui présentent souvent une réactivité basique atypique mais trés intéressante en terme de
conversion et de sélectivité, il faut s’intéresser aux différents parametres (structure,
substitution, stcechiométrie...) qui font de ce matériau un systéme singulier tant pour des

applications en catalyse hétérogéne que dans divers autres domaines.

B- Meéthodes de synthéses

a. Généralités sur les méthodes de synthéses courantes.
a-1 Synthese par co-précipitation.

Le principe général de cette méthode est d’ajouter goutte a goutte ou d’un seul coup un
réactif en phase aqueuse a 1’autre réactif en phase aqueuse avant de laisser le mélange, mis au
pH voulu, sous agitation a une température comprise entre 25°C et 100°C généralement
pendant un temps variant de Sh a 24h. Les réactifs communément utilisés peuvent étre de
deux types :1) dans le cas d’une neutralisation directe Ca(OH), et H;PO4 vont étre les réactifs
privilégiés et ce choix présente 1’avantage de ne pas laisser de contre-ions résiduels [2]. En
revanche les HAp résultantes sont souvent assez carbonatées ce qui peut rendre complexe
I’évaluation de leur réactivité basique.2) dans le cas d’une double décomposition par
précipitation continue on utilisera plutét Ca(NO3),[3] et (NH4),HPO4[4] ou (NH4)H,PO4 car
bien qu’il soit possible de trouver des traces de nitrates et d’ions ammonium dans les HAp
finales, ces ions sont facilement éliminés par le chauffage.

L’inconvénient majeur de cette méthode réside dans les risques d’irreproductibilité surtout
en termes de stoechiométrie. En effet le nombre de parameétre a controler avec précision est
plus important pour cette méthode que pour les autres (pH, vitesse d’ajout, température de
synthese, réactifs de départ, vitesse d’agitation...). Mais cette versatilité est aussi 1’avantage
principal de cette technique puisqu’il est possible de faire varier un a un ces parametres pour

¢tudier leur impact sur le matériau final en terme de morphologie, de steechiométrie ou
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d’activité catalytique et donc d’obtenir une grande variété d’échantillons. [5] Avec cette
méthode de synthése les particules obtenues sont souvent plus fines et les surface spécifiques
plus élevées que celles obtenues pour une synthése par méthode séche qui nécessite des

températures €levées.[6].

a-2 Synthese par voie hydrothermale.

La méthode hydrothermale repose sur le mélange direct des réactifs qui sont mis sous
pression dans un autoclave a une température donnée. La variété des précurseurs utilisés dans
cette méthode est assez importante : pour les précurseurs calcium on retrouve ceux utilisé
classiquement pour la méthode de co-précipitation Ca(NOs),[7],[8] et Ca(OH), [6],[9] mais
¢galement des précurseurs moins usuels tels que CaCO; [10] ou un mélange de précurseurs
phosphate et calcium : Ca(H,PO4), ou CaHPO,4 qui jouent le réle de source de calcium et de
phosphore. Il est aussi fait mention de Na,HPOy4 [11] qui présente le désavantage d’avoir pour
contre ion un cation possiblement insérable dans la structure apatite et qui peut avoir une
influence intrinséque sur les propriétés acido-basiques du matériau.

Cette méthode a pour avantage d’étre simple a mettre en place mais nécessite des temps
de synthese assez longs (plusieurs jours) pour obtenir des HAp pures.[12] Néanmoins elle
permet d’obtenir de manic¢re assez reproductible des particules de formes relativement
homogenes. [7] Néanmoins, si certains reportent pouvoir controler le rapport Ca/P via cette

méthode[6], la plupart des articles ne mentionnent pas ce parametre.

a-3 Synthese par irradiation micro-ondes.

La méthode d’irradiation par micro-ondes est une variante des méthodes plus classiques et
utilise donc principalement les mémes précurseurs (nitrate de calcium et phosphate
d’ammonium). En effet par rapport a une synthése en autoclave classique, le temps de
synthése et la température nécessaires sont largement abaissés. Néanmoins les propriétés, les
textures et la morphologie des matériaux obtenus sont modifiées par rapport a une synthése
hydrothermale typique.[12] Dans ces synthéses, sont parfois ajoutés des agents chélatants type
EDTA qui vont former des complexes Ca-EDTA. De la stabilit¢ de ces complexes dépendra
la croissance cristalline de la HAp[13].

De méme par rapport a la co-précipitation, le temps de synthese est beaucoup diminué
on passe de 19 a 45 minutes contre 5 a 24h dans des cas classiques. De plus cette méthode de
chauffage offre I’avantage d’une meilleure reproductibilité, d’une distribution de particules

plus étroite et puisque la chaleur est générée de I’intérieur des matériaux et non en provenance

10
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d’une source extérieure de chaleur, contrairement aux autres méthodes de chauffage, la

température est homogene sur tout le volume de solution.[13]

a-4 Synthese par voie sol-gel.

La méthode sol gel présente le double avantage d’utiliser des températures trés proches de
I’ambiante et d’étre donc économe en énergie et de permettre un mélange des précurseurs
calcium et phosphore au niveau moléculaire engendrant une augmentation de I’homogénéité
de la HAp finale [14]. Elle est surtout développée dans le domaine des applications
biologiques ou elle propose une alternative a la projection thermique pour la fabrication de
revétements constitués de couches minces qui est un procéd¢ difficile a contrdler et qui
requiert des températures extrémement hautes. De plus, elle autorise un meilleur contréle de
la formation de certaines phases et garantit la pureté¢ de ces dernic¢res [15]. En revanche le
procédé sol gel présente des risque d’hydrolyse des précurseurs phosphate utilisés [16] et
réclame une quantité¢ de précurseurs bien plus importante que dans les autres méthodes. Les
précurseurs utilisés varient entre des précurseurs classiques tels que Ca(NOs3), et (NH4),HPO4

ou H3POy4 et des précurseurs mois classiques comme (CH30);P ou KH;,PO,.

a-5 Synthese par voie solide.

Cette méthode se distingue des autres car elle ne fait ne fait pas partie des méthodes de
synthése par voie humide mais par voie séche. Le principe repose sur la calcination,
généralement entre 900°C et 1100°C de réactifs solides en quantités steechiométriques[2]. Les
précurseurs utilisés peuvent étre un mélange des carbonates de calcium et de TCP ou de TCP
et de Ca(OH),. Pour I’obtention d’une HAp pure, cette méthode n’est pas nécessairement
idéale car elle demande beaucoup d’énergie (trés haute température), mais elle permet en
revanche d’obtenir assez facilement des composés biphasiques type TCP/HAp ou HAp/CaO
ce qui permet d’obtenir des ratio Ca/P > 1.67 [17].

b. Impact des différentes synthéses sur les propriétés des HAp.
Le tableau I-1 permet de mesurer la variété de formes, de tailles des particules et de
steechiométries qu’il est possible d’obtenir pour les HAp et donc la multiplicité de parametres

qui seront susceptibles de moduler leur réactivité basique.

11
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Méthode . Images microscopie .
d’obtention Ca/P Morphologie électronique Ref.
Les particules obtenues
Hydrothermale presentent une forme
Ca(NO;),.4H,0, 167 de bétonr‘lets allongés
(NH4),HPO, de 100 4 600nm de 71
200°C, 24h long et 10 a 60 nm de
diameétre.
Hydrothermale HAp présgntgnt une
forme en aiguilles de (6]
Ca(OH),, 1.64 | 130 a 170nm de long et
Ca(H§PO4)%-H2O de 15 a 25 nm de large.
109°C, 1 a 3h Sprt. 31-43 m¥g
la croissance
Hydrothermale préférentielle selon
CaHPO,, I’axe ¢ pour donner des
/ batonnets de forme [10]
CaCOs hexagonale de 200 nm
140°C, 2h de large et de quelques
microns de long
Hydrothermale
Particules allongées
Cag%(g Hz)IZ{’ 0 / d’une largeur de ZzglOnm [9]
M et d’une longueur de
600nm.
120°C, 24h,pH9
(a) !‘
Nanoparticules de
Hydrothermale forme allqngée de 20- 2
/ 25nm de diamétre et de ; / * (1]
Ca(NO3),, quelques centaines de g
Na,HPO4 PVP nm de long a quelques o' A
180°C, 24h um 2
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Hydrothermale
Particules allongées
Ca(NOs), 1.63 d’une taille moyenne [8]
(NH,),HPO4 de 6.4 18um
200°C, 1h, pH11
Sol-gel
Petites particules
Ca(‘(l\?}?;)ﬁfgo’ 1.62 |  sphériques de 20 & [18]
4j2 e 40nm de diamétre
pH9, 37°C, 3min
Sol-gel
Ca(NOs), H;PO4 167 Particules sphériques [19]
50°C, 24h+ ’ de 100um de diametre
traitement
thermique
Sol-cel Particules nano-
ol-ge hexagonales en forme
Ca(NO3),.4H,0, 1 64 de batonnets allongés [20]
KH,PO4 ’ de 70 a 90nm de
diametre et 400 a
H9, RT, 48h
PHY, RT, 48 500nm de long
Sol-gel
Nano grains de 90 a
C;(%}(I;()))ig{’ 0 167 150nm qui forment une [21]
32002 ' structure agglomérée
16h RT + 6 jours poreuse.
60°C
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Voie solide

Particules agglomérées

TCP.Ca(OH). | 67 de 18-20pm de [17]
1000°C, 8h ou diameétre
1150°C, 2h
Agglomérats dont la
taille varie entre 50nm
Micro-ondes et 4um composé de fin
Ca(NO3).4H,0 cristaux de 10 a 25nm
Na,HPO4. EDTA 1.67 | de m01:ph010g1e mixte : [13]
des batonnets de Snm
600W, 19min de diamétre et de 15nm
de long et des ellipses
de 16nm x 27nm
Micro-ondes Sans complexant on
btient d. heres d
Cuop.avo, | | skt de ot e
(NH,),HPO, / : d [22]
(EDTA) ’ I’EDTA on obtient des
atonnets de 50 a
ba de 50 3
800W, 45min 100nm de long
Sans EDTA
Co-précipitation
(NH4);HPO4 Particules allongées de
Ca(NO;3),.4H,0 | 1,609 | 20nm de large et 200 & [4]
(NH,),CO 300nm de long.
80°C, 12h, pH8
Co-précipitation WLy )
(NH4),HPO4 Particules nodulaires et |
Ca(NO3),.4H,0 1.67 relativement de 100- [3]
80°C,24h 200nm de diametre
pH10.5

Tableau I-1: Comparaison des matériaux obtenus par différents types de synthéses.
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C- Propriétés et applications des HAp

a. Structure
L’hydroxyapatite (HAp), une forme naturelle d’apatite de calcium, de formule

Cas(PO4)3(OH) est souvent présentés sous la formulation Ca;o(PO4)s(OH), mettant en

évidence la présence de deux groupements unitaires par maille (Figure I-1).

Ca

P

O (POs)
O (OH)

Figure I-1 : Structure de la maille d'hydroxyapatite, projection selon I’axe [001][23]

Les HAp sont connues pour cristalliser en symétrie hexagonale (P63/m) et plus
rarement en symétrie monoclinique (P2,/b) [24]. En effet la symétrie hexagonale est souvent
obtenue lors de synthése par co-précipitation entre 25 et 100°C alors que la maille
monoclinique elle, s’obtient généralement par chauffage sous air de la maille hexagonale a
850°C [1].

Une des particularités structurales de la HAp est de présenter deux types différents de

sites calcium non équivalents notés Ca(1) et Ca(2).

®
\
"*2[‘5_’,-‘: . Ca
/’
® O H
o
Ca(1) Ca(2) °

Figure I-2 : Représentation de I’environnement des deux types de sites calcium existant dans les HAP
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En effet, comme représenté sur la figure I-2, les sites Ca(1) sont hexacoordonnés avec
des oxygeénes provenant exclusivement des groupes phosphates. A I’inverse les sites Ca(2)
sont coordonnés a 7 oxygenes dont 1’un est celui d’un groupe hydroxyle.

Les OH de la structure vont s’organiser selon des colonnes dans des tunnels paralleles
(de diametre 0.27 nm) a I’axe c et ces colonnes sont situées au centre de triangles constitués
de trois atomes de Ca[25]. Pour ce qui est de I’empilement de ces OH, cela dépendra de la
structure cristalline de la HAp considérée : dans le cas d’'une HAp de structure hexagonale :
les protons sont aléatoirement localisés en position supérieure ou inferieure par rapport a
I’anion oxyde O*". A I’inverse pour une HAp monoclinique, tous les OH d’une méme colonne
parallele a I’axe c¢ sont orientés dans la méme direction mais les OH de deux colonnes
adjacentes sont orientés dans des directions opposées ce qui va conduire au doublement du

parametre b et donc créer un réseau cristallin monoclinique.[26]

b. Propriétés de substitution.
Les HAp présentent des propriétés structurales qui leur confeérent une grande
adaptabilité¢ en termes d’aptitude a la substitution aussi bien sur le site du calcium que sur le

site du phosphore ou des hydroxyles.

b-1 Substitutions cationiques.
i) Nature des substituants.

Pour ce qui est des substitutions cationiques, le calcium des HAp peut étre substitué
avec plus ou moins de succes par une trés grande variété de cations. De précédentes études
rapportent I’insertion de Sr**, Ba*", Pb*", Mg®" Zn**, mais aussi de Ti*" [27] ou encore de
Cu?’, Li'[28]ou Na' ou Y*'[29]. Dans certaines autres il est question de co-substitution Fe-
Mn[30], Sr-Ba[31], Sr-Cd[32].

Néanmoins tous les cations ne se substituent pas avec la méme facilité et les quantités
insérées dépendent aussi bien de la taille du cation que de sa charge. Les rayons ioniques des

différents cations sont rappelés dans le Tableau I-2.

Tons Ti* Mg”* Zn™ Ccd* Ca™ Pb>" | S Ba™

Rayon
0.061 0.072 0.074 0.095 0.100 0.119 |0.126 |0.142

(nm)

Tableau I-2 : Rayons ioniques des différents cations introduits dans la structure hydroxyapatites
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Dans le cas de substitutions de méme charge, le parametre important est de minimiser
I’écart en taille par rapport au cation de référence. Aussi le magnésium avec un rayon ionique
(0,72A) relativement éloigné de celui de Ca (1A), ne se substitue qu’en assez faible quantité
dans la HAp. Par co-précipitation on obtient un taux de substitution atomique de 12-15
%][33],[34], voire 31% [35] alors que par voie hydrothermale la substitution aurait été poussée
jusqu’a 50 % [36]. Cela dit, un taux de substitution aussi important que 50% semble
compliqué a atteindre sachant que dés 12 %, les auteurs rapportent une déstabilisation de la
structure induite par le Mg qui se traduit par une baisse de la cristallinité, une diminution de la
steechiométrie avec I’augmentation de la substitution et une favorisation de la conversion en
B-tricalcium phosphate.[37] De méme le zinc ne tolére pas de substitution supérieure a 15%
atomique.[38] Du fait de sa trop grande taille (1,42A), le barium ne pourra pas non plus se
substituer completement au Ca, les taux de substitution atomique rapportés allant de 0-25%
[39], jusqu’a 43% [40]. A Tinverse des cations comme le strontium (0-100 %
atomique)[41][42] , le plomb (jusqu’a 80% atomique [43] pour les synthéses par
coprécipitation ; 0-100% atomique[44] pour la voie hydrothermale) ou le cadmium (0-100%
atomique [45] par co-précipitation, % = 0-100atom% [46] par voie hydrothermale)
permettraient une substitution totale du calcium sans trop perturber la structure
hydroxyapatite.

Dans le cas des substitutions par des cations de charge différentes, le taux de
substitution demeure tres limité, par exemple 2 to 5% molaire dans le cas du titane.[27]
Certains auteurs rapportent que méme pour ces quantités trés faibles le titane n’est qu’en
partie substitué dans le réseau de la HAp et en partie adsorbé en surface.[47]. En dehors de la
différence de taille, on peut s’interroger sur les mécanismes qui seraient mis en place pour
compenser 1’excés de charges positives que créerait I’introduction de Ti*" en site calcium :
Wakamura et associés proposent que la substitution se fait sous la forme de complexe
divalents tels que [Ti(OH)z]2+ ou[Ti(HPO4)]*" [48] mais la taille de ces complexes semble
trop importante pour 1’espace disponible en site Ca. Ribero et al eux envisagent donc que
cette substitution, s’effectue plutdt en site tétraédrique anionique (PO4)’ sous la forme d’un
complexe TiO4 pour donner une HAp de formulation Ca;o(PO4)s—(Ti04)(OH),-,),[49]
insertion qui s’accompagne donc d’une réorganisation dans la structure le la HAp. De méme
la substitution par Li"~ va non seulement se traduire par une diminution des paramétres de
maille, mais entrainer I’incorporation d’ions HPO4* pour compenser le déficit de charges
positives. La substitution par des ions de charge différente est donc un probléme complexe qui

peut entrainer une réorganisation du réseau HAp.
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ii) Localisation des substituants.

Au dela de la seule question portant sur la possibilité d’insérer le cation dans la
structure, une deuxi¢éme problématique porte sur la nature cristallographique Ca(1l) ou Ca(2)
du site substitué. Dans leur article, par exemple, K. Zhu et al. suggérent que les gros ions
occupent préférentiellement les sites Ca(2) tandis que les ions de rayons plus petits se
substitueront en site Ca(1)[44]. En effet les sites Ca(2) sont en arrangement décalé permettant
I’empilement de cations plus volumineux, alors que les sites Ca(l) rigoureusement alignés,
souffrent plus fortement du probléme de répulsion.

Dans le cas du Mg”", les considérations stériques- basées sur la taille des rayons
ioniques des deux ions (voir tableau I-2)- conduiraient a penser que ce cation occuperait
exclusivement le site Ca(1) car la distance entre deux sites Ca(1) est plus petite que celle entre
deux sites Ca(2). Néanmoins des études RMN récentes menées par Danielle Laurencin[50]
infirment ces propositions et montrent que le Mg s’incorpore plutot en site Ca(2) qui est en
contact direct avec les hydroxyles.

D’aprés la littérature, le Pb*" dont I’incorporation peut aller jusqu’a 100%, se
localiserait préférentiellement sur le site Ca(2)[51]. Jusqu’a un certain taux de substitution
(~45%) Pb** occupe uniquement le site Ca(2), puis au dessus de 45% il integre également les
sites Ca(1).

Le Cd*" aussi sélectionnera légérement ou largement, selon la méthode de synthése
employée, le site Ca(2).[52] Le Sr** ira quant 4 lui majoritairement en site Ca(1) si la
cristallinité de la HAp est haute[53] et en site Ca(1) et Ca(2) avec une légere préférence pour
Ca(2) lorsqu’elle est plus basse. La figure I-3 donne, dans chacun des cas, le taux

d’occupation des sites en fonction du degré de substitution global.

1.0 v : : : 1.0 . : ' . 10— N A
L (A) /7 (B} o () / /
.rf. - a J
08 77/ 0.8 I o8- / /
2 o o/ / X S
r 0/ d/ 4 g / /
= ot YY1 ost TSV 0.6) /S
»
E ,rE!"f J‘l ’f/ i g ‘J
= / j‘ ‘:’E‘r . = / !
= |:|(,r 4 i
2 04 /r b - 04} o 04k I/ / 4
=] Ervf v L
E [ .r. ] [m] /
L= Y / /
; /
=02k @ q 4 02l ] 0.2k ij; -
I Mi2) oM i) ; JoMi)
= - Ml e Mi1) fﬂj .-'..-.."'.‘. « Ml
(111} i 1 i 1 .0 L i i L 0.0 ol L 1 L 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 0.0 02 04 06 08 10

M{AM+Ca) molar ratio

Figure I-3 : Occupation des sites Ca(1) et Ca(2) pour les systémes (A) Ca-Cd HAp, (B) Ca-Sr HAp, and
(C) Ca-Pb HAp en fonction du rapport molaire.[44]
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Le tableau I-3 récapitule brievement les préférences d’insertion pour les cations les plus

usuels.
Cation Site préférentiel d’insertion
Mg™* Ca(1) ou Ca (2) [50]
). Haute cristallinité : Ca(1) majoritaire
> Faible cristallinité: Ca(1) + Ca(2) avec une 1égere préférence pour Ca(2) [53]
Pb™" Ca(2) seul jusqu’a x~45% Puis Ca(2) + Ca(1) avec une préférence pour
Ca(2)[51]

cd™ Ca(2) + favorisé selon la méthode de synthese[52]
Zn*", Ca(2) favorisé[54],[55]

Ba’ Ti" Pas d’informations

Tableau I-3 sites d'insertion préférentiels des divers cations

b-2 Substitutions anioniques.
i) Nature des substituants.

Ces matériaux peuvent également étre le lieu de substitutions anioniques avec le

remplacement total ou partiel des ions PO,> par COs>, HPO,*, SO4*[56], VO, [571,[58],
AsO,” [59] ou SiO4*[60] ou encore la substitution des ions OH par du fluor [61],[62] des ions
CIT63] ,des ions O, [64] mais aussi des ions CO5”.
Ici encore les substitutions par des ions de charges différentes vont devoir étre accompagnés
de processus de compensation de charge. Dans le cas de SiO,", la substitution en site
phosphate s’accompagne également d’une diminution de la teneur en hydroxyles pour obtenir
une HAp de formulation Ca;o(PO4)sx(S104)x(OH),x alors que la substitution par les ions
carbonates ou sulfates va entrainer la diminution du nombre d’ion Ca*"

Ce type de substitution permet non seulement de modifier les propriétés chimiques des
HAp en apportant par exemple des propriétés oxydo-réductrices au matériau dans le cas du
Vanadium, mais également d’en modifier les propriétés de cristallinité ou composition
relative. En particulier, les modifications structurales induites au sein de la HAp par ces
substitutions, notamment pour compenser les variations de charges, font varier les teneurs
relatives des différents ions (Ca®", OH", PO,”), voire en font apparaitre de nouveaux (HPO,”,

CO5”...), ce qui peut induire des modifications des propriétés de surface.
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ii) Localisation des substituants : cas particulier des carbonates.
Le cas des carbonates est un peu spécial car ces ions ont une affinité particuliere pour
la HAp et peuvent se substituer aussi bien en position hydroxyle qu’en position phosphate on
les appelle alors respectivement les carbonates de type A et les carbonates de type B.

L’étude des carbonates est largement détaillée dans la littérature, car dans le contexte des
apatites biologiques ou les HAp considérées sont assez fortement carbonatées, se sont
développées de nombreuses ¢Etudes traitant de la caractérisation des carbonates par
spectroscopie infra rouge.

Carbonates de type A

Les bandes caractéristiques des carbonates A en IR ont été déterminées par les similarités
de fréquences entre les bandes observées dans les HAp avec celles de I’émail dentaire (1548 ;
879 cm™)[63] connus pour présenter ce type de substitution. Néanmoins la substitution de
type A serait relativement limitée dans les HAp synthétisées par co-précipitation.[63] Selon
Elliot, les bandes caractéristiques des substitutions de type A se situeraient a 880, 1450 et
1545cm’™.

La réaction de formation de ces carbonates serait :

Cao(PO4)s(OH), + y CO; = Cayg(PO4)s(OH),-2(CO3)y + y Ho0 [65]

Dans le cas de HAp ou la substitution est totale Ca;o(PO4)CO; il semble possible de
distinguer les vz, et les vap a 1535 e 1458 cm™! ainsi que lavy a 878cm’’ et trés faiblement la
bande v4 & 760 et 670 cm™ parfois aussi référencées a 766 et 675 cm'[66]. Les auteurs
précisent que si les fréquences vag et v2 sont indépendantes du taux de substitution de OH™ par
C032', vap en revanche diminue non linéairement lorsque la substitution augmente.

Carbonates de type B

Les carbonates de types B, de formule Ca;ox(PO4)sx(CO3)x(OH), 4 avec 0<x<2, qui
selon les auteurs sont les carbonates les plus courants dans les HAp synthétisées par co-
précipitation, sont caractérisées par des bandes a 873, 1412 et 1465 cm™.[63]

Les auteurs [63] ont également consacré une section au HAp obtenues par
précipitation contenant majoritairement des carbonates de type B et une minorité de
carbonates de type A. En plus des bandes principales a 1465, 1412 et 872, on peut voir des
épaulements a 1568, 1545, 1500, 1470, 1452 et 1416 em’ (Sont soulignées les bandes
correspondant aussi aux fréquences d’une substitution A). On observe aussi parfois une bande

\ -1 ey . . .
a 866 cm™ correspondant aux carbonates qualifiés de « labiles » qui seraient des carbonates
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qui occuperaient des sites peu organisés du cristal de HAp et qui seraient donc plus réactifs
que des carbonates occupant des sites mieux organisés[63].

La préférence pour le site A ou le site B peut dépendre du type de synthése (une
synthése par co-précipitation donnera plus facilement lieu a des carbonates de type B), mais
¢galement des taux de substitutions. En effet lors d’une synthése par co-précipitation, une
faible teneur en carbonate (<4 wt%) conduirait a une carbonatation de type A alors qu’une
carbonatation plus importante (> 4 wt%) menerait a une substitution majoritaire en site B.[67]
Le pH de synthése a également une influence sur le site du substitution : une étude FTIR a
montré que pour un pH de 5.94, le taux de substitution en site B était maximal et que
I’incorporation en site OH va augmenter avec 1’augmentation du pH de la solution.[68] Le
type de substitution va également avoir un impact différent sur la structure de la HAp : une
substitution en site A va conduire a une ¢longation selon I’axe a et une contraction selon I’axe
c alors qu’une substitution de type B provoquera le comportement inverse. De plus la
substitution en site B va induire une réduction de la cristallinité et de la taille des particules de
HAp obtenues.

Carbonates de type AB

Enfin il est aussi question des carbonates de type AB dont les bandes infra rouge sont :
1547, 1468, 1415, 880 et 874cm ™' [69] soit une occupation des sites PO, et OH".

La formule supposée des hydroxyapatites correspondantes serait: Cajox(POg)e.
(CO3)x(OH)2 x2y(CO3)y avec 0<x<2 et 0<y<(x/2), x et y étant les teneurs respectives en
carbonates de type B et de type A.

Barralet et al[67] proposent toutefois une autre formule dans laquelle la distinction
entre la substitution A et la substitution B n’est pas faite Caj-p(PO4)6p(CO3),(OH),—p(CO3),.
avec 0<p<l. Notons que cette formule ne respecte pas 1’¢lectroneutralité. Elle ne serait
valable que pour de faibles teneurs en carbonates et pour un taux de substitution plus
important, c'est-a-dire quand p=1, la formule proposée deviendrait: Cag.y(POy)s.
y(CO3)14+y(OH);_y avec y<0.8.

Attributions et divergences

Malgré toutes ces attributions détaillées de bandes, la problématique des carbonates
reste complexe, car d’un auteur a ’autre ces attributions peuvent varier et une vibration
caractéristique d’un carbonate de type A pour 1’équipe de Lafon[65], sera caractéristique d’un
carbonate de type B pour I’équipe de Markovic[1]. Bien qu’il soit possible d’imaginer un
impact des conditions d’enregistrement (température, prétraitement, sous vide ou non) sur les

fréquences obtenues et sur la résolution des différentes bandes, il n’en demeure pas moins que
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d’importantes divergences existent dans I’attribution des bandes carbonates. Aussi le tableau
suivant (Tableau I-1) récapitule toutes les bandes répertoriées dans les différentes

publications et leur attribution a des carbonates de types A, AB, B.

Bande (cm™) Type de substitution Attribution ref
1568 AouB np [70]
Précipitation np [70]
1550 B np [68]
1547 AB np [63]
Précipitation np [70]
1545 A Vs [63]
AouB np [70]
A \ [63]

1540
A V3 [71]
1535 A V3 [72]
Précipitation np [70]
AouB np [70]

1500
A V3 [71]
A [68]
AouB np [70]
1470 B V3 [71]
Précipitation np [70]
1468 AB np [63]
B V3 [63]
1465 A V3 [71]
précipitation np [70]
1458 A V3 [72]
1455 A V3 [63]
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AouB np [70]

1452
Précipitation np [70]
V3 [63]
1450 A V3 [72]
B V3 [73]
1447 A np [68]
1420 B V3 [71]
1415 AB np [63]
1416 Précipitation np [70]
1414 A np [68]
Précipitation np [70]

1412
B V3 [63]
1410 B V3 [73]
A V2 [63]

880
AB np [63]
V2 [72]

878
V2 [71]
875 AB np [63]
873 B V2 [63]
872 B s [73]
871 B \7 [71]
CO5” labiles Vo [70]

866
Carbonates labiles np [70]
766 A \Z [74]
760 A V4 [66]
670 A V4 [66]
675 A Va4 [74]
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Tableau I-4:Bandes carbonates répertoriées dans la littérature et nature A ou B de la substitution
attribuées par les différents auteurs.

Les HAp sont donc des matériaux trés aptes a la substitution aussi bien en site Ca que PO4 ou
OH. Dans le cas des substitutions cationiques les taux de substitutions possibles et la
localisation en site Ca(I) ou Ca(Il) proche des hydroxyles des divers cations est relativement
bien cernée bien qu’elles se basent parfois sur de simples considérations stériques et
bénéficieraient certainement d’études plus approfondies. A I’inverse dans le cas des
substitutions anioniques et plus particulierement carbonates, il n’existe pas de consensus sur
la correspondance entre les bandes observées sur les spectres IR et une localisation des

carbonates associés en site A (hydroxyle), en site B (phosphate) voir méme en site AB.

¢. Steechiométrie.

Les HAp sont également trés adaptables en termes d’écart a la steechiométrie. La
steechiométrie de ces solides est définie par le rapport Ca/P (le cas échéant Ca+M'/P) et peut
varier de 1.50 a 1.67, cette dernicre valeur correspondant au matériau dit steechiométrique de
formulation Ca;o(PO4)s(OH),. Précédemment il a été montré que la substitution par des ions
de charge différente pouvait conduire a une variation du rapport entre les especes ce qui peut
¢galement se traduire par une variation du rapport Ca/P mais il existe d’autres causes a cet
¢cart a la steechiométrie qui peuvent se traduire par des systémes globalement sous

stoechiométriques, Ca/P < 1.67, mais aussi sur-steechiométrique avec Ca/P > 1.67.

Origine de la sur-steechiométrie

Le cas des systemes dits « hydroxyapatites sur-steechiométriques » est le moins
discuté. Leur origine est encore mal identifiée. A température ambiante pour Ca/P>1.67 il est
souvent proposé que la poudre obtenue est composée de HAp et de Ca(OH), mais en quantité
trop faible pour étre détectée par les techniques classiques. A titre d’exemple, un rapport
Ca/P=1.71 correspondrait formellement a une teneur massique en CaO de 1.5wt% [24] De
méme, J C Elliott décrit 1’existence de ces HAp dont le ratio molaire Ca/P est compris entre
1.67 et 1.83, et les associe lui aussi a un mélange de phase Ca(OH), avec la phase HAp mais
mentionne aussi ’adsorption d’ions Ca’” au sein de la HAp. Une autre hypothése
envisageable serait liée & 1’incorporation d’ions COs* dans le cceur du matériau. En effet,
dans le cas d’une substitution de type B ou les carbonates se substituent a une partie des

phosphates de structure, il y a une diminution du nombre de groupements phosphate par
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rapport au nombre de calcium ce qui entrainerait une augmentation du rapport Ca/P. De fait
Milev et son équipe ont montré que, méme apres un traitement a 500°C, une HAp de rapport
Ca/P=1.82 présentait un taux de carbonate presque deux fois supérieur a celui d’une HAp

steechiométrique[75].

Origine de la sous steechiométrie

Le cas des Hap sous steechiométriques est beaucoup plus discuté. Dés 1971, Joris et al
posent la question de I’origine de la sous-steechiométrie. Les hypothéses avancées [76],
reprises par Elliot [63] sont : - une déficience en calcium distribuée sur tout le matériau, - une
adsorption d’ions en surface -c'est-a-dire une protonation importante (3%)[77] des phosphates
de surface ou un remplacement de ces phosphates de surface par d’autres ions sans restriction
imposée par la steechiométrie du réseau-, 1’existence d’autres phases difficiles a différencier
de celle de la HAP ou amorphes, par exemple, la coexistence d’une phase HAp
steechiométrique et d’une phase octacalcium phosphate (OCP) de bas rapport Ca/P = 1,33. La
similarité structurale de ces deux phases rend la détection de la phase OCP compliquée. On
peut aussi évoquer les différentes phases apatites voisines dont la liste est dressée dans le
tableau I-5 et qui pourraient coexister en mélange cristallin ou amorphe avec la HAp et
induire un écart important du rapport global Ca/P par rapport a celui attendu pour la seule

phase hydroxyapatite steechiométrique.

Nom Formule moléculaire Ratio Ca/P
Octocalcium Phosphate (OCP) CasH(POy)3.2,5H,0 1.33
B;gat}l)%l;m phosphate dihydrate Ca(HPO).2H,0 1
Tricalcium phosphate (TCP) Caz(POy), 1.50
Monocalcium phosphate (MCP) Ca(H,POs), 0.50
Hydroxyapatite steechiométrique Cay9(PO4)s(OH), 1.67

(HAP)

Tableau I-5 : Phases phosphate de calcium et leur rapport Ca/P respectif.

Malgré la variété de phases phosphates de calcium, la phase OCP est la plus souvent
citée comme associée de la sous steechiométrie. Cette hypothése est rendue d’autant plus
cohérente par le fait que la synthése de la HAp se fait via une phase OCP [2] et c’est pourquoi
une HAp peut étre obtenue par hydrolyse de 6h d’une OCP, I’OCP étant une phase métastable
de la HAp, elle se transforme en HAp pour atteindre I’équilibre [78]. Elle pourrait donc dans
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certaines conditions de synthése se trouver en couche inter-cristalline au sein de la HAp
finale, ce qui induirait alors, du fait de sa composition, une diminution globale du rapport

Ca/P.

La sous steechiométrie reste toutefois le plus souvent associée a un déficit cationique.
Ce dernier pourrait étre causé par un probléme de solubilité du précurseur Ca en fonction du
pH de synthése. Cette diminution du rapport Ca/P associée a I’introduction de lacunes
cationiques va étre compensée par le remplacement d’ions PO,’" par des ions HPO,* et la

diminution de la teneur en OH" dans le coeur du matériau, conduisant a la formulation générale

Cao-,0ca(HPO4) (PO4)6AOH),.,O0on, .nH>0.

Influence des paramétres de synthese sur le controle de la stoechiométrie
La steechiométrie est extrémement dépendante des conditions de synthése par
précipitation et en particulier de la température, du pH ou de la vitesse d’ajout. En effet,
Tsuchida et al qui ont mené une étude de I’impact du ratio Ca/P initial (introduit dans le
milieu réactionnel), du pH, de la température et du temps de maturation sur la steechiométrie
des matériaux obtenus [79] expliquent que le parametre le plus crucial pour 1’obtention d’une
HAp steechiométrique est le contréle du pH et que le rapport Ca/P final augmente avec le pH.
IIs justifient cette augmentation par le fait que les PO, sont plus stables que les ions HPO4>,
H,POy...aux hauts pH. Par ailleurs, la formation de phase OCP étant favorisée a un pH
inferieur a celui de la phase HAP, on comprend, compte tenu des explications avancées ci-
dessus sur le role joué par la OCP dans la sous steechiométrie, que le contrdle du pH soit
crucial pour le controle de la steechiométrie. Le rapport Ca/P semble également augmenter
avec la température et le temps de maturation mais selon ces auteurs, ces deux parametres ont
beaucoup moins d’influence que le pH. En outre, Raynaud et associés [24] expliquent que
pour les précurseurs Ca(NOs), et (NH4),HPOyle rapport Ca/P de la HAp ne dépend pas
toujours directement de la valeur du ratio Ca/P introduits par ces réactifs : pour un pH fixé et
un Ca/P initial fixé, [’augmentation de la température de synthése T°C conduit a

I’augmentation du rapport Ca/P des poudres finales.

e Pour obtenir une HAp de rapport compris entre 1.50< Ca/P< 1.667 : le pH doit étre
fixé a 7 et c’est une augmentation de la température qui permettra de faire augmenter

Ca/P.
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e Pour une HAp de rapport Ca/P=1.50 (Ca9(PO4)(OH))m : le pH sera fixé a 6.5 la
synthese sera faite a 30°C, avec un rapport en précurseurs introduits Ca/Pj,=1.50
e Pour une HAp steechiométrique Ca/P=1.667: il faut avoir un pH>8 et une température
supérieure a 90°C tout en utilisant un rapport en précurseurs de départ Ca/P;y; =1.667
e Pour obtenir une HAp sur-stoechiométrique donc de rapport Ca/P> 1.667 : il faut un
pH>8 ; une température supérieure a 90°C et cette fois un rapport Ca/Pi,; > 1.667.
Plus généralement, quelle que soit la méthode de synthese, le contrdle strict de la température

et du pH de synthese sont nécessaires au contrdle de la steechiométrie des matériaux.[80]

En modulant les parameétres de synthése appropriés (pH, température, quantité de
précurseurs), il est possible d’obtenir des HAp présentant un écart a la stoechiométrie. Cet
écart peut étre expliqué 1) soit par un mélange de phases, HAp/OCP dans le cas de la sous
steechiométrie, HAp/Ca(OH), ou CaO dans le cas de la sur-stecechiométrie, 2) soit par une
substitution par des ions de charge différente, HPO,* dans le cas de la sous steechiométrie,

C032' dans le cas de la sur-steechiométrie.

D- Domaines d’applications des HAp

a. Applications biologiques et médicales.

Comme évoqué précédemment, les HAp en tant que constituant minéral principal des
os et de DI’email dentaire, possédent de trés bonnes propriétés de biocompatibilité et
notamment des propriétés d’adsorption spécifique des cellules ou des protéines[81],[82].

Elles sont donc utilisées fréquemment dans le domaine de la médecine et de la
pharmacie. Les HAp servent par exemple de matériaux de substitution pour le remplacement
ou la régénération de tissus malades ou endommagés. Par couplage d’'une HAp a un polymere
il est possible de créer des implants composites céramique-polymere bioactifs et mieux tolérés
par I’organisme. [83]

Les HAp sont également fréquemment utilisées comme « enduit » sur des prothéses en
titane pour faciliter 1’ostéointégration [84] ou encore pour empécher 1’usure due a des
micromouvements oscillatoires a 1’interface entre I’implant et 1’os conduisant méme parfois a
une rupture de la prothese. [85]

On trouve quelques exemples d’utilisation en tant que ciment employé¢ dans la

chirurgie faciale afin de remplacer les greffes osseuses autogenes [86] et un nombre croissant
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d’applications en tant que vecteur de médicaments grace a une structure présentant des
micropores interconnectés. [87]

Néanmoins, sous certaines conditions, ce méme matériau peut présenter un caractere
pathogeéne pour 1’organisme [88] : suite a des disfonctionnements, le corps peut produire des
HAp de morphologies particulieres qui peuvent étre cause de la formation de calculs rénaux
ou de la calcification de cartilages [89] qui s’aveére dangereux pour I’organisme.

Dans toutes ces applications, c’est finalement la réactivité de surface de la HAp avec
le milieu biologique qui est le point clé. C’est la raison pour laquelle nombre d’études
fondamentales traitent de I’interaction de molécules biologiques (souvent des acides aminés)
avec la HAp, ’objectif étant de rationnaliser les propriétés d’adhésion des protéines sur ce
support (a I’origine de sa biocompatibilité). Sans entrer dans le détail de ces études, on peut
souligner le lien qui est fait entre la capacité d’adsorption ou de désorption des protéines selon
le pH du milieu [90], ce qui joue non seulement sur la spéciation de la molécule biologique,
mais aussi sur la charge de surface de la HAp. Pour autant, alors que ces interactions
traduisent au niveau moléculaire des interactions acide base (tout comme on le verra pour les

applications catalytiques), peu d’études posent le probléme en ces termes.

b. Applications en archéologie et climato-paléontologie

Les HAp sont des matériaux qui sont également étudiés en archéologie et en
paléontologie. L’analyse des HAp provenant de restes humains ou animaux (dents, os),
permet une reconstitution des modes d’alimentation de 1’époque en question, et par la méme
de reconstituer la flore et de remonter ainsi au climat[91]. En effet il a été prouvé que le
rapport strontium sur calcium (Sr/Ca) permet d’identifier le type d’alimentation de I’animal et
permet méme de faire le distinguo entre carnivores, herbivores et omnivores[92]. De la méme
facon, il est reporté que la quantité et la répartition (site A ou B) des carbonates au sein de ces
apatites fossiles doit permettre d’identifier, en étudiant les ratio isotopiques de ces carbonates,
la nature des plantes ingérées par les animaux, et 1a encore et donc d’en déduire des données

climatologiques de 1’époque a 1’endroit ou ils vivaient.[93]

¢. Autres applications chimiques
D’autres spécificités que la biocompatibilité de la HAp peuvent également étre mises a
profit telle son aptitude a la substitution qui lui permet de dépolluer des eaux contaminées par

des cations métalliques en jouant le role d’échangeur inorganique de cation [94].
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Elles sont aussi employées trés fréquemment en chromatographie pour séparer les
protéines et autres biomolécules. Les HAp sont efficaces grace aux effets combinés des
groupes calcium et phosphates exposés a la surface du cristal qui donnent au matériau une

sélectivité pointue permettant la séparation de mélanges complexes. [95], [96]

d. Applications en catalyse

Depuis une période relativement récente, les HAp sont des matériaux trés prisés dans le
domaine de la catalyse hétérogene.

Elles sont par exemple utilisées dans 1’oxydation sélective d’alcools [97] ou du méthane
[98], mais en co-action avec un métal de type ruthénium ou Nickel. Dans ce type de réactions
les especes actives sont les especes métallique (Ru(OH), ou Nickel sous forme partiellement
métallique et oxydée et la HAp sert simplement de support qui se révele d’une grande stabilité
a la fois texturale et aussi en terme d’interaction entre ces métaux et la structure apatite, et ce
méme dans les conditions de la catalyse. De méme, dans la réaction de water gas shift, la HAp
est utilisée comme support de particules d’or (la HAp n’ayant aucune activité en elle-méme
dans cette réaction méme pour des températures supérieures a 400°C), et cette combinaison
Au/HAp permet une bonne activité dans cette réaction pour des températures aussi basses que
110°C.[99]

En catalyse acide, la HAp peut-étre utilisée en substitution d’AICl; dans les réactions
Friedel-Crafts [100] afin de rendre le procédé moins polluant. Bien que la meilleure activité
soit atteinte pour ZnCl, supporté sur HAp (97% de conversion du toluéne en 2 minutes), la
HAp seule est également active (95% de conversion du toluéne en 120min). Ici les propriétés
acides intrinseques de la HAp sont utilisées en plus de sa fonction de simple support.

En catalyse basique les propriétés acido-basiques intrinseques de la HAp sont mises a
profit. Dans certains cas ces propriétés peuvent €tre dopées, comme dans la réaction de
Knoevenagel [101], ou I’adjonction de fluor de potassium va permettre d’augmenter la
basicité qui pré-exite avant dopage. Les auteurs attribuent cette recrudescence d’activité a un
changement de morphologie induit par le dopage par KF, ce qui n’est pas surprenant puisque
le fluor se substitue facilement aux groupements hydroxyles et que des substitutions par des
ions de charge différentes (comme le K") ont déja été rapportées et qu’elles se traduisent
souvent par une réorganisation du matériau pour compenser la charge.

De méme, sans aucun dopage, la HAp se révele étre un trés bon catalyseur basique dans
certaines réactions de chimie fine: dans ’addition de Michael par exemple elle permet

d’obtenir de hauts rendements tout en évitant les réactions indésirables et ce, dans des
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conditions relativement douces.[102] Zahouily et al font ’hypothése que la réaction a lieu a la
surface de la HAp et non au sein des canaux présents dans la structure et que 1’excellente
activité¢ de ces matériaux est due a la nature acide et basique de cette surface : le caractére
acide induit une polarisation de la liaison C=0 du réactif alors que les sites basiques vont
augmenter la nucléophilie du thiol, accélérant ainsi la formation du lien S-C du produit final.
La réaction de Guerbet est un autre exemple probant de I’activité basique particuliere des
HAp : contrairement aux autres oxydes basiques type CaO ou MgO, la HAp a la particularité
de former sélectivement du n-butanol a partir de I’éthanol [103]. Les auteurs mettent en
lumiere I’importance de la stoechiométrie [3] : la sélectivité des différent produits va varier en
fonction du rapport Ca/P de la Hap utilisée. Bien que la stoechiométrie soit une propriété de
cceur, on voit qu’elle a un impact sur les propriétés de surface et donc sur ’activité basique de

la HAp.

Pour comprendre le comportement atypique de la HAp dans cette réaction de Guerbet,
mais aussi plus largement ses bonnes performances dans plusieurs réactions notamment
basiques, et rationnaliser I’impact de la steechiométrie, propriété massique, sur la réactivité
basique, il faut se poser la question de la nature des sites basiques actifs en surface de ce
matériau et de leur mode de fonctionnement.

Jusqu’ici peu d’études ont été¢ menées pour identifier les sites basiques et acides qui sont
impliqués dans la réactivité¢ des HAp. Au vu de la structure de la HAp il est possible
d’imaginer deux especes pouvant potentiellement jouer le role de sites basiques : d’une part,
les groupements hydroxyles qui comme évoqué plus haut, sont des bases faibles susceptibles
de présenter une réactivité intéressante et, d’autre part, les groupements PO,, sont également
de potentielles bases faibles. Pour ce qui est de sites acides susceptibles d’intervenir, deux
types peuvent a priori étre considérés des sites de type acide de Lewis que sont les ions

calcium et des sites de type acide de Bronsted représentés par les P-OH.

E- Conclusion, objectifs de la thése

Les HAp sont des matériaux qui présentent des propriétés structurales qui leur conferent
une grande adaptabilité en termes d’écart a la stoechiométrie et d’aptitude a de nombreuses
substitutions cationiques, tant sur les sites occupés par le calcium que par celui occupé par le
phosphore. Ces paramétres apparaissent treés sensibles aux conditions de préparation du
matériau. L’ensemble de ces propriétés en fait un systéme modulable pour I’étude du lien

structure-réactivité. On a fait remarquer que dans divers domaines d’applications de ces
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matériaux, la problématique de I’acido-basicité des HAp se pose toujours et c’est donc la
raison pour laquelle il faut tenter de comprendre quelles sont les especes superficielles
impliquées dans les interactions acide base qu’elles exercent avec leur environnement. De
fait, ces matériaux s’illustrent en tant que catalyseurs basiques singuliers dans un certain
nombre de réactions de chimie fine. Notamment les HAp convertissent efficacement le bio-
¢thanol en n-butanol selon la réaction de Guerbet contrairement aux autres systémes basiques
(CaO, MgO, hydrotalcites...) qui conduiront plutdt a la formation d’acétaldéhyde. Le mode
de fonctionnement de ces systémes n’est cependant pas décrit, et se pose en particulier la
question de la nature des sites basiques impliqués, potentiellement les bases faibles OH™ et/ou
PO,>". Des études sur plusieurs autres systémes basiques ont montré que les OH™ pouvaient
présenter une réactivité basique plus importante que celle de base plus forte comme les ions
oxyde et c’est pourquoi, au vue des performances catalytiques particulieres il est important
d’identifier I’espece de surface responsable de cette sélectivité accrue.

L’idée est de se servir de la variabilité des HAp afin de mieux cerner la réactivité
acido basique de ces matériaux puisque il a déja été montré auparavant que la morphologie, la
steechiométrie ou la substitution pouvaient avoir un impact non négligeable sur 1’activité
qu’elle soit biologique ou catalytique des HAp.

La méthode de synthése qui offre le plus de parametres a faire varier est la méthode
par co-précipitation qui permet non seulement de faire varier les quantités de précurseurs
initiales, les températures, le type d’atmosphere, mais également la vitesse d’ajout, le temps
de maturation, le pH, la nature de la base etc.. C’est pourquoi, c’est la méthode qui sera
privilégiée dans la suite de ces travaux afin de pouvoir évaluer I’impact de ces parametres sur

les HAp résultantes puis sur la réactivité basique de ces dernicres.
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A- Introduction

Comme expliqué précédemment, les HAp sont des rmaxérux propriétés tres
modulables et relativement dépendantes des paesnéé synthése utilisés. Aussi, il est
important de cerner quels sont les points clésrdtopole de synthese qui vont apporter des
changements importants en terme de structure daxtiere et de rationaliser I'influence de
ces changements sur la réactivité catalytique géiée.

Dans une premiere partie des matériaux vont étrthéiisés selon une méthodologie
classique et leurs caractéristiques structuralesidaciques seront présentées. Un matériau
type issu de cette premiere série sera ensuitedgsdscomme référence au cours de la
seconde partie du chapitre qui consistera a modifiea un les paramétres de synthése et a
analyser les changements qu’ils induisent au niwvBala structure et/ ou de la surface des
hydroxyapatites. On utilisera dans une troisienrtigoées tendances observées pour préciser
les conditions favorisant la non stocechiométris,f@yens de la caractériser ainsi que son
influence sur la réactivité basique. Enfin, dane darniére partie, on cherchera a faire varier

et a évaluer 'impact de la morphologie.

B- CaHAp classique
a. Synthése

La méthode choisie pour synthétiser les HAp clagsigest la co-précipitation par
double décomposition de sel de nitrate de calciindee phosphates d’ammonium. Une
solution aqueuse de Ca(N@4H,O (avec [Ca] = 0.216 moll; amenée & pH=10.0 par
addition de NHOH a 1 mol.LY) est portée & reflux sous une atmosphére d’aote solution
aqueuse de NfH,PO, (avec [P] = 0.130 mol.L ajustée & pH=10.0 par addition de JUHH
concentré) est alors ajoutée goutte a goutte aeaumigactionnel (~ 2.2mL/min) et il se forme
un précipité blanc. Une fois l'addition terminée,réflux est prolongé pendant 4h avec des
additions périodiques de NBH concentré afin de garder le pH supérieur a &fré¢ 2.5 et
4mL de NHOH a 30% sont ajoutés au total pour un pH final masnentre 9.5 et 10).

A lissue de ces 4 heures, le milieu réactionn¢lramené a température ambiante,
puis il est centrifugé afin de récupérer le prééifnlanc. Le solide est ensuite lavé plusieurs
fois avec de I'eau distillée puis transféré dandécher et séché a 100°C toute la nuit.

Apres séchage, le précipité est le plus souveité tilaermiquement dans un réacteur
en U, sous un flux d’argon de débit 150 mL.thifa température est progressivement élevée
de 20°C & 350°C (5°C.mif), puis maintenue & 350°C pendant 90 minutes.
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Ce protocole comporte de nombreux parametres diifslespd’'étre modifies : 1) la
nature des précurseurs puisque la méthode parpjadicin offre le choix entre les
précurseurs utilisés ici et, par exemple, Ca@©H)H;PO, [1]. Néanmoins, ces derniers
conduisant a lincorporation de carbonates danstiacture de la HAp au cours de la
synthese, cette option n'a pas été envisagée daregdte de cette thése. 2) la température de
synthése 3) la vitesse d’ajout de la solution desphate dans la solution de calcium 4) le
temps de maturation et enfin 5) I'impact du traiéatthermique.

b. caractérisations structurales

Pour étre & méme de mesurer les changements deidtuse ou de la surface qui
pourraient étre induits par une modification dutpcole de synthése, il faut avoir une
caractérisation compléte des matériaux obtenuslgpamnéthode classique pour pouvoir
comparer les deux.

b-1 Composition chimique

Afin d’évaluer la reproductibilité en terme de camsftion chimique de cette méthode,
plusieurs échantillons faits dans les mémes camditsont présentémbleau Il1-1).
L’analyse chimique faite par ICP-AES et réaliséeSauvice Central d’Analyse du CNRS de
Vernaison a permis d’obtenir les teneurs en CadddPdifférents matériaux et de remonter a
leur rapport Ca/P.

Nom Ca/P wt% C wt% N
HAp-1 1.66 0.34 0.13
HAp-2 1.67 0.86 0.11
HAp-3 1.66 0.80 0.10
HAp-4 1.66 <0.30 <0.10
HAp-5 1.68 <0.30 <0.10

Tableau II-1 : composition chimique de HAp classigas

Bien gu'il existe de légeres variations d’'un échieomt a I'autre, les rapports restent
tres proches de la valeur stoechiométrique de 1e6d@uc autorise a dire que la méthode
choisie permet d’obtenir une bonne reproductibgitéterme de stcechiométrie. De méme les
taux détectés de N sont tous inférieurs a 0.13wt@qui permet de confirmer que les
précurseurs nitrates et ammonium, malgré leur teela s’inclure dans la structure pendant

la synthese [1], ont bien été éliminés par le laveige chauffage.
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En revanche, bien que les taux restent inféri@usvt%, les quantités de carbone
varient davantage d'un échantillon a l'autre, ce isse supposer une carbonatation
différente de ces échantillons. Bien que les syg@ha@ient été réalisées sous flux d’azote dans
le but d’éviter le plus possible une carbonatatea matériaux, il est possible que le controle
de ce flux n’ai pas pu étre suffisamment rigourdwne synthése a I'autre ce qui expliquerait
ces écarts. De plus, les solutions de départles ek sont pas au préalable dégazées, peuvent
également contenir du GQlissous dans des quantités qui peuvent varieredaymthése a
lautre. Pour vérifier I'hnypothese d'une carbonemat différente, il faudra comparer les

différents spectres IR de ces matériaux, ce qaifsérun peu plus tard.

b-2 DRX
Tous les matériaux précédents présentant exacteteemiéme diffractogramme
caractéristique de la structure hydroxyapatite @Cattern 01-074-9780(A)), seul celui de
'un d’entre eux sera présenfe(re I1-1).

0 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)

Figure 1I-1 : Diffractogramme de rayons X d’une HAp classique

Toutes les raies visibles sont caractéristiquesaddAp. Notons toutefois que seul
'enregistrement systématique de diffractogrammdmms angles aurait permis de discerner
cette structure de celle d’'une phase octacalciuvspimate cristalliséeAnexe A-1-a-3)

b-3 Infrarouge
L’analyse Infra rouge des HAp sera largement déomte dans ce manuscrit puisque
gue cette technique nous permettra d’obtenir diesnrations aussi bien sur la structure que
sur la surface des échantillons considérés (Cleapity. Aussi, commencerons-nous par
présenter la nature des informations attendues, s verrons qu’une analyse poussée des

spectres fournit des éléments cruciaux quant artgosition réelle des hydroxyapatites.
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i) Hydroxyles structuraux et eau moléculaire
Conformément a sa formulation Q@& 0Oy)s(OH), le spectre IR d’'HAp classique est

caractérisé par la présence des bandes de |a iggdes modes d'élongation (3572 9ret

de libration (632 cil) des groupements hydroxyles O¢dnstitutifs des OH de colonne ainsi
que par celles des bandes associées aux groupgphesfhates (P (élongationn3=1090
cm® and 1041 cm, vibration d’élongation symétriquel= 963 cnt, vibration de
déformationu4d= 602 and 571 cth vibration d’élongation asymétriqu® =473 crit)[2]. La
littérature évoque également différentes bandeactanstiques de P-OH : un massif entre
3650 et 3700ciqui comprendrait des P-OH de cceur et de surfacet [@fe bande autour de

875 cm'[4] qui serait elle caractéristique de HP@& cceur uniquement.

— HAp-1 3572 PQ.

— HAp-2
71— HAp-3

3650/ 3550 3450 3350 3250

Absorbance (a.u.)

H.O Carbonates

2\\#%

[N

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm 1)

Figure 11-2 : Spectre FTIR sur pastille autosupporte non traitée thermiquement de HAp classiques

Pastilles KBr : mise en évidence de I'impact deyldratation

En effet, en particulier, sur les spectres prierapérature ambiante qui résultent le
plus souvent d’'une dilution dans KBr et avec ergtegment sans prétraitement préalable, tels
gu’ils sont le plus souvent présentés dans laditiée et comme montré a titre d’exemple sur
la figure 11-2, on observe une bande large et relativement iatensre 3500 et 3000 €m
associée aux groupements hydroxyles constitutiésndelécules d’eau adsorbées en surface
du matériau est visible [5]. Cette contributionutre son pendant vers 1640 tisH,0).
Cette contribution de I'eau physisorbée étant pri&ssur toutes les pastilles non traitées en
température, elle est relativement inévitable desrpastilles KBr ce qui implique une perte

d’'information dans cette zone.
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Figure 11-3 : Zoom du spectre 1I-2 dans la zone deblydroxyles de structure

Cela dit, bien que dans le cas de pastilles ndtédsathermiquement les quantités trés
importantes d’eau physisorbée empéche toute comparine des spectres, un zoom dans la
zone caractéristiqgue des hydroxyles de colonne gtedm voir qu’en dépit de la similitude de
ces échantillons en termes de stoechiométrie etrdetise et apres avoir vérifié que les
intensités des bandes de combinaisons des d®Ostructure étaient quasi similaires, la
guantité d’'OH semble varier d’'un échantillon a tt@u I'’échantillon HAp-3 semble présenter
une bande & 3572 émd'intensité relative plus importante que celle di=ux autres
échantillons figure 11-3). Avec la prudence liée aux restrictions dues arésence d’eau
physisorbée sur ces spectres, on peut néanmoims Ifaypothese que si aprés traitement
thermique cette différence d’intensité de la ba@de se maintient, cette différence pourrait
éventuellement traduire une carbonatation varialgleces échantillons, comme le suggére
leurs teneurs différentes en carbdtableau 1I-1) et, 1a encore, l'infra rouge doit permettre

une caractérisation des especes carbonates.

i) Carbonates
Pastilles auto-supportées et traitement thermiquesiture des carbonates
Comme l'eau, C@est un adsorbat naturel des hydroxyapatites, #assiyse de la
zone des carbonates des spectres infra rouge peutc@mplexifiée par la présence de
carbonates adsorbés superficiellement. Aussi, amons choisi de privilégier I'analyse des
spectres réalisés sur pastille auto-supportéaittdren température a 350°C. Afin de pouvoir
comparer les intensités des bandes sur les trecreg correspondants, il a été verifié que les

intensités des bandes de combinaisons degiPGtructure étaient quasi similaires.
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On rappelle gu’il existe deux types de carbonatassdles hydroxyapatites, les
carbonates de type A qui se substituent aux iodsolydes et ceux de type B qui remplacent
les ions P@ dans le réseau de la HAp. [15] Ainsi, une subtititude type A entrainerait une

diminution du nombre d’hydroxyles dans la structideda HAp.

1412

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

o

3
o
o
a

1600 1550 1500 1450 1400 13;50 1300 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
Nombre d’onde (cm™) Nombre d'onde (cm?)

Figure 1l-4: Zone des carbonates avec traitement (Aet sans traitement thermique (KBr) (B)

Comme suggéré par l'intensité supérieure de lad&id & 3572 cf un zoom du
spectre infra rouge dans la zone des carbonatda bl&p traité thermiquementigure 11-4)
montre en effet que la HAp-3 possede des bandbsrtates d’'intensité moindre que ses deux
homologues. Les bandes correspondantes suiglae II-4 correspondent-elles a une
substitution de type A ? Ltableau II-2 répertorie les bandes carbonates observées sur le
spectre des différentes HAp apreés traitement thprenainsi que leur correspondance possible

avec les bandes de la littérature.

Bandes spectre (Cth |  Littérature (crit) attribution référence

1550 B [16]

1550
1547 AB [15]
AouB [17]
1504 1500 A [18]
A [16]
A [15]
1450 A [19]

1447
B [20]
1447 A [16]
1412 1414 A [16]
1412 B [15]
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1410 B [20]
1366 / / /
1345 / / /

Tableau II- 2: Comparaison des nombres d’onde desamdes IR obtenues avec les valeurs et les
attributions de la littérature

Bandes classiques

A premiére vue, il apparait donc assez difficilecd@clure sur la nature réelle de la
substitution si I'on regarde I'ensemble de la td@tére. Toutefois, si I'on se base uniquement
sur la publication de Zhi Hua Cheng [16] (lignes@e dans ldableau II-2) (spectres
enregistrés sous vide apres traitement thermiqueales pastilles auto-supportées, soit des
conditions similaires aux nétres), les contribusimbtenues ici sont quasi identiques a celles
mises en évidence par cet auteur. Selon lui, lesldsma 1412, 1447 et 1504 trsont
caractéristiques d’une substitution de type A #ece1550 crit d’une substitution de type B.
Notons que l'intensité relative de cette derniémade est la moins intense parmi les bandes
observées Sur cette base, on peut proposer ga’ilge substitution en site A, et dans une
moindre mesure en site B ce qui justifierait unmidution du nombre d’hydroxyles pour les
HAp présentant beaucoup de carbonates. Ce réssttabhérent puisque le pH de synthése
elevé (pH10) ainsi que les taux relativement faibtee carbonates trouvés par analyse

chimique favorisent une substitution de type A][21

Bandes atypiques

On doit toutefois remarquer que le spectre préség@ement des bandes non
répertoriées dans la littérature & 1366 et 134%. drinypothése qui peut-&tre avancée est que
tres souvent dans la littérature les spectres sorggistrés a température ambiante sur des
HAp non traitées thermiquement : aussi il est goesi'imaginer que, étant donnée l'affinité
particuliere des carbonates pour les HAp, l'intengles bandes relatives aux carbonates
simplement physisorbés en surface sur les sped&da HAp non traités thermiquement
pourrait masquer la détection de bandes d’intemsté-étre plus faible au dessous de 1400
cm® qui ne seraient révélées que sur pastille autpestge traitée thermiquement.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons compeséspectres enregistrés avant
prétraitement et enregistrés a température ambidigere 11-4B). De fait, sur les spectres
des HAp non traitées une bande intense & 1384 ashobservable et il est possible que les
bandes moins intenses qui apparaissent a 13664& df'avec le traitement thermique

soient dissimulées par cette bande. Dans ce céigute, la bande & 1384 ¢hserait plutot
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une bande de carbonates de surface alors que Uesadéres correspondraient plus a des
carbonates de structure. En cohérence, bien quiellsoit pas pointée, la bande a 1384'cm
existe bel et bien sur les spectres présentés nwatrpar J.P. Lafon [22]figure 1I-5-A ). En
'absence de toute précision expérimentale surddar’enregistrement des spectres, on peut
supposer gqu’il s’agit, comme la plupart du tempesdia littérature, de spectres enregistrés
sans traitement thermique, probablement & partradélle diluée dans KBr. Au contraire, les
spectres reportés par Cheng et al. sont enregsttésvide et aprés un traitement thermique
de 2h a 300°C, soit dans des conditions prochesdtess ce qui permet de faire apparaitre la
bande & 1366 (ou 1384) &n(figure 11-5-B)

absorbance

5.25

4.37

I L | I — W
1704 16040 1500 1400 1300

Wave number (cm-!)

1600 1500 1400
wavenumber / cm-1

Figure 1I-5 : spectre des Hap dans la région desachonates reportés par Lafon (A)[22] et Cheng (B)[&]

On peut donc en déduire que ces bandes non répeg@ont 1) soit visibles sur les
spectres mais non référencées par les auteurglpsuaisons inconnues, 2) soit invisibles sur
les spectres car masquées par des bandes cataptésigle carbonates de surface et peut-étre
beaucoup plus intenses (la encore, I'absence aetrédjntensité des bandes rapportés sur les
spectres de la littérature ne permet pas de l&ergriOn peut toutefois souligner, que comme
suggéré dans le chapitre précédent, les différesdrditions d’enregistrement des spectres
infra rouge qui ne sont pas toujours préciséesicgant a la confusion autour de la
discussion des bandes carbonates. De plus, l'aufeumprésente des bandes carbonates
similaires aux noétres est également celui dontdesditions de prise de spectres sont
égquivalentes aux notres.

Aussi, bien gu’aucune corrélation ne soit possimec les quantités de carbone
relevées en analyse chimique, la HAp possédantolgcpntage de C le plus faible est
eégalement celle qui présente le plus de carbonakesst aussi possible d’'imaginer que la

guantité d’hydroxyle plus faible dans les échamtid HAp-2 et HAp-1 peut étre corrélée a
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une substitution en carbonate plus importante & phrticulierement en site A, phénomene
favorisé par le haut pH de synthese et les faitdas de carbonatation ( < 4wt%)[21]. La
présence de bandes & 1412, 1447 et 1504tendrait & confirmer cette substitution de type

A, bien que la bande & 1550 ¢rsuggére qu'il y a également une substitution ge .

iii) Influence du chauffage sur la zone des OH
Certaines études rapportent qu’au dessus de 6@AfCvide une bande située a 3096
cm’ va croftre progressivement puis va s'accompagés8@0°C d’une bande moins intense
& 3430 cril[6]. Or dans le cadre d'études des HAp en catalys@eut étre amené A traiter les
matériaux a relativement haute température, notarhtoes de processus de régénération de
catalyseurs. Aussi est-il important de compren@nggine de cette nouvelle bande hydroxyle.
Pour ce faire, on s’attachera dans un premier teapsgoliciter le processus a l'origine de la

formation de ces bandes.
Des HAp ont été traitées a haute température (60048s des conditions similaires

(traitement sous vide). On voit une bande largeasipre & 3089 cth que l'on peut
rapprocher de celle décrite par Tanaka a 309&(figure 11-6 ) : malgré ce léger décalage, le

phénomene est bien reproduit sur nos matériaux.

A B
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Absorbance (a.u.)

3089

L J

|

3500 3000 2500 2000 1500 1000 3800 3600 3400 3200 3000 2800
Nombre d’onde (cm™t) Nombre d’onde (cm™)

o

)]

o
N,

Figure II-6: spectre globale d'une HAp traitée a 60°C (A) et zoom dans la zone des hydroxyles (B)

Tanaka associe cette bande a la présence de la pi2s(POy), (B-TCP)[6]. Le
mécanisme proposé débuterait par la deshydroxglate groupements P-OH entre 250 et
600°C pour former des,®; donnant lieu a un composé de formulation Q@.07)x(POy)s-
2x(OH),. Au dessus de 600°C ce composé va se décomposerdponer d’'une part une
apatite staechiométrique, d’autre part d@-leCP et de I'eau. Pour confirmer I'hypothése de
la formation de-TCP malgré I'absence de raies caractéristique®RK, les auteurs ont
comparé les spectres IR d’'une HAp dégazée a 9008Cie B-Ca(POy), dégazée a 300°C.
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lls ont alors pu constater de grandes similitudessda zone hydroxyle entre falCP et la

HAp dégazée a 900°C, le spectre d@-TeCP présentant également une bande large centrée
vers 3030 cil. Le probléme avec cette hypothése est que cetie zorrespond a des
hydroxyles alors que IB=TCP n’en posseéde pas. Sans que cela soit expleitementionné

par Tanaka, la bande pourrait éventuellement &secée au stretching mode de molécules
d’eau fortement adsorbées résultant du changenmephdse. Si I$-TCP ne possede pas
d’eau structurale en revanche il est question datte zone d’eau adsorbée qui partirait selon
certains a partir de 400°C [7] et selon d'autrastGtl a partir de 1100°C [8]. Aussi est-il
normal de détecter cette bande surRHTECP traitée a 300°C seulement.

Une autre hypothése qu’on peut formuler serait #ida formation d’oxyapatite : en
effet Dugas et al rapportent que lorsque une HAptmrstée a haute température sous
atmosphere inerte ou sous vide secondaire, comesele’ cas dans pour nos matériaux suivis
en IR, on obtient une oxyapatite /g&®0,)sO dont les canaux contiennent des iorf§ap
Néanmoins puisque les HAp considérées ne sonédmifu’a 600°C et que l'oxyapatite est
trées réactive a la présence de traces de vapeau d'eest plus probable que le matériau
présente plutdt une solution solide oxy-hydroxyapaCe phénomene de transformation de la
HAp en oxyapatite a haute température est confparéle Leeuw [10] qui explique que cette
formation se fait par une dissociation d’'un ion toxyle suivie de I'addition du proton
résultant a un autre ion hydroxyle pour former or@écule d’eau ce qui peut étre formaliser
par I'équation suivante : 20Dl O + H0.

Au niveau moléculaire, ce processus de deshydriaglaen température des HAp
pourrait étre rapproché d’une propriété de ces maabé a savoir leur conduction ionique par
les protons. En effet Liu explique qu'avec l'augraion de la température on assiste a une
migration des protons des OH de colonne selon l'exfl1l]. Le mécanisme de cette
conductivité observable dés 200-250°C est décritléail par Nakamura [12] qui explique
gue la conduction ionique au sein des hydroxyagmtist basée sur la mobilité des protons
vers des sites lacunaires en proton$)(Q\insi, comme schématisé sur figure 11-7, le
proton d'un groupement OH de colonne effectue wtatipn autour de I'anion Ode cet
hydroxyle, pour occuper la position (dite hautebasse) pour pointer puis migrer vers une
lacune de proton voisine (site’@ont la position basse ou haute occupée par uorpest
vide). Ce processus ayant lieu en continu le loeg) sites des OHle colonne, le proton se
déplace donc le long des canaux orientés selon c.
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Figure 11-7 Nakamura : modéle de migration du protan[13]

L’'un des mécanismes proposés pour expliquer cetigilité est : OHOH-> O* +
HOH. Méme si, formellement dans le coeur, « HOHtnpes assimilé a de 'eau mais a un
état transitoire de H[14], en surface, ce processus aboutit inévitabinaela formation
d’eau, rapprochant ce mécanisme de celui condugskntormation de I'oxyapatite.

Compte tenu de I'ensemble de ces éléments, nog®gras que la bande vers 3100
cm* puisse résulter de la transformation de la HApxeyapatite via une mobilité des protons
le long des OHde colonne, conduisant a la formation d’eau. Bhdénce de la bande a 1640
cm* caractéristique de la présence d’eau moléculaimepeut supposer que les molécules
d’eau formée par le processus décrit ci-dessusisseaile sur des paires acide base de la

surface.

En conclusion, les conditions d’enregistrementspesctres IR des HAp ont un impgct
important sur la qualité et la précision des infations obtenues. Une pastille auto-suppoytée
présentera I'avantage (contrairement a une dilutimms du KBr), de pouvoir étre traitée Jen
température. Ce traitement thermique va influenoerseulement la quantité d’eau en surface
du matériau qui pourrait masquer des informaticglatives aux groupements hydroxyles
mais également la nature et la valeur du nombradd#ssociés aux carbonates de la HAp
justifiant peut-étre en partie la diversité des rees de la littérature et leurs attributigns
controversées.

Par ailleurs, une certaine mobilité des protonscdeetempérature a été mise fen

evidence : au dessus d’'un traitement a 200°C leoms des OH de colonne vont devgnir

mobiles le long de I'axe c. Au-dela de 600°C, cettabilité va résulter en la formation d’In
mélange de phase HAp/oxyapatite par déshydratdtiore partie du matériau et en une pgrte

d’hydroxyle au profit d'ion oxyde.
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On peut souligner que la carbonatation (type A/t tB) des HAp contribue elle augsi
a la diminution de la teneur en d’hydroxyles stnuaux.
La mise en évidence de l'incorporation des growgrdm carbonates au sein defla
structure pose la question de l'efficacité de laensous flux d’azote lors de la synthése.
Méme si le protocole pourrait encore étre améliogdte incorporation aurait probablemegnt
été quantitativement plus importante en l'absenee piécaution sur le contréle de
'atmosphére lors des syntheses.
On rappelle qu'une substitution de type B va ensmiune diminution de I&

cristallinité et de la taille des particules [2a]yssi est-il intéressant de voir s'’il existe yne

corrélation entre la quantité de carbonates esuemces spécifiques et la taille des particdles

obtenues.

c. Caractérisation physico chimique et texturale de laurface.
c-1 Texture et morphologie
Physisorption a I'azote

Les surfaces spécifiques des matériaux sont okdeparephysisorption d’'azote et le
principe de cette technique ainsi que les conditiatilisées seront décrits amnexe A-I-c.
Les surfaces spécifiques de ces matériaux sotivetzent similaires et vont de 39 & 4&/qn
Comme attendu, le matériau le moins carbonatéedsitdont la surface spécifique est la plus
petite (39r/g) alors que le matériau le plus carbonaté esi del surface spécifique la plus
grande (46rflg). Néanmoins la différence de surface spécifigste assez faible, on peut se
demander, si pour des teneurs en carbonates singEutantes (<1 wt%), il est vraiment
possible de mesurer une différenciation en terredsitle ou de forme des particules.
Microscopie électronique

Se pose en effet la question de la morphologiepdgscules obtenues : la littérature a
montré qu’il existait de nombreuses morphologiesssimes pour les particules
d’hydroxyapatites.

Dans le cas des apatites biologiques, alors guwallélentaire présentera des cristaux
allongés, morphologie typique des apatites, I'apates os présentera des cristaux en forme
de plaquettes a cause de la nature OCP du préec{28¢uCette diversité de morphologies est
encore plus variée pour les apatites de synthesefail de I'influence des nombreux
parameétres de synthese. Bien que les apatites éigntbs bien cristallisées présentent
majoritairement une morphologie en batonnets aéisrgglon I'axe c et de section hexagonale
[1], dans certaines conditions de synthéses pessible d’obtenir des plaquettes hexagonales

peu développées selon I'axe ¢ [24]. Les synthegdsothermales ou par hydrolyse d’autres
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phosphate de calcium, type TCP, donneront destepake rapport longueur sur largeur assez
élevés se traduisant par une morphologie en fi{i2f&s

Les matériaux synthétisés au cours de cette étoneéire observés par microscopie
électronique a balayagggure 11-8A ) et microscopie €électronique en transmissfayu(e II-
8B). Les conditions de préparation des échantillonsi @ue le type d’'appareil utilisé seront

décrits erannexe A-l-e

200nm y

Figure II-8 : Cristaux de HAp observés en MEB (A) ¢en TEM (B)

Les particules de HAp obtenues sont bien conforenés morphologie classique de
batonnets allongés dont la longueur varie entreets800 nm. Notons que ces cristallites
s’empilent les uns sur les autres, principalemesibns leur axe long pour former des
agglomérats [26]. De plus la forme de ces partgusppelle bien le cristal modele proposeé
par Kwon figure 11-9) soit une particule allongée selon I'axe c et eletien hexagonale qui
expose majoritairement 6 faces (100) équivalentes.

C(007)

(100)

I’[OOW]

[S)
-_—
=

Figure 11-9 : Modele de cristal de HAP et faces [2]7

Les faces les plus exposées sur ces HAp seraiectlds faces (100). Aussi serait-il
intéressant de savoir quelles entités chimiques erposées par ces faces et en quelles

guantités relatives.
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Grace a une étude combinant microscopie électrerdgiaute résolution, simulations
d’'images et calculs ab initio, Ospina et al. or@][&ontré qu’il y avait une coexistence de 2
terminaisons possibles pour les faces (010) - &fprives aux faces (100) évoquées
précédemment du fait de la symétrie hexagonalee terminaison riche en Ca correspondant
a une composition GE0O,)4(OH),, et une terminaison riche en phosphates corresporad
une composition GE&POy),.. Si on se base sur I'existence des ces deux tygésrchinaisons
sur nos matériaux, seule une technique d’analyseidace pourrait approcher les proportions

relatives d’espece phosphate et calcium réelleprésentes a la surface de ces HAp.

c-2 Spectroscopie de photoélectrons (XPS)

En complément des analyses chimiques présentéefialil, qui sont essentielles pour
evaluer le rapport Ca/P moyen dans la masse duimagtées analyses XPS ont été menées
afin d’avoir des informations sur les mémes rappantis plus proches de la surface. Cette
technique serait un bon moyen d’évaluer quelle iteaison (riche en calcium ou riche en
phosphate) est la plus proche de la réalité demmdériaux. Ici encore, le principe de cette
technique ainsi que les conditions utilisées sed#urits enannexe A-1-f. On précisera
simplement que les pics utilisés pour obtenir sggorts Ca/P sont ceux relatifs aux orbitales

2p du calcium et du phosphofeg(rre 11-10A et B).
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Figure 11-10: Spectres XPS d'une CaHAp classique gbal (A) et zoomé dans la zone des pics Ha&t Pp
(B)

Le tableau II-3 montre qu’'a température ambiante, les rapportB Gant inférieurs a
ceux obtenus par analyse chimique : la surfacedest moins riche en calcium que la
globalité de I'échantillon. Ce phénomene a étéeargaht observé par Tanaka qui en déduit

gue les atomes de Ca en surface sont recouverisnpaxces d’'ion phosphates [3]. De plus
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Tsuchida, qui a lui aussi constaté cet écart, reoqiie pour un autre calcium de phosphate
assez similaire, I8-TCP ce décalage entre le rapport de bulk et Ipadple surface (XPS)
n'existe pas [29]. Cela permet de conclure queécart entre composition de cceur et de

surface est bien spécifique a la HAp.

. : Ca/P XPS Ca/P XPS

échantillon Ca/P ICP TA°C 350°C
HAp-4 1.67 1.44 1.47
HAp-3 1.66 1.45 1.48

Tableau II-3 : Rapport Ca/P obtenu par analyse chingue, par XPS et par XPS en température

Néanmoins, étant donnée I'affinité forte des HApipimutes sortes de molécules type
CO, ou eau, il est possible de se demander si leléaite pas observer I'échantillon aprés un
traitement en température ne pourrait pas condaireles valeurs faussées par une
contamination de surface. En effet, s'il existe woeiche importante de contamination en
surface de la HAp, la détection de certains atopesrrait se trouver artificiellement
atténuée.

Un tel effet serait d’autant plus sensible dangde du Ca car son libre parcours
moyen est supérieur a celui du phosphore. Ains, érentuelle contamination de surface se
traduirait par une sous estimation du calcium ppport au phosphore, donc a une diminution
du rapport Ca/P.

Pour vérifier si un tel effet de contamination paitrétre a I'origine du déficit de Ca
détecté en surface, les échantillons ont subi aitetnent & 350°C sous vide avant d’étre
transférés et analysés dans la chambre XPS. Podel échantillons étudiés, le traitement a
abouti a une augmentation légére du ratio Ca/Passe de 1,44 a 1,47, mais ce rapport reste
néanmoins largement inférieur aux valeurs attendsel®n l'analyse chimique. Cela
orienterait donc vers un déficit de Calcium enacef La littérature évoque la présence d’'une
couche amorphe en surface, mais il s’agit plutdtndéériaux synthétisés a basse température
pour des applications biologiques, et nous n’avuess eu d’évidence d’amorphisation de la
surface par nos études de microscopie électronigaecontre, si on se base sur la mise en
évidence par Ospina et al. [28]de I'existence drsiplrs types de terminaisons pour la face
(100), on pourrait suggérer que nos matériaux ptéase majoritairement celle enrichie en

phosphore.

Au-dela de ces caractérisations physico-chimiguedadsurface qui traduisent une

composition de la surface différente de celle durcder matériau, la caractérisation la plus
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sensible en, termes de propriétés de surface,leeptes souvent le comportement catalytique
du matériau. On peut en particulier s’interrogarI8mpact du déficit cationique en surface
sur le type de réactivité catalytigue en relatimecala nature chimique des sites actifs

potentiellement impliqués.

c-3 Propriétés catalytiques des HAp : conversion dWIBOH

La réactivité catalytique d'une surface polycriétal peut étre évaluée par des
réactions modeéles permettant de distinguer la eales sites actifs (acides ou basiques) et
d’avoir une quantification relative de cette réatdi au travers de I'analyse du rendement. Ici,
la réaction test de conversion du 2-methyl-3-biywi-(MBOH) est utilisée pour caractériser
les propriétés de surface de la HAp [30].

Il est intéressant de noter que le MBOH peut étamsformé selon deux voies
distinctes en fonction de la réactivité acide osidpze de la surface du catalyseur sondé
(figure 11-11). En présence d'un catalyseur acide, le MBOH seraverti en 3-méthyl-3-
buténe-1-yne (Mbyne) et en prénéiggre 1lI-11a) alors que la voie basique conduit a la
formation équimolaire d’acétone et d'acétylerfgure II-11b). Reconnue comme plus
sensible a la basicité qu'a I'acidité, la réactam conversion du MBOH est une des rares

réactions test permettant de comparer le nivedadieité d’une classe de matériaux.

H
Réactivité acide
—
a — H + \
(@]
Mbyne Prénal

Réactivité basique + H N H
—_— -
b

Acétone Acétylene

Figure II-11 : Schéma réactionnel de la conversiodu MBOH selon les propriétés de surface du catalyse
(a), voie acide, (b) voie basique
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Il apparait que pour les HAp testées, seule s’exla réactivité basique. Aussi cette
réaction révele le caractéere basique des HAp ¢fpdomettre, par le simple suivi de leur taux
de conversion (du fait de la formation équimola@®e acétone et acétylene) d’établir un
classement de basicité des différentes HAp et v& gouvoir donner une échelle de basicité
pour ce mode de synthése.

Bien que le principe du test et le descriptif darlse en ceuvre en phase gaz soit
présenté emnnexe A-IV-a il est important de préciser les conditions ekpéntales. Une
masse m de catalyseur (25mg), placée dans un wéasteU est prétraitée sous un flux
d’azote de débit 20mL/min afin de nettoyer la stefad’éventuelles traces d’eau et de
carbonate résiduelles. La température est élevé0te a 350°C par pas de 5°C/min puis
maintenue a 350°C pendant 90 minutes. Par la daitgmpérature est amenée a 140°C,
température de la réaction en phase gaz du MBOK &vecatalyseur. Le débit de;N
barbotant dans le MBOH afin de I'entrainer versréacteur est fixé a 50mL/min et la
température du cryostat est réglée a 20°C. Leysamlchromatographiques sont effectuées
toutes les 9 minutes.

Les expériences étant réalisées en conditionsassiques il est important de corriger
la conversion obtenue de la surface spécifiquehdgue échantillon. Le graphique présentée

figure I1-12 reporte donc la conversion en MBOH rapportée adisurface introduite.

80 ~

70 -

60 -

50 A

40

30 A

20 -

Conversion MBOH pour 1m2 (%)

10 +

HAp-1 HAp-2 HAp-3 HAp-4 HAp-5

Figure 11-12: Conversion en MBOH en fonction des drantillons pour 1m? de surface introduite
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On notera que I'échantillon le plus actif vis-a-dis la conversion du MBOH (HAp-3)
se démarque des quatre autres en termes d'intatesité bande hydroxyles. Il conviendra
alors de se demander si le fait qu’il y ait unerdité plus importante de OH de coeur résulte
€galement en une augmentation de la quantité del@siuirface et sur le role de ces especes
superficielles en catalyse.

Malgré la similarité des quatre autres matériaux termes de stoechiométrie,
morphologie et structure, le niveau de conversi@sure varie de 49 a 33, avec une valeur
moyenne de conversion de 39%. Cela pourrait tradilis différences plus fines en termes
d’états de surface, de densité de sites actifenoare de force de ces sites actifs.

Néanmoins, pourquoi la HAp-3, pourtant synthétidées les mémes conditions que
les autres a priori, présente-elle certaines caiatiues différentes? De méme pourquoi les
guatre autres échantillons HAp pourtant classiguiéschelle observée a ce stade en terme de
morphologie, stoechiométrie et structure, ne mohtedles pas une réactivité basique plus
similaire ? Pour tenter de rationaliser ces écamst important de tenter de comprendre quels
peuvent étre les parameétres clés du protocole nithésse qui vont gouverner les propriétés
superficielles de la HAp pour, in fine voir 'impaproduit par un changement de ces

parametres.

C- Points clés du protocole de synthése

Il a été évoqué précédemment que malgré une métthedsynthéese commune, les
HAp dites « classiques » présentent néanmoinsiterf@roblémes de reproductibilité en
termes de quantité de carbonates, quantité d’hytpactivité catalytique.

Aussi faut-il tenter de comprendre quels paramatesynthéses sont susceptibles
d’influencer certains parameétres structuraux oupmologiques des HAp. Pour ce faire, en
respectant le protocole décrit plus haut, sans gdrani les quantités, ni les natures des
précurseurs, on va faire varier un a un certaintetas afin de mesurer leur impact sur les
HAp finales. Bien que le contréle du pH soit ungmétre crucial dans la synthése des HAp
car il est connu pour impacter fortement les cératiques des HAp résultantes et
notamment leur stoechiométrie, I'influence de ceefaicsera discuté plus tard. En effet, dans
cette partie quel que soit le parametre étudipHesera maintenu a 10 afin de se rapprocher
des conditions optimales pour obtenir des HAp stoeuétriques. La référence choisie (en
grisé dans les tableaux) en termes de stoechiométamhologie, surface spécifique est la

HAp-2 (considérée comme représentative des 3 antaddriaux). Compte tenu des écarts de
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conversion, on a choisi de se baser sur le niveacodversion moyen (39%) pondéré sur 4

échantillons différents.

a. Vitesse d’ajout
Le premier parametre étudié est la vitesse d’'afieuta solution de phosphate a la
solution de calcium. En gardant toutes les autaametres constants (flux, température,
précurseurs etc...), des syntheses ont été repredeiitdaisant varier la vitesse d’ajout des
réactifs. Outre la vitesse d’ajout classique w@dispour préparer les matériaux référence,
2.2mL/min, une vitesse plus rapide 5mL/min a éfgéexmentée. Leéableau 11-4 présente les
différentes caractéristiques de ces HAp: on vo# tuvitesse d’ajout ne semble pas avoir

d’'impact particulier sur la stcechiométrie puisgese hatériaux sont tous staechiométriques.

. . ) Conversion MBOH
Nom Vitesse d’ajout Ca/P Sr (M“/Q)
pour 1 nf
HAp-2 2.2mL/min 1.67 41 39
HAp-7 5 mL/min 1.67 50 24

Tableau II-4 : Influence de la vitesse d'ajout suta surface spécifique, le Ca/P et I'activité basige

Les diffractogrammes des deux échantillons ne ptéaeaucune différence et quelle
gue soit la vitesse d’ajout, la structure apateabtenue. Ceci est confirmé par les spectres
IR trés similaires des deux HAp. Comment des loqgliguer la diminution de I'activité
catalytique, 24% versus 39% ? La morphologie dbear@dlons pourrait peut-étre donner une
indication. Lorsque I'on compare les particulesenlies pour une vitesse d’ajout plus rapide
a celle de la réféerence on observe deux phénométoes d’'abord une vitesse d’ajout
importante semble favoriser une dispersion deille tdes particules plus importantiég(re
11-13).

Cecli est cohérent avec le fait que la littératusmtionne que la vitesse d’addition va
affecter la nucléation de la HAp [31] et par la neépotentiellement, la forme, la taille des
particules ainsi que la surface spécifique des H34). De plus la littérature ajoute que la
composition des particules de HAp est a prioridionént dépendante de ce paramétre : en
effet le pH de fin de réaction, qui est un paramétrportant pour déterminer la pureté de la
HAp synthétisée est fortement lié a la vitesseodig]32].
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Une vitesse d’ajout lente est donc préférable jpbtenir une homogénéité de la taille

et de la composition des particules.

Figure 11-13: Particules de HAp (TEM) préparées awec des vitesses d’ajout variables de la solution][P

La HAp-7 présente donc en moyenne plus de partiquiles courtes que la HAp-2 et
va donc exposer en moyenne moins de surfaces pon@ant aux faces (100) qui sont les
faces majoritairement présentées par les HAp c¢jassi Cette exposition moindre semble
s’accompagner d’'un abaissement de I'activité ctitplg malgré une stcechiométrie classique.
Cela pose la question de la sensibilité a la natesefaces exposées dans I'activité catalytique
des HAp.

b. Temps de maturation
Il a été montré que la vitesse de croissance d#Ala est relativement lente, ce qui
signifie qu’au-dela de l'importance d’'une vitessajalt lente, le temps de maturation est un
parameétre critiqgue pour les synthéses par voie deifdi]. En effet le processus de formation
de la HAp passe souvent par des phases intermggliagn apatitiques (type OCP) ou des
précurseurs non steechiométriques : un temps deatiatutrop court pourrait ainsi entrainer

I'obtention d’apatites non staechiométriques ou métanges de phases. C’est pour vérifier
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ces hypotheses que, en laissant tous les autram@ies inchangés, quatre syntheses avec

des temps de maturation de 0.25h, 0.5h, 4h et auété réalisées.

b-1 DRX
L’analyse par DRXf{gure II-14) indique que la structure hydroxyapatite est alen
pour ces 4 échantillons. Compte tenu gu’un tempsaration court aurait pu conduire a la
formation de la phase OCP, (précurseur de la HAp)diffractogramme de ces matériaux
réalisé aux bas angles a permis d’attester dedfaiesde cette phase OCP, tout du moins sous

sa forme cristalline.

Temps de maturation

P\ | U\ f“

U\V\_Jﬂ \A_,/U\vafw L‘MU\MMJ\/\-/J\‘\AVMV'W NI

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)

Figure II-14: Diffractogrammes des HAp préparés ave un temps de maturation de 0.25, 0.5, 4 et 24h

Pour un temps de maturation de 15 minutes, latsteidHAp est présente mais les
raies de diffraction sont assez larges. Cette ghten est en accord avec la littérature qui
observe un impact important de ce facteur suritdatiinité des HAp [33] . En revanche, dés
30 minutes de maturation, la structure HAp estremaent identifiable et le diffractogramme
obtenu ne differe en rien de ceux obtenus pouteegps de maturation supérieurs. On peut
donc en conclure que dés 15 minutes de temps deatiah, une HAp est bien obtenue, mais
gue ce n'est qu'aprés 30 minutes de temps de ntiaturgu’elle devient parfaitement

cristallisée.
b-2 Morphologie

Ceci posé, il faut maintenant évaluer les autréeres importants et caractéristiques

de la HAp : letableau I11-5 récapitule les différentes caractéristiques éesute ces 4 HAp.
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Conversion
Temps de
Nom _ Ca/P SET MBOH pour 1

maturation (h) )
m

HAp-8 0.25 1.62 116 25

HAp-9 0.5 1.65 32 37
HAp-2 4 1.67 41 39

HAp-10 24 1.67 42 66

Tableau II-5: Influence du temps de maturation surla surface spécifique, le Ca/P et I'activité basiqu

Il est d'abord flagrant qu'un temps de maturati@urt donne lieu a une HAp non
steechiométrique. Ce résultat concorde avec lesnaigms de Tsuchida qui montre que le
rapport Ca/P augmente avec le temps de matura8Rin C’est assez compréhensible si I'on
considére I'hypothése souvent formulée d'un pasgmgela formation intermédiaire de la
phase OCP, qui a temps de maturation court n‘apast eu le temps d’évoluer vers la
transformation en phase HAp stcechiométrique : orsewerait alors la forme OCP, tout du
moins sa staechiométrie, soit une HAp non stcechragquét Il est intéressant de noter que
bien qu'un temps de maturation de 0.5h conduisen anatériau cristallisé (cf DRX), en
revanche ce temps est trop court pour permetti¢edidre une stoechiométrie recherchée. A
l'inverse, il y a peu d'impact entre une maturatde4h et de 24h ce qui semble indiquer que
la formation de I'apatite finale et stoechiométrigse déja atteinte des 4h.

Au niveau de la surface spécifique, si cette deengsst assez similaire pour des temps
de maturation de 0.5, 4 et 24h, en revanche potemaps de maturation trés court, la surface
spécifique est relativement élevée par rapportsaardards obtenus avec cette méthode. La
forme des raies de diffraction laisse supposertd#ies de particules plus petites. Aussi
allons-nous caractériser la morphologie de cescpéets par microscopie électronique.

La figure 1I-15 montre clairement que pour des temps de maturatigeérieurs ou
€égaux a 4h, la morphologie n’est pas impactée gggwart aux particules classiques c'est-a-
dire une morphologie en batonnets allongés selarel’c avec une taille de particules
d’environ 200-300 nm. Pour un temps de maturatierL8l minutes, les particules obtenues
sont beaucoup plus petites que celles obtenues gesitemps plus longs : on obtient de
petites particules plus ou moins allongées de 2580 Ceci expligue que la surface
spécifiqgue de I'échantillon HAp-8 soit plus impamte que celles des trois autres. Notons

enfin, que pour le temps de maturation interméelide 30 minutes, la forme de batonnets
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allongés (100-150 nm) est bien plus visible mass lz@&onnets sont extrémement agglutinés
les uns aux autres, presque imbriqués, comme sfaumee de séparation n’avait pas encore

eut le temps de se faire comme on peut mieux lealrser sur la figurdigure 11-16A.

Figure 11-15: clichés TEM de particules de HAp obt@ues aprés un temps de maturation de 0.25,0.5,#4 e
24h.

Figure 11-16: Clichés TEM d’'une HAp obtenue avec untemps de maturation de 0.5h.
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Il apparait également que si une partie des batsrest tres agglutinée, une partie
semble plus séparée, avec un empilement plus prdeheelui trouvé pour un temps de
maturation de 4hfigure 11-16B). Il est possible donc d’'imaginer un processusadation
qui passerait par de petites particules (25-50 aquin)s’agglutineraient pour croitre (100-150
nm) puis qui se sépareraient progressivement pouanet les batonnets allongés classiques
(200-300 nm).

En dehors de considérations de surface spécifigne & cas d’'une synthese a temps
courts, la surface des faces (100) majoritaireragpbsées pour la morphologie classique, est
drastiguement réduite, ce qui nous amene a vésfida diminution d’activité catalytique

mentionnée dans la section précédente se confirme.

b-3 Activité catalytique

Pour le savoir, les activités de chacun de cesriaatépour 1rf de surface introduite
ont été comparée3 dbleau II-5). L'activité de I'échantillon a temps de maturatiwes court
est diminuée par rapport a la HAp-2 de référenaei Geut s’expliquer aussi bien par une
steechiométrie différente de la staechiométrie ajassicar comme évoqué dans le chapitre
précédent- le rapport Ca/P a un impact sur l'a€tiddasique des HAp [29]- que par un
raccourcissement des particules selon leur axé&chéantillon HAp-9 (0.5h) qui présente des
particules trés agglutinées a une activité |égentrabaissée. A I'inverse, I'échantillon HAp-
10 (24h) qui présente a la fois des particules uesget bien séparées a une activité

catalytique supérieure a celle de la HAp-2.

En résumé des particules plus courtes et aggloméuédesont donc exposer moins ge
faces (100) (voir section a) auront une activit8idpze diminuée. Ce phénomene semple
confirmer I'importance de ces faces pour la catalysi pourraient peut-étre présenter plus|de

sites basiques. Qu’'en est-il des hydroxyles ?

b-4 Infrarouge
Dans le cas des HAp classiques, I'IR a permis daestater que la HAp la plus active
était celle qui présentait la bande OH de struclairglus importante. On a donc cherché a
comparer l'intensité de la bande OH sur cette sBéehantillons. Les spectres présentés ont
été enregistrés en transmission a partir de pEstllito-supportées. Afin de pouvoir comparer
les intensités des bandes tous les spectres omoétdalisés sur I'intensité des bandes de

combinaison des PQle structure.
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Sur les spectres IRidure 11-17) on constate que le spectre de la HAp-8 (0.25t) e
moins bien défini que les autres ce qui est cohéresc les observations faites en DRX : la

structure cristalline de I'apatite est présentesn@imatériau est encore mal organisé.

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

[y
—

.
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Figure 11-17: spectre IR en transmission sur pastle auto-supportée global(A) et zoomé dans la zones
OH (B) des HAp 0.25, 0.5, 4 et 24h de maturation

Dans la zone des OH, il est notable que la barR&7a cni est trés peu intense pour
un temps de maturation trés court. Toutefois deudp Hbrésentant respectivement des
conversions de 37 et 66 % ont une méme intensitéadde des OH de structure. Il n’existe
donc pas forcement de corrélation simple entréelfigité de la bande & 3572 trat I'activité
catalytiqgue ce qui améne a se demander la nataeeege cette contribution et quelles sont

les especes représentées dans cette bande.

En résumé ce n’est qu'au bout de 30 minutes deratain que la HAp atteint une
forme cristalline aboutie, mais ce n’est qu’apreésgd’une stcechiométrie correspondant a §in
ratio Ca/P de 1.67 et une morphologie classiquemne de batonnets sont obtenues. De plus
des particules trop agglomérées ou trop courtggmsant peu de faces (100) présenteront yne
activité catalytique diminuée. Par ailleurs, comiheexiste peu ou pas de changemenpt
morphologique ou stcechiométrique entre 4h de miatarat 24h cela permet de confirme

gue le choix fait dans le protocole de synthesa témps de maturation de 4 h est approprig.

c. Température de synthése
Un autre parametre de synthese susceptible d'imfkre la stocechiométrie, la
morphologie et la concentration en carbonates daipité final est la température de synthese
[33], [21]. Comme on a vu précédemment que la digadie carbonate semble avoir un
impact sur la quantité dhydroxyles de la HAp, pparait important de trouver une

température optimale pour avoir un bon compromigeaime staechiométrie adéquate, un taux
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de carbonatation relativement faible, une morphelaadaptée et une surface spécifique
raisonnable.

Aussi, de nouvelles synthéses ont été réalisé&@, B0°C et seront comparées a la
température de 80°C qui est celle du protocolesijas.

c-1 DRX

Tout d’abord, il faut vérifier que pour toutes ¢empératures la structure
hydroxyapatite est obtenue et pour ce faire, it €appuyer sur les diffractogrammes de ces 3
échantillonsfigure 11-18)

'\\MJ 80°C

25°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)

Figure 11-18: Diffractogrammes des HAp synthétisé& 25, 60 et 80°C
Ici encore bien que la structure apatite soit priesees 25°C et 60°C ce n'est qu'a
80°C que toutes les raies de diffraction sont lpémolues et que la cristallinité est optimale.
Ainsi, conformément a ce qui est indiqué dans ttérhture, la cristallinité augmente bien
avec la température [33].
c-2 Morphologie et staechiométrie
Qu’en est-il des autres caractéristiques des HAwQ@r le savoir letableau 11-6

récapitule les différentes caractéristiques obtenpeur chacune de ces températures de

synthese.
Température de Conversion MBOH
Nom . Ca/P SET
synthése (°C) pour 1 nf
HAp-11 25 1.58 123 0
HAp-12 60 1.64 70 35
HAp-2 80 1.67 41 39

Tableau II-6 : Influence de la température de syntBse sur la surface spécifique, le Ca/P et I'actiit
basique.
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Tout d’abord il y a effectivement une augmentatidn rapport Ca/P avec la
température : si une température de 25°C donneatériau trés non stcechiométrique, une
température de 60°C rapproche la HAp d’'un rappa/PClassique sans pourtant I'atteindre
tout a fait et ce n'est qu'a 80°C qu’on obtientllgraent une HAp stoechiométrique. Ce
phénoméne a déja été rapporté dans le cas de ggacaimitrates, par Tsuchida qui a vu le
rapport Ca/P augmenter de 1.61 a 1.65 en passas a&0°C [33]

L'effet le plus marqué reste celui sur la surfap@écfique : une synthese faite a
température ambiante présente une surface spéxifigtiement supérieure a celle obtenue
pour une synthése classique faite a 80°C (les HAgsitjues présentant degeScomprises
entre 39 et 46 Ag). Pour une synthése faite & 60°C la surfaceriat est intermédiaire entre
celle de la température ambiante et celle de |péeature classique. Il est donc confirmé que
la surface spécifigue des HAp va diminuer avecdraantation de la température et on peut
se demander si cette diminution est en lien avechamgement morphologique particulier.
C’est ce que la figure 1I-19 va permettre de verifi

80°C

Figure 11-19 : clichés TEM de particules de HAp sythétisée a 25, 60 et 80°C

La synthese réalisée a 60°C présente des partidele®rphologie intermédiaire entre
celles obtenues pour une synthese faite a T°C aebit une synthese faite & 80°C : des
batonnets dont la taille varie entre 50 et 100 rmt ®btenus, ce qui est cohérent avec
'augmentation Iégére de la surface spécifiquergpport a une HAp classique. C’est dans le
cas de la synthése faite a température ambiantdago®rphologie est le plus modifiée :
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contrairement aux batonnets allongés de la morgi®lclassique (80°C) les particules
obtenues sont beaucoup plus petites (=25 nm) ativeinent « sphériques ». Dans la
littérature, Tsuchida rapporte qu’avec 'augmentatde la température la dimension selon
'axe ¢ va augmenter alors que la dimension sééxela restera inchangée ce qui est va bien
vers l'augmentation de la longueur des batonnets & température observée ici. Ceci est
également cohérent avec l'observation faite parrdbetr qui dit qu'une température de
synthése « haute » de 90°C donnera des batontmtged de 500 a 700 nm, une température
un peu plus basse de 70°C, des batonnets plusscetuenfin une température inférieure a
70°C des patrticules plutdt sphériques[21].

Comme dans le cas d’'un temps de maturation tré, des changements importants
de la taille et de la forme des particules vontahment changer les proportions de chaque
face exposée et on peut imaginer ici encore urt pffeentiel sur I'activité catalytique de ces
HAp.

c-3 Activité catalytique

De fait, d'apres lgéableau 11-6, on constate que I'échantillon synthétisé a teatpée
ambiante (HAp-11) présente une activité catalytiqudle. Ainsi, si I'abaissement de la
température permet de modifier considérablemensuletaces spécifiques, il ne permet pas
pour autant d’augmenter la réactivité de surfaceolre il apparait que la surface spécifique,
dont on cherche toujours optimiser la valeur peupiéparation de catalyseurs hétérogenes,
n'est pas le seul paramétre, et sGrement pas lemgare le plus pertinent & contrdler
s’agissant des hydroxyapatites. Cela souligne gseeffets conjoints d’'une morphologie
inadaptée et d’'une stoechiométrie trop abaissée mépidiciables a la réactivité basique.
Dans le cas de I'échantillon préparé a 60°C, malgre stcechiométrie légerement abaissée
I'échantillon garde une activité qui s’inscrit ddasnoyenne de l'activité des HAp classiques
ce qui est peut-étre du au fait que malgré un @essement des particules, cet échantillon
garde une morphologie a peu pres classique.

En résumé, la température de 80°C semble justi@edessous de 80°C les matériagx
obtenus présentent non seulement une cristalabidéssée, mais également des rapports Cp/P
inférieurs a la valeur stoechiométrique. Les tentpéza plus basses conduisent aussi a jun
changement de la morphologie des matériaux et motarha un raccourcissement de la taille
des particules. La combinaison de ces deux facwmamduira a une diminution de l'activité

catalytique des HAp.
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d. Influence du traitement thermique

Le dernier parameétre étudié est l'influence duteraent thermique post synthése.
Certains évoquent que sous linfluence d’'un tragetnthermique la morphologie des HAp
peut se modifier: les particules verront leur loegy réduite alors que leur épaisseur
augmentera[1]. Néanmoins, le traitement thermiqienécessaire pour €liminer les résidus de
précurseurs qui pourraient subsister a l'issue allade (d’autant plus nécessaires que la
méthode choisie est une méthode de double décotmpdsiet une partie de I'eau
adsorbée[22]. Les auteurs précisent égalementagdédomposition de la phase HAp débute
des 600°C [22] aussi une température inférieurelisstecommandée.

Tanaka et al se sont eux demandés quel étaittl'efferaitement thermique sur I'état
de surface des matériaux et ont conclu que leetreiht post synthése impactait beaucoup la
concentration des P-OH de surface. En effet saffet du traitement thermique, des 400°C
pour Tanaka [6], seulement & partir de 700°C s&landori [34] ces P-OH de surface vont
étre en mesure de se deshydroxyler pour devenespEsces P-O-P[6]. Sachant que les P-OH
superficiels sont susceptibles d’'intervenir surdespriétés de surface en tant que sites acides
de Bregnsted de la HAp, on comprend alors que céermant thermique pourrait
éventuellement avoir un impact sur I'activité cgtiglue de la HAp. Au vu des informations
tirees de la littérature et sur la base d’étude AN, un traitement & 350°C semble un bon
compromis pour obtenir un systeme bien défini, mtra d’enlever les résidus de précurseurs
et peut-étre une partie des carbonates physisstydes matériaux tout en évitant le frittage
ou une possible transition de phase liée a uneydestylation du matériau. C’est également
la température minimale envisageable pour un prétnant du catalyseur avant la réaction de
conversion de I'EtOH puisque cette réaction seefaite 300 et 350°C.

d-1 Surface spécifique

Afin de cerner l'influence de ce parametre, -apgsthése et séchage a 100°C en
étuve-, plusieurs HAp ont été séparées en deux lotdot traité sous flux d’argon a 350°C et
l'autre lot laissé tel quel apres séchage.

Pour la premiere série de lots traitées a 350°C, dasactérisations suivent les
procédures habituelles (vomnnexe A-I-Q. En revanche pour la seconde série (sans
traitement thermique a, 350°C), le processus egteunplus complexe. Pour ce qui est de
I'évaluation de la surface spécifique, le protocale mesure fait qu’usuellement, un
traitement en température a 300°C est préférable favoriser un dégazage optimal de

'échantillon. Pour mesurer la surface du lot naicioé, un simple dégazage a 140°C
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(température de mise en ceuvre de la réaction du WIB@ permettra de caractériser leur
basicité par le MBOH) a été réalisé. Pour les degres de lots, les mesures de surfaces
spécifigues sont trés voisines, on considérera dapre le traitement thermique a 350°C
n’'impacte pas ou tres peu la valeur de la surfpéeique.

De méme, pour la mise en ceuvre de la réaction deecsion du MBOH, les
échantillons non traités a 350°C seront directer@menés a 140°C (a une vitesse de
5°C/min), température de la réaction, sans pasaeifepprétraitement in situ classique a
350°C. L'impact du traitement thermique sur la nmmestle basicité de surface a ensuite été
evalué sur deux échantillons stoechiométriques naaissi pour un échantillon non
stoechiométriquedbleau 11-7).

prétraitement ) Conversion MBOH
Nom Ca/P Ser(m/g)
(°C) pour 1 n¥(%)
HAp-5 350 39 34
1.68
140 40 47
350 44 14
HAp-13 1.68
140 36 24
350 32 0
HAp-14 1.63
140 27 6.4

Tableau II-7 : Influence du traitement thermique su la mesure de réactivité basique.

d-2 Activité catalytique

Pour tous les échantillons, et ce, indépendammeidud stcechiométrie, 'absence de
traitement thermique a 350°C se traduit par unengmgation de la conversion en MBOH. A
ce stade, on peut s’interroger sur une possibleente du taux d’adsorbats résiduels en
surface, eau moléculaire ou encore hydroxyles. &nes effet que nombre de catalyseurs
basiques sont sensibles au taux d’hydroxylation,[[3&],[37],[38],[39]. Dans ce cas précis,
guelle pourrait étre la nature des OH superficielgliqués dans I'exaltation de la réactivité
basique, augmentation du nombre d’'OH d’origine citmale de type OH de colonne
affleurant a la surface, formation d’'OH adsorbésles ions calcium de surface, ou / et de
nouveaux POH superficiels? Dans ce dernier casneatependant que c’est la balance acide
base de la paire impliguée dans la réactivité basgui serait affectée puisque ces derniers
OH ont plut6t un caractere acide.
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Il faudrait alors comparer les états de surface anatériau séché a 100°C avec celui
d’'un matériau traité thermiquement in situ. Effeethent, les bandes relatives a l'eau

résiduelle présentes apres simple séchage dispambegpres traitemerftqures 11-20).
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— non traité = — non traité
eR s
8 @
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Nombre d'onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)

Figure 11-20 : Influence du traitement thermique (spectre IR en transmission, pastille auto-supportée)

Par contre, comme déja mentionné, il est impossil@ecomparer l'incidence du
traitement thermique sur I'intensité des bandgssuperficielles du fait de la déformation du
spectre dans cette zone induite par la présenee dimléculairef(gure 11-21). Par ailleurs,
cela souleve la question de la signature IR dedds®a®H ou POH de surface par rapport aux

contributions de coeur qui sera traitée dans leitredy'.

—— traité in situ

— non traité

Absorbance (a.u.)

0.05

3800 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450
Nombre d’'onde (cm1)

Figure 11-21: Influence du traitement thermique sur la zone desv oy (zoom de la figure 11-20A)
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e. Conclusion

Il a donc été confirmé que tous les parameétresydthé&se considérés ont un impact
non négligeable sur le matériau final obtenu etssur activité catalytiqgue. Plus le temps de
maturation sera court et plus les matériaux obteseusnt sous-stoechiométriques et plus les
particules sont petites et agglutinées. Une expaosihoindre en surface des faces (100) est
associée a une diminution de I'activité catalytigDe la méme facon une température de
synthése trop basse conduit a des particules phtiseqy moins cristallines et moins
stcechiométriqgues et donc a moins d'activité. Unesge d’ajout trop rapide conduira
également a plus grande dispersion de la taille peticules et, malgré I'obtention de
matériaux stocechiométriques, l'activité est égal@ndiminuée. Il est donc clair que la
stoechiométrie et la morphologie des matériaux Emparametres qui impactent fortement

I'activité catalytique des HAp, aussi ce sont casametres qu’il faut tenter de rationaliser.

D- Stcechiométrie.
Comme évoqué dans le chapitre I, la non steechi@mpeut prendre différentes
formes. On rappelle que la sous stocechiométriegit pour origine:

1) Un déficit en calcium qui serait contrebalaneé lpncorporation dans le réseau de

la HAp d’ions HPQ” (Cao-0cadHPOw)(POy)s-AOH)z-A0ms)-

2) Un mélange entre une phase de stoechiométridbptise (type OCP @4TCP) et la
HAp qui ferait donc diminuer le rapport Ca/P glabal
La sur-staechiométrie quant a elle peut égalemenit plusieurs explications :

1) Un mélange de phases avec une phase type Ca(@H)Xui augmenterait
globalement le rapport Ca/P.

2) Une substitution par des carbonates en posBoqui vont faire diminuer les
nombre de PQet donc augmenter le rapport Ca/P.

Aussi afin de comprendre lI'impact de la non staetiétrie sur le comportement
général des HAp, nous allons nous poser la quedgmson obtention, de sa caractérisation et
chercherons a préciser son impact sur l'activigichee de ces matériaux.

a. Sous stcechiométrie
a-1 Obtention de la sous stoechiométrie
Rapports Ca/P initiaux
Il est possible d'imaginer deux moyens pour obtang HAp sous-stcechiométriques :

le plus immédiat et le plus évident est d'utiliseis rapports Ca/P de précurseurs inférieurs a
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1.67. Les rapports Ca/P des solutions de dépaid @a/P) ont été fixés a 1,60 et a 1,63 afin
de voir I'impact sur les rapports Ca/P des poutinedes (noté Caip.

Premierement, les DRX ont pu confirmer que la s@llase cristalline identifiable
pour ces échantillons est bien la phase hydroxiapdDeuxiemement, lg¢ableau 11-8
rapporte I'influence du Ca/Psur le Ca/R

Nom Ca/R Ca/R
HAp-15 1.60 1.63
HAp-16 1.63 1.65

Tableau 1I-8: Influence du Ca/P, sur le Ca/RB HAp finales

Bien que toutes les HAp obtenues soient sous-staeéltiiques, il existe un décalage
entre la proportion introduite en précurseur esttechiométrie de la HAp finale ce qui est en
accord avec la these proposée par Tsuchida [33prpuiose que quel que soit le rapport
initial des réactifs, on tende vers la formationalehase la plus stable, c’est a dire une phase
se rapprochant de la stoechiométrie. Par exeniplapporte également qu'un Cate 1.50
conduira une poudre de Ca/éee 1.58 alors qu’'un Ca/Be 1.80 donnera une poudre de ¢a/P
de 1.66.

De par un simple changement des quantités initiblesmble difficile d’obtenir des
HAp présentant une sous stcechiométrie importamteeftet d’autres auteurs postulent que
pour un ratio entre 1.50< Ca#PL.67, le rapport CafRe dépendrait pas directement du Ca/P
des réactifs mais que ce parameétre devrait étnéléoavec la température de synthése ou
mieux encore le pH de synthese [40].

Influence du pH

Dans la littérature, le parametre évoqué commeiarpour I'obtention d’'une HAp
steechiométrique est le contrdle du pH. Il est dé kg rapport Ca/P final augmente avec le pH
[41] et que quelle que soit la méthode de synthe&sentréle strict de la température et du pH
de synthése est nécessaire au controle de la stoeithe des matériaux.[42] Aussi, pour
obtenir des matériaux non stcechiométriques, ornldgiera des pH plus acides.

Aussi l'influence du pH sur le Caties HAp va étre étudiée. Deux types de méthode
de contréle du pH ont été testées : 1) des syrdhaffertuées sous pHstat au cours desquelles
le pH est suivi par un titrimetre qui va ajouteutt@u long de la synthése suffisamment de

base ou d’acide pour maintenir le pH a la valexédi2) une synthése ou le pH est fixé au
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départ a une valeur basse et seuls trois ajoutsessifs base sont fait au cours de la

maturation.

Nom pH Ca/P Ca/R
HAp-17 Qitat 1.67 1.62
HAp-18 Gtat 1.67 1.63
HAp-19 Tt 1.50 1.66
HAp-20 7 1.60 1.37

Tableau I1-9 : Influence du pH sur le rapport Ca/P

Le tableau 11-9 permet de voir que les HAp préparées a partir dapport Ca/P
stcechiométrigue mais dans des conditions de pH(HA-17 et HAp-18) présentent
effectivement un rapport Ca/Biminué. Cela dit, la sous staechiométrie n'est passi
importante qu’'on aurait pu l'attendre de conditiolespH aussi bas. En effet pour un pH de 7
Tsuchida et al obtiennent des HAp de rapport C4/B$ [33] alors que pour un pH de 5 nous
obtenons une HAp de rapport Ca/P= 1.62.

Aussi, le seul pH ne suffisant pas a abaisser dasstoechiométrie, un échantillon
(HAp-19) combinant un Ca/Rt un pH de synthese bas a été synthétisé. Iciatgeére assez
surprenante, la HAp obtenue sera staechiométriqien Bue la température de synthese
relativement élevée de 80°C puisse avoir joué ue dans I'abaissement modéré de la
steechiométrie [40], la comparaison avec I'échamtifait a cette méme température mais sans
contrble du pH laisse a penser que ce phénoméait glertdt du a I'ajout continu de base. En
effet I'échantillon HAp-20 présente un Ca/P=1.3'hypothése qui a été faite est que lorsque
le pH n’est pas contrdlé, au cours de la formatieria HAp, le nombre de Hibérés (voir
éguation) est trop important, a ces pH la, pow giimplement neutralisé par les quantités de
bases initialement introduites dans les solutiomiélgart ainsi que par les 3 ajouts successifs
d'lmL de base concentrée.

10 C&* + 6HPQ? + 2H,0 = Cao(PQy)s(OH), + 8H'

La libération non compensée d'iong k& favoriser la formation d’'ions HR®, plus
stables aux bas pH que leur homologues®P].0n comprend alors qu’on obtient plus
facilement des HAp sous staechiométriques a bas pH.

Ici, les ajouts continus de base empéchent d’obtkss stcechiométries trés inférieures
a 1.67. Par contre, en I'absence de ces apportgranan pH initial de 7, le pH final mesuré a

froid n’est que de 3.8, ce qui aboutit a un rap@atP de fait trés faible de 1,37. Ceci dit,

71



Chapitre 1l : Parametres de synthése influencabaicité

cette valeur n’est plus compatible avec la formafad’une HAp non stcechiométrique, et

oriente alors vers un mélange avec une phase dea@pr.

a-2Caractérisation de la sous stoechiométrie

Une fois le rapport Ca/P inférieur a 1.67 obtehfgut maintenant trouver des moyens
efficaces de préciser I'origine de cette sous sikoauttrie globale, i) mélange avec une phase
de stocechiométrie plus basse, la plus probable I&t&P, ii) un déficit en calcium compensé
par une substitution de réseau par des ions;APO
Recherche de la présence d’'une phase OCP

D’apres la littérature, la phase OCP se caract@éseun diffractogramme de DRX
légerement différent de celui de la HApnfiexe A-l-a-3 et par une morphologie des
particules en forme de plaquettes. Dans I'objedifmettre éventuellement en évidence ces
caractéristiques dans nos échantillons sous stmétrigues, on a préalablement
volontairement préparé un échantillon témoin d’'oaleium phosphate
Cag(HPOy)2(POy)4.5H,0.

Synthese de la OCP

Une solution aqueuse Ca(@EDO), ([Ca] = 0.133 mol.[* est ajoutée instantanément
a une solution de NMH-PO, ([P] = 0.1 mol.C%). Ce mélange (pH=5) est porté & 60°C sous
une atmosphere d’azote et le chauffage est proldhgE’échantillon est alors centrifugé puis
lavé plusieurs fois a I'eau distillée avant d’étransféré dans un bécher et séché a 100°C
toute la nuit. Apreés séchage, I'échantillon serzasé en deux lots : une partie du précipité est
laissé tel quel, I'autre subissant le méme traiténteermique que celui appliqué dans nos
syntheses de HAp : traitement thermique dans witaéaen U, sous un flux d’argon de débit
150 mL.mir?, la température étant progressivement élevée g 2B850°C (5°C.min), puis
maintenue a 350°C pendant 90 minutes .

Le matériau obtenu présente une stocechiométrie 3¥ shit une valeur légerement
supérieure a la valeur nominale du rapport Ca/R gdase OCP, soit 1.33, mais similaire a
celle obtenue dans la section précédente pourdigdton HAp-20.

DRX

Le diffractogramme figure 11-22) permet de voir que I'échantillon non calciné

présente bien la structure caractéristique de I® @3] (ICDD pattern 00-044-0778(1)) qui

malgré une grande proximité avec le diffractogramoiane HAp présente un pic
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supplémentaire a624.8° (encartfigure 11-22) et a linverse, ne présente pas le pic a
26=10.8°caractéristique de la seule HAp.

Par contre, la OCP traitée en température a perdtruicture cristalline OCP et son
réseau est devenu bien plus similaire a celui dédAg, ce qui confirme linstabilité
thermique de la structure OCP [43]. Ceci est caitéevec la littérature qui dit que la
structure OCP est un empilement de couches : uneheode type apatite alternée avec des
couches hydratée rendant la transition HAp/OCRiibdynamiquement favorable [44].

On comprend ainsi que par simple DRX il serait fis@lade détecter un mélange
OCP/HAp car les deux diffractogrammes se ressernbi@p, d’autant plus que les
échantillons considérés ont tous été traités thprement. Le mélange de phases est
néanmoins la seule explication plausible et av@aela DRX pour I'échantillon HAp-20,
pour lequel le rapport Ca/P est méme inférieursoles-staechiométrie maximale dont la HAp

peut s’accommoder, soit Ca/P=1.50.

OoCP

. HAp20 N—_OCP:cal

3 4 5 6 7 8 9 10
a/P=1.37

ocP

* OCP-cal

HAp-2
CalP=1.67

10 20 30 pp(y 40 50 60

Figure 1I-22: Influence du traitement thermique sur la structure cristalline de la OCP , la HAp-2 serant
de référence.

Morphologie
La figure 11-23 souligne que I'échantillon OCP calciné conservgontairement la

morphologie typique de la OCP, avec la présengalatpiettes, mais aussi celle de quelques
batonnets allongés caractéristiques de la phase Bég indique que le traitement thermique
a initié la transformation de la OCP en HAp.

Ainsi, contrairement aux DRX, le suivi de la morfdge des échantillons sous

stcechiométriques pourrait mettre en évidence lsepice d’'un meélange de phases.
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HAp-20
Ca/P=1.37

HAp-14

CalP=1.63 ,
: 4 V \
- HAp-2
CalP=1.67
200nm

Figure 11-23 clichés TEM d'une OCP traitée thermiquement et de HAp de stcechiométries variables.

De fait, dans le cas de I'échantillon HAp-20 depap Ca/P=1.37, méme si I'effet est
moins manifeste que dans le cas de la référence DERBte quelques particules plus larges
et plus allongées que des batonnets, qui pourréiemtassociées a la présence d’'une phase
OCP. Il en va de méme pour I'échantillon HAp-14 /f&<L.63) : bien qu’il existe visiblement
une différence de morphologie avec I'échantilloceshiométrique HAP-2, il n’existe pas
assez de ressemblance avec la morphologie typigjlee @QCP pour pouvoir conclure sans le

moindre doute a un mélange de phases.

Recherche de la présence de HBO
Pour compléter ces données de morphologie, il emide rechercher une évidence de

la présence dlions HPO®, méme si celle-ci ne présume pas de l'origine aesbus
stoechiométrie. En effet, s'il est évident que lassitution par des ions HR@ans la structure
de la HAp devrait se traduire par I'apparition aatributions IR liées a ces especes, la OCP
de formulation CgHPQOy),(POy)4.5H,0 devrait elle aussi conduire a une signature #ea
similaire.

Si des contributions IR de faible intensité obsesvéans un massif entre 3650 et 3700
cm® sont souvent attribuées & la présence de POHaU&line étude quant & leur origine
surfacique ou de coeur ne sont relatées et ce gmiatabordé dans le chapitre 1V. Par contre,
une diminution du rapport Ca/P s’accompagneraibe’part de 'augmentation de I'intensité
relative de la bande & 870 ¢maractéristique des HRD et d’autre part d’une augmentation
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de la quantité d'eau du structure et de la dimawutle la quantité d’'OHle colonne.[15]
D’autres auteurs situent la bande qui serait cénatigue des HP§ & 875 crit soulignant
néanmoins que cette bande est trés proche d’'urdebandes ions carbonates qui sortirait a
872 cm'[4] alors qu’Antonakos précise que selon la sultin de type A ou B, cette bande
peut étre située respectivement & 880 @n872 crit{45]. Aussi il sera peut étre difficile de
discriminer dans cette région du spectre infra eolagsignature des HRO de celles des
carbonates. Evoquons aussi que, comme dans le esmscatbonates (chapitre 1), les
différences de quelques ¢ntlans les bandes reportées par les différents raupewrraient
étre liées a des conditions d’enregistrement difft’s ou méme a une différence de
résolution.

Les spectres infrarouges de trois échantillons tdeclsiométries différentes ont été
comparés. Malgré une sous-stoechiométrie tres iapertet donc possiblement une quantité
de HPQ importante, la HAp-20 (Ca/P=1.37) a eté écargdéalude car son spectre IR est
trop peu résolu. Ldigure 11-24 présente donc les spectres infra rouge obtenupastille
auto-supportée non traitée en température de deé\yx $dus stoechiométriques. A titre de
comparaison, le spectre d’'une HAp classique etlstmm@trique est également reporté. Les
spectres ont tous été normalisés sur les bandesrdbinaison des PQde structure pour

permettre la comparaison des intensités des bandes.

3570

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

o
)]

1000 950 90 80 80 750 3600 3500 3580 3570 3560 3550 3540
Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm?)
Figure 11-24: Spectre IR en transmission de HAp detcechiométries variables en pastilles autosupportés
(HAp-15, HAp-16, HAp-5)

L'intensité de la bande & 876 ¢massociée selon Markovic & une contribution des
HPQOy,[4] ne corréle pas du tout avec la steechiomégiendtériaux : la bande la plus intense
est obtenue pour le matériau stcechiométrique aarslle est trés peu intense pour le
matériau qui présente le plus bas Ca/P. Méme sieopeut exclure que la normalisation

réalisée sur les bandes de combinaison desné@oit pas parfaite, du fait qu'on n’est peut
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étre en présence d’'un mélange de phases, (cetecton n'impacte cependant que tres peu
lintensité du spectre), on peut douter a ce stqde cette bande soit a associer a des
groupements HPL) et I'hypothése privilégiée qui sera pourtant afcmer, est que cette
bande est plutét caractéristique des carbonates sty intéressera plus amplement dans le
chapitre IV.

En revanche l'intensité de la bande OH, elle, sentitién étre en adéquation avec
I'évolution du rapport Ca/P : plus le rapport Ca# faible et plus I'intensité de cette bande
'est également. Néanmoins, au vu des différeneceportantes qui existent entre les
échantillons stoechiométriques classiques, il farg prudent car il est possible que cette

corrélation ne se vérifie peut-étre pas systématiggnt.

a-3Impact sur la catalyse
Une des hypotheses faites pour expliquer la réaetparticuliere des HAp serait
éventuellement I'implication des hydroxyles dansbksicité, aussi on peut se demander
quelle influence peut avoir la sous-staechiométuiecqnduit a priori a une diminution de la
guantité d’hydroxyle, phénomene vérifié en IR.
Dans le cas des quatre premiers échantillons,ua stwechiométrie est suffisamment
importante (Ca/R1.63) pour provoquer une diminution importante ‘@etivité catalytique

par rapport a I'’échantillon stcechiométrique dereifée {ableau 11-10)

Nom Conversion MBOH ca/n ca/R oH
pour 1 nf(%)
HAp-20 0 1.37 1.60 7
HAp17 0 1.62 1.66 St
HAp-14 3 1.63 1.66 Bt
HAp-15 6 1.63 1.60 10
HAp-16 45 1.65 1.63 10
HAp-2 49 1.67 1.67 10

Tableau 1I-10: Impact de la sous-steechiométrie sutactivité basique.

Cela pourrait s’expliquer par le fait que le phéeom de non stoechiométrie résulte
d'un déficit en C& qui s'accompagne d'un départ de Qiduplé & une protonation des
groupes PG (Caopz (HPQy)z (PQy)s-z (OH)-z). Aussi quel que soit la nature du site
basique envisagé —phosphate ou hydroxyle- le norderesites basiques potentiels du

matériau est diminué au profit de nouveau sitedeacice qui pourrait assez logiquement
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résulter en une diminution de I'activité catalygquDans le cas particulier de I'échantillon
HAp-16, le faible écart a la stoechiométrie et surtson activité non impactée sont
probablement dues au choix des parameétres de sgnttaut d’abord le Ca/R été choisi
relativement proche de la valeur stcechiométriqtide @H n’a pas été altére, il est donc
possible que les conditions soient restées trophgiode celles de la synthése classique pour
obtenir un écart a la stoechiométrie suffisammeomant pour avoir un vrai impact sur la
catalyse.
b. Sur-stoechiométrie
b-10btention de la sur-stoechiométrie

Bien que dans la littérature, la sur-stcechiométai le plus souvent obtenue par
I'utilisation de Ca/P>1.67 [46],[47], on a vu que dans le cas de |sstcechiométrie que ce
parameétre impacte moins fortement la stoechiomftiade que le pH. Or certains rapportent,
avoir obtenu, par méthode hydrothermale réaliséprésence d'urée, des HAp de rapports
Ca/P compris entre 1.74< Ca/R 1.76 sans changer les GiB]. lls se basent sur une
modification des profils de température afin de nge la maniere dont l'urée va se
décomposer dans le mélange : en effet la déconposié I'urée est induite thermiquement
et une variation de la température va donc chatayettesse de décomposition, donc la
guantité d’ammoniac libéré donc le pH de la sohti®e plus, l'urée se décomposant
progressivement au cours de la synthése, on segetrface a un apport continu de base,
comme c’est le cas dans l'utilisation du pHstatsdaatre méthode de co-précipitation. Ceci
nous a incité a utiliser I'approche pHstat (ellernpet un apport continu de base) qui
reproduite ici avec un pH élevé pourrait, tout enservant le principe de notre protocole de
synthése, nous approcher de la méthodologie démaiteces auteurs pour obtenir des HAp

sur-stoechiométriques.

Nom PHsiard 80°C CalP
HAp-21 9.5 1.79
HAp-22 8.5 1.76
HAp-23 8.5 1.70
HAp-24 75 1.73
HAp-25 7 1.71

Tableau II-11 : Correspondance entre les pH de syhése et les stcechiométries finales des HAp

Les matériaux obtenus selon cette méthddkldau I1-11) sont effectivement sur-

stcechiométriques avec des rapports Ca/P allani7@eall.79. Il semblerait néanmoins qu'il
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n’y ait pas de lien évident entre les différentateurs de pH utilisées et les stoechiométries

obtenues : un pH 8.5 conduisant a une stcechionu&trle76 et de 1.70.

b-2Caractérisation de la sur-stcechiométrie

Pour expliquer l'origine de la sur-stoechiométrie, @ppelle que les hypothéses
proposées sont un mélange de la phase Ca(@4d} la phase HAp ou encore l'incorporation
de carbonates au sein de la structure de la HAps D& cas d’'un mélange de phases, le
premier réflexe est de vérifier les diffractogransnaes différents matériaux pour voir s’il est
possible de distinguer Ca(OH)u encore CaO qui pourrait se former lors desemagnts
thermiques. Aucune de ces phases n'est détectdeRyar ni aprés simple séchage, ni apres
traitement thermique a 350°C, ni méme consécutimeraeun traitement a 500°C. Ainsi, Si
ces phases existent, peut étre sont elles en guarduffisante pour étre détectées, ou encore
sont elles sous forme amorphe.

On a alors recherché la signature de ces phaseasffzarouge. Dans la littérature des
matériaux sur-stoechiométriques de ratio 1.67 < €alF¥3 ont été préparés en chauffant une
HAp en mélange avec du Cagét leur formation est associee a I'apparition dawvelles
bandes IR, notamment pour la plus intense & 3544mais aussi & 745,715 et 680 4ab].
L'intensité de ces bandes augmente lorsque le ra@adP augmente tandis que les bandes
classiques de la HAp a 3570 et 630 cdiminuent en intensité. Méme s'il n’est fait aueun
mention de I'attribution précise de ces nouvellasdes, on pourra remarquer que cette bande
n’'est a priori pas attribuable a la présence deDBy([49] Par ailleurs, pour une HAp de
Ca/P=1.82, Milev et al rapportent I'apparition déubande (non montrée) & 3644twmprés
chauffage a 800°C, qu’ils attribuent a la présedee Ca(OH) [47]. Il est néanmoins
surprenant que ces auteurs ne citent qu’une sesl@ dbandes associées a CagFjutant
plus que cette contribution de Ca(QH)'est pas la plus persistante en température
(disparition au-dela de 250°C)[49]. Plus généralaimen peut se questionner sur la stabilité
de Ca(OH) en température [35], I'existence d’'une phase Cgf{CGiH 800°C est assez
critiquable. Les hydroxyles superficiels en surfdeeCaO (connus pour étre stables a haute
température) n'ont pas non plus de signature IR@aante avec la bande mentionnée a 3644
cm™. [35]

C’est pour ces raisons que I'on va envisager deaitfetents thermiques différents
des matériaux sur-stoechiométriques : un traiterdaeBb0°C sous flux ou I'on va plutdt se

concentrer sur les bandes qui pourraient étre héeSa(OH,) et un traitement a 750°C sous
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flux ou l'on s’intéressera principalement a rechercdes contributions OH associées aux
hydroxyles superficiels de CaO.

Compte tenu du fait que nous avons proposé qoe $eldegré de sur-staechiométrie
son origine pourrait étre différente, il a été déale tester un échantillon de sur-
stoechiomeétrie modérée Ca/P=1.70 et un échantiédorte sur-stcechiométrie Ca/P=1.79
Traitement a 350°C

Dans le cas d'un traitement a 350°C pour une sacikiométrie modérée Ca/P=1.70
aucun changement important n’est noté par rappont gpectre de HAp stoechiométrique pris
a la méme température. Les deux bandes a 33768&t@f’ ne correspondent pas & des
contributions Ca(OH)et sont présentes aussi bien sur la HAp stcechimuétgue sur la
HAp de rapport Ca/P=1.70 ce qui prouvent qu’ellessant pas liées a la sur-stcechiométrie.
Elles ne sont pour l'instant pas attribuabléguge 11-25A).

En revanche dans le cas de la HAp de ratio Ca/P=dpparait trés clairement une
nouvelle bande large a 3291 ¢ralors que les deux bandes citées précédemmentispatru
(figure 1-25A). Bien que la bande & 3291 ¢nsoit citée dans la littérature comme
caractéristique de Ca(OH#9], ce n’est que l'une des 11 contributions attess I'hydroxyde
de calcium. Il apparait difficile de confirmer laépence de Ca(OK)sur la base de la
présence de cette seule bande. D’ailleurs, elleanespond pas non plus a la bande OH
résultant de la dissociation d’eau accompagnafiriaation d’oxyapatite pointée, elle, aux
alentour de 3100ctt{voir sectionB-b-3-iii). Il demeure & ce stade difficile de conclurelaur

nature de cette bande.

— Ca/P=1.67/ 350°C
— Ca/P=1.70/350°C
— Ca/P=1.79 / 350°C

Absorbance (a.u.)

o
DI S EEE
3673
3625
i i 3
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—3291
3183

~

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900
Nombre d'onde (cm1)

Figure II-25A: Spectres IR en transmission (pastikks autosuportées) dans la zone des hydroxyles de pHA
de différentes stoechiométries traitées a 350°C
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Traitement a 750°C

Absorbance (a.u.)

e
2l

| — Ca/P=1.70 /350°C

— Ca/P=1.79/ 350°C
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™
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Figure 11-25 B : Spectres IR en transmission (pasiies autosuportées) global (i) dans la zone des
hydroxyles (ii) de HAp sur-stoechiométriques traités a 350°C et 750°C

d’'une HAp stoechiométrique qui pourrait étre lida formation d’oxyapatite. Le fait que dans
le cas des HAp sur-stoechiométrique il soit probapid préexiste un mélange de phases
expliqgue peut-étre les épaulements : a quellesibotibns donnerait lieu de I'eau dissociée

sur un melange HAp/CaO/oxyapatite ? De plus on b@@ucoup plus distinctement que pour

Apres traitement a 750°C les deux HAp vont se catepale la méme facon et les
spectres vont évoluer de maniére significatiigu¢e 11-25Bii ). Tout d’abord une bande trés
large et multi-composante va apparaitre autour08& 8m' qui comporte des épaulements &
2780 cm' et & 3112 ci. Au vu des nombres d’onde cette bande n’est pastégistique de

CaO mais semble étre le pendant de la bande & 8tiB®bservée par chauffage a 600°C

les HAp staechiométrique une bande qui se forme&s6 cni (figure I1-25Bi)

Le chauffage a 750°C a également un impact impbsianles bandes carbonates et la

bande des hydroxyles : la quantité de ces deuxcesmiminue drastiquemeriiigure 11-26A

et 11-26B)
A 3575 1411
— Ca/P=1.70 /350°C Ca/P=1.70/750°C

g = — Ca/P=1.79 / 350°C Ca/P=1.79 / 750°C
~ g
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=
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Figure 11-26: Zoom dans la zone des hydroxyles (A9t des carbonates (B)
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La diminution de l'intensité de la bande associge laydroxyles de colonne corrélée a
I'apparition de la bande vers 3100 traccrédite la thése de la formation d’oxyapatite qu
produit de l'eau par deshydroxylation des OH deucttre. Il semblerait que la sur-
stcechiométrie amplifie le phénomene ou abaissengpérature de transition vers la phase
oxyapatite. De plus la disparition des carbonates également dans le sens d'une
restructuration profonde du matériau. On remarqgonéemnmoins qu’aucune différence notable
n'a pu étre identifiée au niveau des intensités lulsdes carbonates entre un échantillon

classique et un échantillon sur-stoechiométridgerge 11-26B).

En résumé, les spectres IR en transmission suli@asito-supportée enregistrés apyes
traitement a 350°C (ou 750°C) des HAp-21 et HApRBB( montrés) ne présentent aucfine
bande qui pourrait étre caractéristiqgue de la pigsele CaO et de Ca(OHNéanmoins o

constate que lors d'un traitement a 350°C, si Bétitlon de faible sur-staechiométrig (

gy

Ca/P=1.70) va présenter un comportement similaicelai de la HAp stcechiométrique,
l'inverse la HAp de forte sur-stcechiométrie va prisr une bande & 3291 ¢mui n’existe
pas sur les deux autres laissant supposer queslestgpes de sur-stcechiométrie pourrajent
avoir une origine différente. A 750°C quelle quét $@ hauteur de la sur-stcechiométrie la
croissance trés importante d’'une bande vers 3100 aotompagnée de la diminutipn
drastique de la contribution des OH de colonne $emmdiquer la formation d’oxyapatite gt
ce dans des proportions beaucoup plus importantepguirr la HAp stoechiométrique. |l
semblerait que la sur-stcechiométrie amplifie lenph@é&ne ou abaisse la températurg de
transition vers la phase oxyapatite.

Malgré toute ces observations qui tendent a proumecomportement différent dés
matériaux sur-staechiométriques, cette dernieér@asgou étre mise en évidence pour I'insfant

dans nos matériaux autrement que par I'analyseigbhen

b-3Impact en catalyse
Le tableau 1I-12 rapporte l'influence de la sur-staechiométrie saircbnversion
basique en MBOH. La premiére remarque est quertargad’activité est tres variable et que
le pH de synthése ne semble pas étre un factenflu##nce de la réactivité. En revanche deux
classes semblent émerger : 1) des matériaux det@aohiométrie tres élevée Ca/P> 1.75 qui
présentent une activité classique ou trés supérigar rapport au matériau de référence, 2)
des matériaux de sur-stoechiométrie moins importéhi®<Ca/P<1.73) qui présente une

activité diminuée.
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Nom Conversion MBOH CalP oH 4 80°C
pour 1 nf(%)

HAp-21 81 1.79 9.5
HAp-2 39 1.67 10

HAp-22 43 1.76 8.5
HAp-25 26 1.71 dfat
HAp-24 23 1.73 7 St
HAp-23 19 1.70 8.t

Tableau II-12 : Influence de la sur-stcechiométriew la réactivité basique.

Bien gu’il ait été impossible de mettre en évidelesedeux origines proposées de la
sur steechiométrie (mélanges de phase Ca(@HaO, ou substitution par des carbonates),
on peut néanmoins souligner que ces deux proposifi@rmettent une rationalisation des
deux types de comportements observés en catalyse.

En effet, une sur-stoechiométrie peu importante OKKCA/P<1.73) pourrait étre
associée a la présence de carbonates de type B &eldormulation (Ca-(POy)s-
«(CO3)x(OH),_y). Sans préjuger de la nature des sites basiquesnibre d'OH et/ou de RO
est abaissé, et conduit, en cohérence, a une dionnie la réactivité basique. On se retrouve
alors dans le méme cas de figure que pour une stoeshiométrie, bien que la diminution
d’activité puisse étre moins grande sachant queddsonates sont également de potentielles
bases faibles, mais peut étre moins apte a inteaagc le site acide correspondant au sein
d’'une paire acide base.

Dans le cas d'une sur-stcechiométrie tres importd@@/P> 1.75), il est plus
compliqué d’envisager la seule action des carbsnede bien qu’'une substitution totale de
type B puisse conduire au maximum a une stcechi@rairl.80 (Ca(PQy)s(COs3)1(OH)), la
probabilité de cette substitution totale reste l&itaussi dans ces cas de Ca/P>1.75, la
présence d’'un mélange de phase est d’autant phbsliple que le rapport Ca/P est élevé. Il se
trouve que le CaO hydroxylé davantage encore q@a(®H) présente un trés haut niveau
de conversion basique pour le MBOH ce qui pousafiliquer cette activité augmentée[35].
Afin de valider cette proposition, il serait intésant de soumettre ces échantillons trés sur-
stcechiométriques a une réaction dans laquelle fa $¢&Amontre sélective alors que le CaO ne
I'est pas, telle que la conversion de I'EtOH. (GhrapVl)
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Bilan

La stoechiométrie est donc un parametre qui a uaedgrinfluence sur l'activigg
basique des HAp et dont I'obtention dépend majoeitaent du contrdle du pH. Que I'on spit
face a une sous-stcechiométrie ou a une sur-stosethienta cause de ces écarts est 1) sdit un
meélange de phases, OCP ou CaO /Cag@ejpectivement, 2) soit une substitution par|des
ions de charge différente, HOou CQ?. Si une sous-stoechiométrie conduit toujours p un
abaissement de la réactivité, d’autant plus imporg@e le rapport Ca/P est bas, le cas de la

té

sur-stoechiométrie dépend de son origine et peutasoduire a une augmentation de I'acti

soit 'abaisser.

E- Morphologie.

En faisant varier les différents parametres dehegd (température de synthese, temps
de maturation) il a été noté que la morphologie ldAp obtenues pouvait étre impactée de
maniére assez importante. L'enjeu est donc maintase@ comprendre quel est I'impact de la
morphologie sur les propriétés de la HAp et deordiiser en quoi le changement de

morphologie peut entrainer un changement dansviicbasique de la HAp.

a. Urée et synthése en vasque clos
a-1 Urée

Dans la littérature il a été évoqué que le faitjubter le pH rapidement par ajout
d’ammoniac ou de l'ajuster lentement par décommosthermique de l'urée conduisait a des
steechiométries différentes mais aussi a des margiesl différentes [50]. Des synthéses a
I'urée pourraient alors présenter le double avantdg pouvoir modifier la morphologie des
particules tout en conservant des HAp stoechiomsgsiqce qui n’était pas le cas avec des
temps de maturation courts ou des températureyrtbése basse. En effet, on peut faire
'hypothése qu’une régulation plus efficace du pblumpait étre atteinte grace a l'apport
continu de base qu’apporte la décomposition leatButdée dans le milieu réactionnel [23]. Il
serait alors possible de décorréler I'action detdachiométrie de celle de la morphologie.

Les syntheses qui utilisent cette décompositiont gggnéralement réalisées par
meéthode hydrothermale, qu’en est-il de I'apportrééipar précipitation ? Pour le savoir deux
méthodes sont utilisées :

1) Une méthode en vasque clos proche de la lithéradt adaptée du mode opératoire
proposé par Wu et al [50] : une solution aqueus@&Og),.4H,0 (avec [Ca]= 0.216 mol1)

est ajoutée & solution aqueuse de,N4PO, (avec "[P]" = 0.130 mol.)) puis le pH du
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meélange est ajusté a pH 8 par I'ajout desNBHncentré. Il se forme alors un précipité blanc.
Le précipité est introduit dans un réacteur thestat@ et porté a 80°C. Une fois cette
température atteinte, une solution aqueuse de)pSB ([N]= 2mol.L") est ajoutée au milieu
réactionnel, le mélange est agité a 80°C pendasurgk.

Ces 5 heures écoulées, le milieu réactionnel estmé a température ambiante et est
centrifugé afin de récupérer le précipité blancsbkde est ensuite lavé plusieurs fois avec de
I'eau distillée puis transféré dans un bécher etéé 100°C toute la nuit.

2) La méthode classique au cours de laquelle smalesnent ajoutée a la solution de
calcium 50 mL d’une solution d’urée & 2 mot.et oul le pH des deux solutions [Ca] et [P]
sera ajusté a 8 et non a 10 car le pH maximum algandécomposition thermique de l'urée
a 80°C est pH 8.e tableau 11-13 donne les caractéristiqgues des deux matériauxobtear
ces deux méthodes. Dans les deux cas, les mat@iderus ont été traites thermiquement a

350°C sous argon.

. . Méthode de . 2

échantillon synthese pH final Set (M79) Ca/P
HAp-26 ballon 4.7 62.5 1.52
HAp-27 Vase clos 8 93 1.68

Tableau II-13: Caractéristique de synthése et desAp faites avec ajout d'urée.

Pour la synthése faite en ballon sous reflux, lemntjtés d’ammoniac produites par la
décomposition de l'urée (CO(NM + H,O= 2NH; +CO,) ne sont pas suffisantes pour
maintenir un pH raisonnable pour ce type de syeth€smpte tenu de la température élevée
(80°C) et du flux d'azote, il est difficile de ma&mir un pH constant et une fraction
importante de base est perdue sous forme d’ammgazeux. Aussi il n’est pas surprenant
de constater une sous stcechiométrie trées marquéet éehantillon. De fait la morphologie
de cet échantillon est tres différente de celleslasdards et présente a la fois des plaquettes
proches de celles de la phase OCP et de petitésubes tres aggloméréeigure 11-27A).
Dans le cas de cet échantillon un mélange de pthap&OCP est donc tres probable.

En revanche pour la synthése réalisée en vasqsglelpH étant resté proche de 8, le
catalyseur obtenu est stoechiométrigue mais sacsudpécifique est supérieure a celles
obtenues selon le protocole classique. Cela posguéstion de la morphologie de ce
matériau : en effet une surface spécifique aussndg laisse supposer des particules plus
petites, or jusque la, ce changement de morphokigecompagnait d’un abaissement de la

stoechiométrie.

84



Chapitre Il : Paramétres de synthese influencabasicite

Figure 11-27: Images TEM de HAp préparées avec ajoud’'urée en ballon (A) et en vasque clos (B)

En effet, comme le montre fgure 11-27B, les particules obtenues mesurent ~25nm
et présentent une morphologie relativement arromlissi a-t-on ici une illustration que la
morphologie peut-étre décorrélée de la stoechioeétril sera donc intéressant de mesurer
I'activité catalytique d’un tel matériau.

Néanmoins, deux parameétres de syntheses ayanthamgés simultanément, la
modification de morphologie survenue sans alténadi® la stoechiométrie est elle a associer a

I'influence de 'urée ou celle de la mise en cewdada réaction en réacteur clos thermostaté ?

a-2 Vasque clos
Aussi des syntheses en enceinte close sans urééoeffectuées ce qui présentera le
double avantage de vérifier si ce type de synthaseffectivement un impact sur la
morphologie, mais aussi d’avoir un meilleur corgrdu pH. En effet, si I'on part du principe
gue I'évaporation de 'ammoniac conduit a une amadu pH au cours de I'opération, alors
une synthese en milieu clos devrait pouvoir se taainau pH voulu pendant les 5 heures du

processus de maturation.

- . Surface spécifique
Nom H initial H final Ca/P
HAp-28 10.05 9.64 1.61 91
HAp-29 8.97 8.64 1.66 78

Tableau II-14: Caractéristique des synthéses et dé$Ap faites en vasque clos (en présence de §H

D’aprés les résultats reportés danstdbleau 1l-14, malgré I'absence d'urée, les
surfaces spécifiques obtenues sont supérieurelded obtenues par la méthode classique, ce

qui laisse supposer la formation de particules pesites. En revanche, l'effet sur la
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steechiométrie est moins clair : en effet I'abaisseindu pH pendant la synthése est bel et
bien trés faible-ce qui sembler étayer I'hypothgse la diminution de pH observé dans la
méthode classique provient de I'évaporation de femiac. Cependant on notera que pour un
pH de 10 le matériau obtenu est sous-stcechiométiadprs que celui préparé a pH 9 est
stcechiométrique.

La figure 11-28 montre la présence de petits batonnets de 50 andt0@e long qui
expligue 'augmentation de la surface spécifique.r€ultat démontre aussi que la mise en
ceuvre de la syntheése en vasque clos a bel et béemfluence intrinseque sur la morphologie
des matériaux indépendamment de l'introduction@uNéanmoins, on peut noter que pour
cette méthode la morphologie des particules obteauec ajout d’'ammoniac difféere un peu
de celle des particules obtenues avec ajout d’Uirést possible que I'urée puisse s’adsorber
sur certaines des faces de la HAp modifiant aiesrd axes de croissance et donnant

naissance a cette morphologie plus sphérique.

Figure 11-28: Images TEM de HAp préparée en vasquelos avec ajout direct d'ammoniac comme agent
précipitant

En résumé, un simple ajout d’'urée lors de la sy#lodassique n’est pas suffisant po[Lr
maintenir un pH de synthése assez élevé et va temalwine sous stcechiométrie importantge.
A l'inverse une synthése en vasque clos permet dgegarder un pH a peu prés constant pu
e

)

cours de la synthese en évitant I'évaporation aefoniac. Pourtant, sans apport d’urée,
mode de synthése ne semble pas suffisant pour tgal@rstoechiométrie des matériaux
résultants. Aussi cette méthode ne semble doncnpasssairement intéressante pour |le
contrble du rapport Ca/P mais elle semble permeat&ejouer sur la morphologie des
particules tout en gardant une stoechiométrie derréela va permettre de regarder si |a

morphologie seule est un paramétre impactant aativité basique.
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b. Impact sur la catalyse de la seule morphologie
Il s’agit maintenant de vérifier quel type d’acté&icatalytique présentent les matériaux
synthétisés précédemment, stoechiométriques ouemposant des particules de petite taille
(entre 25 et 50-100nmjapleau 1I-15). La taille des particules sera directement redideur

surface spécifique puisqu’il a été vérifié par ragmopie que cette corrélation était pertinente.

Nom Base Ser (MJ/Q) Ca/P Conversion MBOH
pour 1 n¥(%)
i NHa 41 1.66 19
HAp-29 NH; 78 166 -
HAp-28 NHs 91 1.61 15
HAp-27 Urée 93 1.68 13

Tableau 11-15: Impact de la taille des particulesde HAp sur la conversion du MBOH

Méme pour les HAp staechiométriques, I'activitéitpas est diminuée ce qui confirme
gue la morphologie seule a un impact sur la b&so# ces matériaux. La modification de
morphologie s’accompagne d’'une répartition difféeedes faces exposées et donc peut-étre
d’'une répartition différente de la nature et du boendes espéces exposées en surface, donc,

probablement d’une concentration surfacique differeles sites actifs exposes.

c. Bio-minéralisation

Ayant constaté l'importance de la nature des faegsoseées, lidée a donc été
d’inhiber volontairement la croissance selon cedaifaces définies et connues a I'avance
afin de voir l'impact subséquent en catalyse. Ligériature rapporte que l'introduction
d’acides aminés (AA) polaires comme l'arginine éacide aspartique pendant la synthése
d’'une HAp permet de modifier la morphologie et fégation des nano cristaux de HAp. En
effet la présence d’AA en liaison avec le cristallAp inhiberait la croissance des surfaces
(100) pendant les premiers stades de la cristtiiisaCette diminution de la croissance selon
'axe c. [51] abaisse alors le facteur d’aspecfindeéomme étant le ratio longueur/largeur
[52],[53], [51].

La plupart des protocoles relatant des synthésepr&ence d’acides aminés sont
réalisés avec des préecurseurs, des températufésedies de celles utilisées classiquement
dans notre étude. Nous avons reproduit plusieursedeprotocoles, avec a chaque fois une
expérience témoin en absence d’acide aminé. Daissés cas, un traitement thermique final
sous air a 350°C a été effectué pour éliminerdsilus carbonés.
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Le protocole réalisé a température ambiante erepeésd’acétate de calcium [51] ne
permet pas d’évaluer I'influence intrinséque deitle aminé : le témoin comme I'échantillon
bio-minéralisé présentent des caractéristiquestigleas en termes de diffraction des rayons
X, sous steochiométrie importante (Ca/P= 1.59)ases spécifiques élevés (~ 138y des
particules de trés petite taille (10 a 25 nm dwg)dfigure 11-29) et une activité catalytique

nulle.
A
E..‘,ji‘;?' /
50nm 5Q0m

Figure 11-29 : Particules de HAp sans arginine (A)et avec arginine (B) préparées selon le protocolécrit
en [51]
On a montré qu’une température de synthése baas@meacter fortement a la fois la

stcechiométrie et la morphologie, aussi, avons-maigsen place un protocole de synthese a
plus haute température [52] décrit ci apres.

Une solution aqueuse deH;4N4O; (arginine) et Ca(Ng)..4H,O (avec [Ca] = 0.15
mol.L* et [AA] = 0.300 mol.I*; pH=9 par ajout de HN§Xilué) est introduite dans un tricol
en téflon sous une atmosphere d’azote et port@3@. & ne solution aqueuse dgRd, (avec
"[P]" = 0.09 mol.l*; pH=9 par addition de NJOH concentré) est alors ajoutée
instantanément au milieu réactionnel et il se forome précipité blanc. L’agitation est
prolongée pendant 18h a 80°C. Ces 18 heures éspldémilieu réactionnel est centrifugé
afin de récupérer le précipité blanc. Le solide eastuite lavé plusieurs fois avec de I'eau
distillée puis transféré dans un bécher et sed¥®&C en étuve classique toute la nuit.

Cette fois I'échantillon va étre comparé a son hiognoe préparé sans acide aminé fait
a 80°C avec des précurseurs nitrate et un tempsatigation long (24h)débleau 11-16).

Présence Conversion MBOH
Nom . o Ca/P SeT
d’acide aminé. pour 1 nf(%)
HAp-10 Sans AA 1.67 42 66
HAp-32 Avec AA 1.59 94 2.5

Tableau II-16 : Influence de l'introduction d’AA a 80°C sur les paramétres des HAp
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Affranchi de I'effet de la basse température,flience de I'ajout d’acide aminé est
manifeste : alors qu’en absence d’acide aminé Ap bbtenue est relativement classique en
terme de stocechiométrie, surface spécifique, forese marticules allongées et bien séparées
(figure 11-30A) conformément a ce qui a été obtenu avec un tetepmaturation long,
expliqguant une réactivité catalytigue é€levée, laspnce d’acide aminé induit une
stoechiométrie trés basse, une surface élevéajagplipar la présence de particules de petites
tailles (50 a 100 nmYigure 11-30B).

y

Figure 11-30: Particules de HAp sans arginine (A) eavec arginine (B) préparées a haute température

On confirme ici l'inhibition de croissance seloraxe c induite par la présence de
'arginine. La combinaison des deux facteurs molphie et stoechiométrie conduit a une

chute drastique de l'activité catalytique par rappo témoin.

F- Conclusion

Le choix d’une synthese par co-précipitation quipet une grande variabilité dans les
parameétres de synthese a permis de mesurer legerhants induits par ces parametres sur
les HAp résultantes et sur leur activité basique.

Pour les HAp classiques comme dans le cas des Hégifiées, les conditions
d’enregistrement des spectres IR des HAp ont unaégmpgmportant sur la qualité et la
précision des informations obtenues ce qui nousena a travailler en pastilles autosuportées
plutét que par dilution dans le KBr afin de permeetin traitement thermique de I'échantillon.

Ce traitement thermique ne doit pas s’effectueo@ lhaute température car I'élévation
de la température va conduire a une certaine ndhiés protons le long des colonnes
hydroxyle. De fait un traitement a plus de 600°C mmaner a la formation d’'une phase
oxyapatite par deshydroxylation d’'OH de la HAp pfanmer de I'eau. On se retrouve alors

avec un meélange HAp/oxyapatite ce qui risque deifieodes propriétés du matériau.
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Par ailleurs il a été constaté que ces matériamblemt présenter un écart de
composition entre surface et le cceur qui sera#tatérisé a priori par un déficit cationique en
surface.

Il a été également constaté que les HAp dites iglass, bien que présentant de
grandes similarités en termes de structure (méiffesctiogrammes et méme cristallinité), de
surface spécifique (39-461g), de morphologie (des batonnets allongés de30@xm) et de
stoechiométrie (Ca/P~1.67) montrent une activitélgiague assez différente ce qui pourrait
traduire des difféerences plus fines d’état de serfaPour comprendre ce phénomeéne,
l'influence des différents parametres de synthesi aepertoriee.

Il a été montré que les parametres ayant la plasdgrinfluence sont 1) le pH qui s'il
est trop bas conduit a des matériaux sous-stoectriques et s'il est assez élevée et contrélé
par un ajout constant de base va conduire a defrimat sur-stcechiométriques.2) Le temps
de maturation : plus il sera court et plus les mat& obtenus seront sous-stcechiométriques
et plus les particules sont petites et agglutinédsLa Température de synthése: une
température de synthese trop basse conduisant @mesneffets qu'un temps de maturation
trop court.4) La vitesse d’ajout conduisant a uhgs mrande dispersion de la taille des
particules.

Dans tous les cas, le raccourcissement des pagicuyui implique donc une
exposition moins importante des faces (100) qui Emnfaces majoritairement présentées par
les HAp classiques, ou encore I'abaissement dexdglsomeétrie vont conduire ensemble ou
séparément a une diminution importante de l'adigatalytique. La question est de savoir
pourquoi la stoechiométrie et la morphologie ontalimpact sur la catalyse.

Dans le cas de la non-stcechiométrie, elle peat-8& deux types: la sous-
stcechiométrie qui se caractérise soit par une ifutibmt dans le réseau d’HR@cides soit
par un mélange avec une phase de plus bas rapp®tt @pe OCP et qui va donc se traduire
dans les deux cas par une diminution du nombretee Isasiques qu’ils soient OH ou PO
Ceci expliguerait la diminution de la basicité datde. La sur-stoechiométrie s’explique elle
aussi soit par un mélange avec une phase type @O} entrainant 'augmentation du
rapport Ca/P, soit par la substitution de phosppatedes carbonates. Dans le premier cas,
l'activité serait augmentée par la présence de Ba(@t seule une réaction ou la HAp serait
sélective et le CaO ne le serait pas pourrait perende voir la réelle implication de cette
phase supplémentaire. A l'inverse le deuxiéme caslwira a moins d’activité car ici encore

le nombre de sites basiques sera diminué.
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Quant a la morphologie, il a été vérifie que la idmion de la taille des particules,
souvent corrélée a un abaissement de la stoechieméit un paramétre impactant en soi
grace a des synthéses a l'urée qui ont permis ehabtdes matériaux stoechiométriques
présentant des particules beaucoup plus petitekeguiEtonnets allongés classiques. Dans les
HAp classiques la face la plus exposée est la (¢00gst orientée selon I'axe c. Or, lorsque
par variation des parametres de synthése ou pat djmhibiteurs de croissance tels que
I'arginine, on empéche la croissance selon cetladativité basique des HAp est grandement
diminuée. Ceci laisserait a penser que les sitéfs @e ce matériau seraient majoritairement
localisés sur ces faces longues et que cherches anbximiser pourrait-étre intéressant.
Pourtant, malgré toutes les informations qu’il @ gossible d’obtenir, il n’a pour I'instant pas
été possible de faire de corrélation simple erdarguantité d’'OH des HAp et leur activité
catalytigue. Une autre méthode va étre nécessiirel’'assayer de trancher sur I'implication

ou non de ces sites dans la catalyse.
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A- Introduction

Comme évoqué précédemment, une des caractéristigaddAp est leur aptitude a de
nombreuses substitutions en position cationigueni&tnique. Néanmoins, dans la littérature,
il existe encore trop peu de tentatives de ratisatibn de I'influence de la substitution sur les
propriétés de surface des HAp, bien qu'une anafiese modifications provoquées par la
substitution sur les propriétés de structure esulface du systéme puisse conduire a une
meilleure compréhension du comportement des HAmigaau moléculaire en tant que
catalyseur.

Les substitutions qui vont particulierement nougresser vont étre les substitutions
cationiques par des ions divalents tels quéM8F* et Zrf* pour diverses raisons : 1) tout
d’abord ces trois cations sont connus pour amdlirebioactivité des HAp[1],[2],[3].[4]
grace, probablement, a des modifications des mtdzriphysico-chimiques du matériau ce qui
peut se traduire par un changement des propriéide-basiques des HAp considérées. 2)
D’autre part, ces substitutions pourraient perragblus spécifiguement de tenter d’évaluer
implication des OH en tant que sites basiques.r@ppelle gu’il existe deux sites possibles
de substitution du Ca, le site Ca(l) entouré excirmsent de PQet le site Ca(ll) proche du
groupement hydroxyle de structure. Or, si le Srupec successivement le site Ca(l)
(~1%atomique) puis Ca(ll) avec 'augmentation duxtde substitution [5], le Mg [6] comme
le Zn [7],[8] dont les taux maximaux de substitatisont relativement faibles, occuperont
exclusivement les sites Ca(ll). Il est possiblen@giner que I'incorporation de ces cations
dans le réseau de la HAp pourrait avoir une infbeesur la basicité des OH voisins. C’est ce

gue la suite de cette étude va chercher a savaoir.

B- HAp substituées au Magnésium
Le Mg étant I'impureté la plus abondante des agmtitiologiques [9], il est naturel
gue I'étude de la substitution du calcium par le iMtgresse particulierement le monde de la
biologie. Il semblerait que cet ion joue un rolgornant dans les changements qualitatifs de
la matrice osseuse [10], ce qui laisse entrevopassible impact de la substitution par le Mg
sur la morphologie ou la structure des apatitegshgfigues. Surtout, comme évoqué plus
haut, cette substitution présente le double avandagoouvoir d’une part moduler la réactivité
basique de la HAp mais également de tenter d’évdiiowlication des OH en tant que sites
basiques. En plus d’'une localisation exclusive i@ Ga(ll) pour les taux considérés, la
substitution du calcium par le magnésium conduesa distorsions de la structure autour du

cation dans I'environnement du site (ll) [6], guypraient influencer la réactivité des OH a
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proximité de ce site. De fait, I'impact de la sutiosion au Mg sur la structure de la HAp
pourrait potentiellement fournir des indices quant fonctionnement de ces matériaux a
I'échelle moléculaire. Les travaux réalisés aueil’'influence de la substitution du calcium
par des ions magnésium sur les propriétés basdgedydroxyapatites qui sont présentées

dans ce chapitre ont été publiés dans le Journ@hgsical Chemistry C en 2011[11].

a. Synthése

Un certain nombre de Ca-HAp et de Mg-HAp de dififées teneurs et de formulation
CaoxM" 3 (POy)s(OH), (x allant de 0.25 & 2) ont donc été synthétiséesipe méthode de co-
précipitation décrite dans la littérature[12],[1] proche de celle utilisée pour les CaHAp
classiques. Dans ce chapitre, la nomenclaturesédilipour les différents échantillons non
substitués est Ca-HAP-i, et MBIAP-i ou i renvoie a des syntheéses issues dalltftents et
X au taux de substitution en magnésium.

Une solution aqueuse de Mg(A)@6H.,O et Ca(NQ)..4H,O (avec [Ca] + [Mg] =
0.216 mol.I*; pH=10.0[14] par addition de Ny®H & 1 mol.[*) est portée & reflux sous une
atmosphere d’azote dans un ballon en téflon afwitér toute contamination du produit final
par du silicium issu de la verrerie[15]. Une sauatiaqueuse de NH,PO, (avec "[P]" =
0.130 mol.L* ; pH=10.0 par addition de N®H concentré) est alors ajoutée goutte & goutte
(~2.2 mL.minY) au milieu réactionnel et il se forme un précigitdnc. Une fois I'addition
terminée, le reflux est prolongé pendant 4 heuves des additions périodiques de JIHH
concentré afin de garder le pH supérieur a 9.0rdec et 4 mL de NDH a 30% sont
ajoutés au total pour un pH final compris entreed.0).

Ces 4 heures écoulées, le milieu réactionnel estma a température ambiante, puis il
est centrifugé afin de récupérer le précipité hldrec solide est ensuite lavé plusieurs fois
avec de I'eau distillée puis transféré dans un &éehséché a 100°C sous vide toute la nuit.
Apres séchage sous vide, le précipité est trag@rtiguement dans un réacteur en U, sous un
flux d’argon de débit 150 mL.mih la température est progressivement élevée de 20°C
350°C (5 °C.mift), puis maintenue & 350°C pendant 90 minutes.

Afin d’obtenir une large variété d’échantillons dembreuses teneurs ont été
examinées et afin de vérifier la reproductibilig®¢ @bs synthéses certaines ont été reproduites
plusieurs fois tableau IlI-1). Comme expliqué précédemment pour optimiser la
reproductibilité des syntheses, il est importantdetroler précisément le pH, la température
de synthese, mais aussi la vitesse d’addition dgHM¥MO, qui a de l'influence sur le

processus de nucléation croissance [16]. En efietyerra que deux de ces échantillons
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préparés sans une maitrise fine de ce parametrgs-NBP-1 et Mg s4sHAP présentent une
cristallinité et des surfaces spécifiqgues assdérdifites des autres échantilloteb{eau I11-

1). En dépit de leur particularité, ils seront exa@si afin d’enrichir la discussion a propos des
parametres clés gouvernant la basicité. Pournmdton I’échantillon Ca-Hap-2 correspond a

la HAp-4 du chapitre précédent.

SeeT
Nom X Mg/P Ca/P (Mg+Ca)/H
(m*g™)
Ca-HAP-1 0 - 1.68 (1.67)| 1.68(1.67) 89
Ca-HAP-2 0 - 1.67 (1.67)| 1.67 (1.67) 52
Mgo.o5HAP 0.25 0.042 (0.042) 1.62 (1.62 1.66 (1.67) 71
Mgo.s-HAP-1 0.5 - - - 26
Mgo.s-HAP-2 0.5 0.077 (0.082) 1.58 (1.58 1.66 (1.67) 31
MgossHAP-1 | 0.75 0.104(0.125) 1.58 (1.54 1.68 (1.67) 531
MgossHAP-2 | 0.75 0.107(0.125) 1.58 (1.54 1.69 (1.67) 25
Mgo.7sHAP-3 0.75 - - - 42.5
Mg:-HAP-1 1 0.135 (0.167) 155 (1.5)]  1.68 (1.67) 23
Mg:-HAP-2 1 0.136(0.167) 1.52(1.5) 1.66 (1.67) 33
Mg; 25 HAP 1.25 0.142 (0.208) 1.45 (1.46 1.60 (1.67) 31
Mg s-HAP-1 1.5 0.206 (0.25) 1.42 (1.42 1.63 (1.67) 229
Mg 5-HAP-2 1.5 0.185 (0.25) 1.44 (1.42 1.62 (1.67) 64
Mg s-HAP 1.54 0.197 (0.257) 1.38(1.41)  1.59 (1.67) 28
Mgo-HAP 2 0.249 (0.333) 1.36 (1.33)  1.61 (1.6V) 203

Tableau IlI-1: Nomenclature des échantillons Ca-HApet Mg,-HAp, composition chimique déterminée
par ICP exprimée sous la forme de ratio Ca/P et (MgCa)/P (les compositions nominales cible sont
mentionnées entre parenthése) et surfaces spécifegl
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b. Caractérisation de structure
b-1Composition chimique

Les résultats d’analyse chimique de ces matériantxaut d’abord permis d’obtenir
leur teneurs en Ca, Mg, et P mais eégalement déerégue les teneurs en C et N étaient bien
inférieures respectivement a 0.3 et 0.1 wt%, cetguodrait a prouver que la pollution des
matériaux obtenus par les nitrates et les carbsmagte trés faible.

Pour les échantillons avegX, les rapports (Ca+Mg)/P sont en bonne adéquatien
la valeur attendue de 1.67. Néanmoins, bien qugraede partie du Mg ait été incorporée
dans les HAp pour presque tous les échantillors,ré@ports Mg/P sont inférieurs aux
rapports théorigues. Un tel déficit en Mg a dég maté pour des méthodes de préparations
similaires [3]. Néanmoins jusqu’'&g le déficit en Mg semble étre compensé par unerésg
augmentation de la teneur en calcium par rappdat \ialeur nominale, et les HAp finales
restent stoechiométriques. A l'inverse, pour deguenen Mg plus importantes (x> 1) les
rapports Mg/P sont trop bas pour étre compensésiiceonduit a un déficit cationique global
avec un (Ca+Mg)/P inférieur & 1.63. Ce déficit ey lgourrait étre associé aux causes
fréequentes de non stocechiométrie évoquées précédemaneavoir la formation d’autres
phases type OCP (gledPOy)2(PQOy)s.5H,0)ou B-TCP (-Ca(POy)2) ou encore a
l'incorporation d’anions de charge inférieure deele PQ* comme HPG, CO* ou SiQ*
afin de contrebalancer le déficit cationique [1&lt vu des analyses chimiques qui donnent
des taux en carbones tres bas et les résultalsaitedcence X ( non montrés) qui donnent des
taux de Si plus bas encore, il est possible delemque d’'une part I'utilisation d’'un ballon
en téflon et le travail sous flux inerte sont degcputions efficaces, et on peut donc
raisonnablement supposer que la substitution la ptobable est celle par des ions HPO

qui est au demeurant la cause la plus fréquent@xastoechiométrie dans les HAp.

b-2DRX
Afin de vérifier que malgré la substitution, laustiure cristalline de la HAp est bien

obtenue, les échantillons vont étre caractérisésliffeaction des rayons X. Dans tous les cas
les matériaux présentent la structure cristalliedadHAp (ICDD 01-074-9780(A))figure
[lI-1A) et un Iéger décalage des raies de diffractiorolbservé entre les échantillons Ca-
HAp et les échantillons Mgx-HAp quelle que soittéaeur en Mg, et est particulierement
visible sur une partie zoomée du diffractogramnas fres échantillons Ca-HAP-1 et Wg-
HAP-3. figure 111-1B ).
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MMM B
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Figure 1I-1: Diffractogramme comparés de CaHAp etMgHAp global (A) et zoomé (B)

Ce décalage est du a une légere contraction dasmptes de réseau de la HAp liée au
fait que le cation Mg présente un rayon ioniquérielur a celui du calcium (0.072nm contre
0.1nm). Ce phénomene permet donc de prouver gug I€est bien incorporé dans le réseau
cristallin de la HAp.

Malgré un rapport Ca/P de 1.59, le diffractograndee’échantillon Mgs+HAp ne
présente que des raies caractéristiques de lawseudAp, mais lorsqu’il est traité a 900°C il
est possible de détecter de nouvelles raies lidaspéésence de whitlockite (ICDD pattern
01.070-2065(1)) cristallisee de formule £LMgy(HPOy)A(POy)2-22/3 €t de rapport Ca/P= 1.5
[9],[18],[19],[20]. A ce stade de I'étude, il eshadre difficile de savoir si le rapport Ca/P
relativement bas de cet échantillon jMgHAP est du a une pure MgHAp non-
steechiométrique qui se transformerait en whitl@ckibus 'effet de la température ou s’il est
dors et déja constitué d’'un mélange des phasesHA® cristallisée et whitlockite amorphe,
qui ne cristalliserait que sous l'effet du traitertnthermique.

b-3Raman
Pour répondre a cette question, l'utilisation d’ueehnique spectroscopique plus
sensible que la DRX, telle que le Raman, pourtaét €clairante. Cette technique permettrait
également d’évaluer I'efficacité de la substitutiem Mg en fonction de la teneur nominale.
La figure IlI-2 présente les spectres Raman de différentgsHAg de teneur croissante en
Mg ainsi que le spectre de la Mg-HAp traitée a 900°C. Ce dernier échantillon misadt,
toutes les HAp présentent la bande classique sau@@0 crit caractéristique du mode de

vibration v ; des groupements RDde la HAp (ainsi que les modes de vibration atisnd,

v 3, v4) [21].
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Figure IlI-2 : Spectres Raman de différentes MgHAp de teneur croissante en Mg ainsi que de
I'échantillon Mg ; s,sHAP aprés calcination a 900°C.

Le spectre de la MgHAp calciné & 900°C confirme la formation de wiilktde avec
I'apparition de deux bandes & 959 et 975'28]. Pour plus de commodité cet échantillon
traité a 900°C sera maintenant nommeé whitlockiten $endant non traité thermiquement

restera nommé Mgs+HAP.
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Figure 111-3 : Déconvolution de la bande & 960 cpour Mg, s-HAp-2 (A) et Mg, s-HAp-2 (B)

Un autre phénomeéne intéressant est que pourasuachantillons, sauf dans le cas de
Mg.s+HAP, la bande & 960chva s’élargir progressivement avec I'augmentatien lal
substitution, phénomeéne lié & I'apparition progressl’une bande & 950 ¢h{figure I11-3 ).
D’aprés la littérature cette bande pourrait avaud origines : une déstabilisation liee a la

substitution du Ca par le Mg ou la formation d’uaetre phase calcium de phosphate
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substituée par du magnésium tyeTCP (Ca-,Mg(HPOy)x(POy)2-x3)[23]. Néanmoins les
valeurs dev ».v 4 mesurées sur les spectres (130-15fcsont beaucoup plus proches de
celle attendue pour les HAp (120¢jnque de celle reportée pour faTCP (55cnt) [23].
Ceci suggere gue I'élargissement constaté résligegrobablement d’un désordre cristallin
qui va augmenter avec la substitution cationiqug.[En effet, dans le cas de la substitution
par I'ion PB* qui, comme le Mg, va se localiser en site Ca(ll) il a été consktaggparition
d’une contribution supplémentaire & 928425]. L'influence directe de la substitution par le
Mg sur le spectre vibrationnel de la HAp est canée par I'existence d’'une corrélation

linéaire entre la largeur & mi hauteur de la ban860cnT et la teneur en Mdigure 111-4 ).

20

18 *
161 .
- *
5 14 -
L 12 *
= IS

10 T

8 T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
X

Figure IlIl-4: Relation entre la largeur & mi-hauteur de la bande Raman & 960cth et le taux de
substitution (x) en magnésium

On peut noter que I'échantillon MgrHAp ne suit pas cette linéarité ce qui laisse
supposer que méme avant chauffage a haute temméraai échantillon présente déja un
meélange de phases. Selon I'extrapolation réalispartr de la corrélation linéaire reportée
sur lafigure Ill-4 , ce mélange serait constitué de HAp avec un taugudbstitution environ
égal a x= 0.5 et d'une phase whitlockite amorphe cpntribue de maniére moins
significative a l'intensité des bandes de vibratiReman des phosphates et ne peut donc étre

facilement identifiée sur les spectres.
b-4ATD-ATG

Les transformations des HAp avec la températuresgreguétre suivies grace a des

études thermogravimétriques. Par comparaison dedbe® ATD et TG des échantillons
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simplement séchés a 100°C en étuve, il est notplela perte de masse principale a lieu
avant 350°Cfi{gure 111-5)

5

1000

-10
x=1,54

Différence de Température (V)

-15 x=0,75

0 200 400 600 800 1000 x=0,5
Temperature (°C)

-20 -
Temperature (°C)

Figure 111-5: Courbe ATD et ATG de Mg 4-HAp de substitution variable

Cette température correspond a une désorption djgaest étonnamment précédée
d'un phénoméne exothermique avant 100°C déja réppmar Yasukawa et al[9] avant de
revenir au comportement endothermique attendu tétée désorption d’eau. Il est possible
d'imaginer que cette premiére perte de masse exoifpge serait due a un certain effet
structurant sur le réseau de l'apatite d'un chaefale la MgHAp en présence d’eau
physisorbée.

La courbe d’ATG permet également de confirmer lenbfondé d'un traitement
thermique a 350°C puisque cette température pediobtenir des systemes bien définis tout
en évitant un frittage trop important ou une traoside phase qui pourrait avoir lieu a plus
haute température[9]. En effet une petite pertandsse est visible autour de 700-800°C.
Cette derniére pourrait, d’aprés la littératuree &ue soit & une condensation des kPi@s
une déficience cationique [26] (2 HPFO +— P,O;* + H,0) soit & la décomposition
partielle de la HAp efi-TCP substituée au Mg (Mg,G&Or)2 [9]. Néanmoins, sachant que
nous n’avons observé aucune corrélation probarte eette perte de masse et le rapport
Ca/P des matériauxapleau llI-2) et que la température a laquelle cette perteatsena lieu
va diminuer avec l'augmentation de la substitueonMg, en accord avec certains travaux de

la littérature[27], il est possible d’en déduireequette perte de masse correspond plus
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probablement a la décomposition de la,MiAp enB-Ca.xMgx(POy), voir méme dans le cas
de la Mg ss-HAp a la cristallisation de la phase whitlockiteoguée précédemment par les

DRX et le Raman GaMgy(HPO)(POx)2-22/3[9],[18],[19],[20]et dont la structure est proche
de laB-Cag.«Mgx(PQn)2.

Si les différentes techniques de caractérisatidnbehet bien permis de prouver que le Mg
s’est bien inclus dans la structure de la HAp dartas de faible taux de substitutior T},
l'insertion de Mg n’induit que tres peu de changetren termes de structure du matériay ce
qui permet de conserver un rapport (Ca+Mg)/P stoewdtrique. A linverse des taux gle
substitution importants (x>1) provoquent un déserdonséquent qui conduira a I'obtentjon
de HAp sous steechiométriques voir méme a la foomatiune phase whitlockite (échantillgn
Mg1.s-HAD).

c. Caractérisation de surface : propriétés texturale®t morphologiques
c-1Surface spécifiqgue

Dans le cas des méthodes de synthése employantegnéturseurs des hydroxydes
de calcium et de magnésium, il a été montré quediiporation de Mg induisait une
diminution de la cristallinité et donc soit une mentation de la surface spécifique (>
90nf/g)[28],[24] ou alors peu de changement de cettéewEB]. A linverse ici,
incorporation de Mg en faible quantité s’accompagd’une diminution des surfaces
spécifiques de 52-8%y pour les Ca-HAp & 23-7%hy pour les MgHAp préparées dans
des conditions similaires a celles des Ca-Hegbleau 11l-1). Ce résultat est en adéquation
avec ce qui a été observé par Chaudhry et al [@8] ges précurseurs similaires aux notres.
Pour certains des échantillons avec une teneur @mpllys importante, la surface spécifique
augmente (Mgl.54-HAp et M&HAp) ce qui pourrait s’expliquer par le fait queiteneur
trop importante en Mg retarde beaucoup la cristiibn et la croissance des particules en
solution [18].

c-2Microscopie électronique

Afin d’avoir une idée de I'impact de la substitutisur la morphologie des particules
gue l'on sait par ailleurs importante pour les pr&gs acido-basique des HAp, des
échantillons de teneurs variables en Mg ont étgctarisés par MET. En I'absence de Mg, on
retrouve la forme classique de batonnets allongés0da 300 nm de londidure Ill-6a) qui
vont s’empiler selon leur axe long pour former d@egglomérats [29]. Une augmentation

légere de la taille des particules sera constatée lintroduction de petites quantités de Mg

104



Chapitre Il : Substitutions

(~ 400 nm pour Mg.sHApP, figure I1I-6b ) ce qui est en accord avec la Iégére diminutian de
surfaces spécifiqgues observée précédemment potaildes teneurs en Mg. Pour les plus
hautes teneurs en magnésium, la morphologie déisyles est beaucoup plus altérée : dans
les cas des échantillons Mg-HAp figure IlI-6¢ et Mg-HAp figure IlI-6d les batonnets ont
un aspect « effilochés » et s’empilent les unslssrautres pour former des assemblages
guelque peu dentelés. Si ce type d'organisationt gewpliquer la trés grande surface
spécifiqgue de I'échantillon MgHAp, dans le cas de I'échantillon Mg-HAp la présence
additionnelle de particules sphériques de diameB@ nm va pondérer l'effet de cette
organisation et donner une surface spécifique tgobelativement proche de celle des

échantillons Mg-HAp correspondant a de faibles degrés de substitut

Figure 111-6: clichés TEM de particules de Mg,-HAp x=0, 0.25, 1.54, 2, respectivement, images & et d.

Ces spheres ressemblent a celles reportées poacldastillons de whitlockite [18] ce
qui renforce la conclusion résultant des études @R} Raman, a savoir que I'échantillon
Mg1.s+HAp correspond a un mélange d’'une phase HAp diteaet d'une phase whitlockite
amorphe.

d. Propriétés acido-basiques

L'infrarouge est une technique intéressante paétudle de ces matériaux substitués
car elle donne accés a des informations structuetlsurfaciques : en particulier elle permet
de nous renseigner sur I'accessibilité des cafidbgen surface et sur les propriétés acides de

la surface par adsorption d’'une sonde d’aciditassbé température, le CO.
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d-1 Influence de la substitution sur le spectre IRle la HAp

3565

Mg,-HAP

-

Absorbance (a.u.)

Absorbance (a.u.)

Mg,-HAP-1
g_/‘g Mg,-HAP
T Mg, = HAP-2
Mg;HapP-1 09
0.5 Mgo s HAP-2 ] Ca-HAP-2
: : . : CaHAP-2 3750 3700 3650 3600 3550 3500 3450
4000 3500 3000 2500 2000
Nombre d’onde (cm) Nombre d'onde (cm)

Figure 1lI-7: Influence de la substitution sur le ectre infra rouge global de la HAp (pastilles aute
supportées) (A) et sur la position et l'intensitéde la bande des OH de colonne (B). Les spectres a@té
enregistrés avec un prétraitement a 350 °C sous Ru suivi d'une évacuation sous vide.

Les échantillons sont donc caractérisés par IR fgire IlI-7A permet de voir que
tous les échantillons présentent les bandes casditjées de la structure HAp (décrites dans
le chapitre précédent). L’introduction de Mg indagpendant quelques modifications par
rapport a la structure de la Ca-HAp pure. En effetpres lafigure 111-7B le maximum de la
bandevoy caractéristique des OH de structure situé & 3572 monr les Ca-HAp est déplacé
progressivement vers les bas nombres d’onde aaggriientation du taux de substitution en
Mg pour atteindre la valeur de 3565 trpour la Mg-HAp. Cet abaissement du nombre
d’'onde de la bande relative aux hydroxyles de sarfaeut s’expliquer par leur proximité
avec le Mg qui s’incorpore préférentiellement ete €£a(ll) proche des hydroxyles [6]. De
plus, pour des teneurs importantes en magnésiuest ppossible d’'imaginer que le désordre
structural induit par la transformation de HAp dtemétriques en HAp non
stoechiométriques et dont I'impact sur l'organisataes groupe OH est connus [30],[31]
pourrait participer a I'élargissement de la bandd. @ne comparaison de lintensité des
bandes OH des différents échantillons, aprés nisat@n sur les masses des différentes
pastilles utilisées, permet de conclure que lisinde cette bande va diminuer fortement
avec l'augmentation du taux de Mg (phénomene figble en comparant les spectres de Ca-
HAp-2 et Mg-HAp-1 avec celui de MgHAp).

A Tinverse, la bande de faible intensité vers 368@" attribuée a la vibration

d’élongation devO-H des groupements PO-H [32],[33],[34] va voir soensité augmenter
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pour les échantillons trés sous-stocechiométriquesmm le Mg-HAp (Ca+Mg/P= 1,61)
(figure 1I-7A et 11I-7B )

Au final les intensités de ces deux bandes OH eHR@nNt étre modifiées lorsqu’il y
a passage d’'une HAp stoechiométrique a une HAp twechsométrique. Cela est cohérent
avec le fait la non-stcechiométrie se caractériseipa diminution du nombre d’hydroxyle et
l'introduction dans la structure de HR{B5], [36]. Remarquons néanmoins que la bande a
3680 cn étant présente sur tous les échantillons, mémehaieétriques, il existe sirement
une protonation des ions POde surface. De plus les bandes de combinaisars etviertone
des PQ situées entre 1900 et 2000 trperdent en définition avec I'accroissement de la
substitution en Mg ce qui pourrait indiquer unetpele symétrie des tétraédres de phosphates
sous l'effet de la distorsion du réseau de la HAg@voquée plus haut par I'étude Raman.

d-2 adsorption de CO
Afin d’en savoir plus sur I'exposition relative dations C&" et M¢* en surface des
HAp substituées, de petits volumes croissants dgj@gu’a 27 18 mol) vont étre mis en
contact avec la surface de HAp avec des taux dstitutions variables (Ca-HAP-2, Mg
HAP-2, Mg-HAP-1, Mg ssHAP-2, Mg-HAP.) préalablement pré-traitées selon le processu

mentionné dans la Iégende ddigare I11-7 .

Ma,-HAP

Mg, s-HAP-2

Absorbance (a.u.)
21% 2186

Mg,-HAP-1

Mgos'HAP'Z

0.01 [ Ca-HAP-2

2220 2200 2180 2160 2140

Nombre d’onde (cm1)

Figure 11I-8 : Spectre FTIR enregistré a 77 K dansla zone d’adsorption du CO pour différentes

substitutions aprés introduction de 27. 18 mol de CO.
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Avec lintroduction du CO apparait une bande & 2t81i* dont la position du
maximum va étre progressivement déplacée a plusritambre d’onde avec I'augmentation
du taux de substitution en Mdure IlI-8 ). La figure 11I-9A montre la décomposition de
cette bande en plusieurs contributions dans lededs Ca-HAp. En plus de la contribution
centrée a 2173 cincaractéristique de la vibration d’une moléculeCf2 en interaction avec
des groupements P-OH acides [29], on distingue Bangles importantes & 2185 et 2182'cm

qui peuvent étre attribuées au CO en interacti@e &s deux sites Ca () et Ca(l1)[29].
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Figure 111-9 : Décomposition des bandes du CO en teraction avec la surface pour une Ca-HAp (A) et
une Mg;-HAp (B)

De fait, ces deux valeurs sont cohérentes aveealesirs obtenues lorsque du CO est
adsorbé sur zéolites échangées par du calcium[B#]],

La décomposition a pu étre réalisée sur la,-M§p ( figure 11I-9B) et, outre les
contributions déja mentionnées par les POH etédes types d’ions calcium, on a I'apparition
d’'une contribution & 2198cMh liée au CO en interaction avec du Mg, qui associéla
diminution de l'intensité relative de la contribaria 2182 cm explique le déplacement du
maximum de la bande. Sachant qu’il a été montrélehg s’'incorporait préférentiellement
en site Ca(ll)[6], la diminution de la contributi@n2182 crit indique que cette composante
est a associer a I'adsorption de CO sur les siggH)CIl en est alors déduit que celle a 2185
cm® est donc caractéristique des sites Ca(l). La itorion & 2198 ¢ va, quant & elle,
augmenter progressivement avec le taux de sulstitat devient clairement détectée sur la

bande expérimentale a partir de x= 0.5 sous ladat’'un épaulement. Ceci prouve que cette
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contribution est bien liée aux sites Mgle surface [29]. En effet une valeur de fréquesice
haute est cohérente avec celle observée pour denGfteraction avec des Kfg. de faible
coordination dans MgO.[39] De plus ce décalageu hambre d’onde par rapport au Ca est
en accord avec un ratio charge/rayon plus impogeaat le Mg que pour le Ca. Néanmoins la
proportion des cations Mg exposés en surface restativement faible et plus
particulierement pour une valeur de @&.5 (ce qui n'est pas si surprenant puisqu’unéeedu
Mg va de toute fagon se substituer au cceur de @ HA

On peut noter que, comme déja rapporté par Betitifgd], une augmentation des
doses de CO introduites dans la cellule (jusqu'a pression d’équilibre de 0,8 Torr) va
conduire a un abaissement du nombre d’'onde desbat®lvibration du CO lié & I'apparition
de nouvelles contributions qui vont s’additionnecelles préexistantesiqure 111-10). Ce
phénomeéne pourrait étre attribué soit & la formatiespéces MG(CO), [40], C&*(CO), et
C&*(COX%[38] a la surface de la HAp soit & une interactosissante avec les groupements

P-OH [29] attestée par la perturbation croissastidande a 3680¢hm
150 |

100 _C/¥M92-HAP
Mg, s-HAP-2

#Mgfmm

50 L

Absorbance (a.u.)

Mgqs-HAP-2

Ca-HAP-2

0.00

I 1 1 1 1 1 1
2220 2200 2180.00 2160 2140 2120 2100
Wavenumber (cm-?)

Figure 11I-10: spectres FTIR enregistrés aprés adsption de CO a 77K (P.~0.8 torr) sur Ca-HAP-2,
MgosHAP-2, Mg;-HAP-1, Mg, s HAP-2 et Mg,-HAP

En résumé, I'adsorption de CO a basse températivie par FTIR a donc permis de
détecter la présence de Mg en surface au détrideelintensité de la bande relative aux ions
Ca(ll). Toutefois, pour de faibles teneurs en Mgpioportion de Mg accessible en surface est

relativement faible.
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On retiendra aussi que I'adsorption de CO tradexidtence de 4 types de sites acides
a la surface de la HAp : en plus des deux site€ag]) et Ca(ll)), et des ions Mg(pour x >
0.5) qui sont tous trois représentatifs d'une &eide Lewis, une acidité de Brgnsted, associée
aux groupements P-OH est également détectée [32], On notera cependant que des
résultats discordants quant a I'accessibilité dtes acides de Lewis ressort de la littérature, la
sonde pyridine ne permettant pas de les mettrevidleriee [27]. On peut s’interroger sur le
probléme d’accessibilité lié a la taille de la sewd si des phénomenes plus complexes quant
a I'exposition des ions calcium en surface doiv&ne soulevés. En reviendra sur cet aspect
dans le chapitre V.

d-3 Propriétés catalytiques

Examinons les propriétés acido-basiques de cegimatéau travers de la réaction de
conversion du MBOH, selon le protocole précédemnaéatit (expériences iso-massiqgues).
Pour comparer les activités respectives de cesriaaxé la conversion pour mle surface
introduite va étre reportée sur un graphe en fonctiu taux de substitution de chaque
échantillon figure 111-11). A titre de comparaison, la conversion de I'édilam OCP dont
la description complete a été faite dans le chagrécédent (morphologie en plaquette,

Ca/P=1.37, Surface spécifique 17/g) a également été ajoutée.
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Figure 11I-11: Conversion en MBOH pour 1m? de surface introduite (%) en fonction du taux de
substitution (x) (O ca-HAP-2 AMg,-HAP, O OCP).

Les échantillons MgHAp ayant une valeur dexl ne présentent que peu, voir pas de
différence de niveau d’activité par rapport a l'actilon Ca-HAp-2. On en conclut que ces
échantillons sont donc peu impactés par la présgadég. A I'inverse, les MgHAp avec un

taux de substitution x> 1 vont présenter une détivatalytique abaissée parfois méme proche
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de celle de la OCP que l'on sait intrinsequemeas tfaiblement active du fait de sa
composition.

Néanmoins, afin de tenir compte des surfaces speeg de chaque HAp, fgure
I1I-12 met le pourcentage de conversion en MBOH en redera surface spécifique erf m

des différents échantillons.

80

707 ] A
60 - A
50

40 4

w| AL A A

A
20 |
iy

10 A

Conversion en MBOH (%)

A
* A

0

0 50 100 150 200 250

surface spécifique (m 2/g)
Figure 11I-12 : Conversion en MBOH (%) en fonction de la surface spécifique (fig) (O Ca-HAP-2
AMgX—HAP, O OCP). En noir, les échantillons s’écartant de laréarité.

Ici encore, les deux mémes comportements sont\aises :1) les échantillons deg x
1 pour lesquels on observe une dépendance linélgiréda conversion avec la surface
spécifiqgue et dont le comportement est similaireebui des HAp non substituées.2) Les
eéchantillons x> 1 qui s’écartent de cette linéagitgause d’'une activité diminuée auxquels on
peut associer la OCP.

Pour tenter de rationaliser ces comportements yiggaes différents il faut alors
remonter aux propriétés surfaciques et structuddases deux groupes.

Les échantillons du premier groupe présentent leoaseme structure : ils ont tous un
rapport Ca/P ou (Ca+Mg)/P = 1,67 et une morpholaielaire et classique en batonnets
allongés. Pour ces échantillons, malgré l'incorporadu Mg dans la structure confirmée par
les DRX et I'IR, aucune influence sur l'activitétaltique n’est observable. On peut donc en
conclure que tous ces échantillons possedent laemé@ture et la méme densité de sites
actifs. Ce phénomene pourrait s’expliquer paréds tretit nombre d’atomes de Mg exposés en

surface qui de fait, modifieraient peu I'état deslaface. La faible contribution de la bande
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associée a l'adsorption de CO sur magnésium ste sétie d’échantillons renforce cette
proposition.

Le deuxieme groupe qui présente une activité basiiminuée par rapport au premier
groupe correspond aux échantillons a forte teneuvig(x> 1). Dans un premier temps cette
diminution d’activité basique pourrait étre reliaela diminution du caractére basique des
hydroxyles associés au magnésium Mg-OH par ragpogux associés a du calcium Ca-OH
observées au sein de la série des alcalino-ter42ijxce qui tendrait alors a confirmer
I'hypothese de l'implication des sites OH dans daativité basique des hydroxyapatites.
Néanmoins, la décroissance d’activité observée Baegmentation de la teneur en Mg n’est
pas progressive, on doit donc rechercher une axpéication pour expliquer cette chute
drastique de la réactivité basique.

On remarquera alors que tous les échantillons Ui @oupe ont des rapports
(Cat+Mg)/P< 1.67. Ici encore on peut soupconnerdesx causes classiques de la sous-
staechiométrie a savoir :

1) une substitution par des ions HPOconduisant & des HAp de formulation
(Ca,Mglox BA(HPO)(POy)s-2(OH),—,0,,n HO (0 < z < 1). On remarquera d’ailleurs que
d’aprés lafigure lllI- 7B, les échantillons sous staechiométriques, notamiaevig--HAP,
présentent une bande OH dont l'intensité relatise ddminuée. Les hydroxyapatites sous
stoechiométriques présentent donc une concentrtioons PG ou OH inférieure a celle
des apatites stoechiométriques rassemblées damenigep groupe d’échantillons. Ainsi, si
tant est que I'évolution de la composition de stefévolue comme celle du cceur, on peut
associer Il'abaissement de l'activité basique okgserpour la série d’échantillons sous
stoechiométriques & une diminution du nombre de bisiques potentiels qu'ils soient £0O
ou OH .

2) la présence d'une phase de rapport Ca/P ou (GAPM< 1,67 de type OCP
Ca(HPOy)2(POy)4a.5H,O  ou  whitlockite CayMgy(HPOy),(POs)2-2,3 Parmi tous les
echantillons Mg-HAp traité a 350°C la présence de whitlockite ptaétre mise en évidence
que pour la HAp Mgs+HAp. La whitlockite, tout comme la OCP, posseds geupements
PO, mais est dépourvue de groupements OH de struaureffleurant en surface, seraient
susceptibles de générer de la basicité. Par allemr remarque que comme dans le cas de la
OCP, la présence de whitlockite entraine une aétadbstantiellement abaissée. La encore,
ces observations vont dans le sens d’'un role jemdgs OH basiques dans la réactivité des
systemes apatites. De plus, symétriguement a ceesjiobservé pour les HAp sous

steechiométriques, ces deux phases possedent dgsegrents HPO pouvant également
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apporter de l'acidité de Brgnsted, ce qui poumaitduler les propriétés acido-basique en
surface au détriment de la réactivité basique.

Néanmoins la mise en évidence de ces contributidR®), liees a la sous-
stoechiométrie n’est pas si évidente. En effetaladle & 3680 cthétant présente sur tous les
échantillons quelle que soit leur stcechiométrie, H®Q ne sont pas uniquement reliés aux
propriétés de bulk et peuvent également résultetadprotonation de P§ de surface
[32],[33],[34]. Pourtant il a été noté que l'intédsde cette bande est bien plus importante
pour I'échantillon Mg2-HAp qui présente une soueatiométrie trés importante. Cela nous
interroge alors sur la nature exacte de cette ceamie, ce qui sera discuté dans le chapitre
suivant.

Finalement, compte tenu de ces éléments, la diloimae I'activité observée dans le
cas des échantillons dd" groupe (x> 1) est plutdt attribuée a la diminutéhnnombre de
sites basiques associée aux modifications strdetutu systeme induites par la substitution,
gu’a une basicité intrinsequement moins élevée dearOH proches d’ions Mg par rapport a

ceux a proximité des ions Ca.

bY

En conclusion, la substitution au Mg conduit a deypes d’échantillons ¢

[l

symétriquement a deux comportements différentsatalyse.
Dans le cas de faibles teneur en Mgl(x malgré l'introduction du Mg dans |a
structure de la HAp, aucun changement majeur depriptés de structure ou du rappprt
(Mg+Ca)/P n’ont été constatés. De plus, I'étudeléRces échantillons a montré que seulejune
petite quantité de ce Mg est accessible en suidacqui pourrait expliquer pourquoi cges
échantillons présentent une réactivité quasi ideetia celle des Ca-HAp classiques. Sur la
base de cette premiéere série, il n'est donc pasiljesde conclure sur I'implication des QH
dans la réactivité basique.
A linverse, des teneurs en Mg élevées vont comrdalides changements importantg de

structure et de stcechiométrie des HAp. Dans certaia on observe méme la formation apres
traitement thermique, d'une phase dépourvue d’OH dé stabiliser le systeme. Comee

détaillé dans le chapitre II, la sous staechiométpieelle que soit son origine, se traduit par
une diminution du nombre des groupementg PIOOH qui sont les sites basiques potentiels
de la HAp et pourrait conduire a une diminutionla@eéactivité basique. Ce phénomeng va

alors masquer I'impact intrinseque de la substituau Mg.
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Le Mg n‘ayant pas permis de mettre en évidencectdineent I'implication des OH
(autrement que par comparaison d’activité avecptheses dépourvues d’OH), I'étude d’'une
substitution par un autre cation divalent, I€'Zqui s'incorpore sélectivement en site Ca(ll)

a eteé envisageée.

C- HAp substituées au Zinc
Au regard d’études de la bibliographie rapportané w@wrande amélioration de la
bioactivité par introduction de Zn [43],[1], on pemaginer un impact positif du zinc sur

I'activité catalytique de la HAp.

a. Synthése

Une solution aqueuse de Zn(gEDO0).2H,O et Ca(CHCOO),. H,O (avec [Ca] +
[Zn] = 0.216 mol.L}; [zZn]/[Ca]=0.1832) est mélangée & une solution aqueuse de
(NH,4),HPO4 (avec "[P]" = 0.130 mol.L}) sous agitation vigoureuse. Ce milieu réactionnel
(pH=8.0 par addition de NJDH concentré) est porté a 80°C sous une atmosplrazete ou
sous air et il se forme un précipité blanc. Lewefst prolongé pendant 5h avec une addition
de NH,OH concentré afin de garder le pH supérieur a 8.0
Le séchage est fait & 100°C cette fois dans une @assique (toute la nuit) et le traitement
thermique consécutif est fait dans les exactes mmé@meditions que celles des synthéses au
Mg.

Dans le cas de la substitution au Zn seule uneuteaeété examinée (x=1.54) et
reproduite a plusieurs reprise afin d’avoir unefioration des tendances observéableau
11-2).

Nom X Zn/P Ca/P (Zn+Ca)/P| & (Mm?g)
Ca-HAp 0 / / 1.66 (1.67) 46
ZnsrHAP-1| 154 | 0.0292 (0.2566) 1.60 (1.40) | 1.63 (1.67) 96
ZniseHAp-2| 154 | 0.0268 (0.2566) 1.57 (1.40) | 1.60 (1.67) 116

Tableau IlI-2 : Composition chimique et surface spéifique des Ca-HAp et Zn-HAp
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b. Caractérisation de structure et de surface
b-1Composition chimique
Les analyses chimiques montrent clairement queulsstdution au Zn est d’une
efficacité tres limitée : en effet les rapportsZules échantillons Z8+-HAp-1 et Zn s+HAp-
2 présentent respectivement 78% et 86% d’écart lavealeur théorique. De fait les rapports
Ca/P sont aussi trés au dessus des valeurs thésrgpur tenter de compenser le déficit
important en Zn. Pourtant, cette augmentation gpaoe Ca/P n’est pas suffisante pour
obtenir un matériau stcechiométrique et les Zn-HAmtvdonc présenter des rapports
(Ca+zn)/P compris entre 1.60 et 1.63. On peut atcagdre, comme dans le cas du Mg, un

impact négatif de cette non-stoechiométrie suriVaétde ces matériaux.

b-2DRX

Au regard des analyses chimiques, il est impodantérifier si la structure apatite a
bien été obtenue. Les deux échantillons Zn présefgaméme diffractogramme, seul I'un
d’entre eux est comparé a celui d’'une CaHiypre 1lI-13 . On confirme d’abord I'obtention
d’une structure apatite mais également un décalageaies avec l'introduction de zinc du a
la méme contraction des parameétres de réseau Haeobservée pour le Mg puisque le Zn
présente lui aussi un rayon inférieur a celui du(@a74 nm contre 0.1nm). Ce phénomeéne
permet de prouver que malgré le faible taux deé&flement inséré dans la HAp, le Zn s’est

bien incorporé dans le réseau cristallin de la HAp.

Zn HAp Zn HAp

CaHAp
CaHAp

£0 éo 50 40 50 éo %o éo 95 s . 2 265 »7
20 (9) 26 ()
Figure 111-13 : Diffractogramme comparés de CaHAp & ZnHAp global (A) et zoomé (B)
On constate également un léger abaissement distallgrite, visible dans des pics un

peu moins bien définis, en accord avec ce qu’irgliguittérature [44].
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b-3ATD-ATG
La courbe d’ATD des Zn-HAp est assez similaire #8eseobservées pour le Mg
(figure 111-14). On releve la aussi une petite perte de masse R@°C qui pourrait étre
rapprochée des observations de la littérature gpparte, pour des taux de substitution
similaires aux noétres ( x=1.50), I'apparition @id CP apres un traitement a 700°C[45].
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Figure 11-14 : Courbe ATD et ATG de Zn;ssHAp

La courbe TG présente deux pertes de masse impestane un peu au dessus de
400°C l'autre vers 700°C. La premiére perte de massétre attribuée a la perte d’eau de
réseau alors que la perte de masse autour de T@JWCaussi étre liée a la transformation en
B-TCP[44]. La présence de zinc va donc abaiss@nt@érature de transition de la phase HAp
a la phas@-TCP ce qui traduit une déstabilisation de la stnec

b-4Propriétés texturales
L’introduction de zinc conduit clairement a une euggtation importante de la surface
spécifique des échantillons qui vont s'échelonmeree96 et 116 Ag. Il n’est donc pas
surprenant que les clichés de microscopie monttestparticules de taille trés inférieure (10-
50 nm) a celles observées pour les CaHAp (200-8)Qfirgure I11-5)
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X L8258
=% N o ¢ e u;f&* o dd
Figure 11l-15 : Clichés TEM des Zn; ssHAp-1 et Zn; ssHApP-2
Le zinc a donc un effet négatif sur la taille destallites [46] ce qui devrait avoir un

impact sur I'activité catalytique de ces matériaux.

c. Acido-basicité

Les différentes techniques de caractérisation omhpntrer que l'insertion de Zn dans
la structure se faisait au prix d’'une perte impatade la stoechiométrie et d’un abaissement
important de la taille des particules des HAp ri@sués.

Sur la base de I'effet de la sous-stcechiométrierBsaussi bien pour les Ca-HAp que
pour les Mg-HAp et détaillé précédemment, la dirtioru importante d’activité observée
figure 111-16 pour les Zn-HAp n’est pas surprenante. Au facstagchiométrie va s’ajouter
une diminution importante de la taille des pargsutiui, comme cela a été expliqué dans le
chapitre précédent, conduit & une exposition mgmasde des faces (100) et qui se traduit
toujours par un abaissement de I'activité catalyiq
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Figure I11-16: Activités comparées pour 1nf de surface introduite de Zn-HAp et Ca-HAp
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Bien que les DRX aient montré que le Zn s’incorplien dans la structure de la HAp, les

guantités réellement substituées restent beauctusp faibles que les teneurs théoriqlies

attendues avec des écarts a cette valeur thégrmuneant aller jusqu’a 85%. Malgré la failjle
guantité de Zn introduite, la substitution par edian va conduire a une déstabilisation fres

forte de la structure HAp. De fait les Zn-HAp ohien seront a la fois sous-stcechiométriques

avec des rapports allant de 1.60 a 1.63 et présemtégalement des particules de tgille
extrémement diminuée par rapport aux échantilloasd8p. Ces deux facteurs sont confpus
pour abaisser de maniere importante I'activitélgatme des HAp. C’est pourquoi ici encofe,

il est impossible de conclure quant a I'impactimgeque éventuellement induit sur la basigité

des OH par la substitution au Zn sur la HAp.

Le Zn et le Mg, bien que présentant I'avantage €’lotalisation exclusive en site
Ca(ll), n’ayant pas permis de conclure sur un effétit sur la basicité des OH, I'étude d’'une
substitution au Sr a été envisagée. En effet, teddAp sont non seulement connues pour
présenter des propriétés catalytiques particuligf€s mais le Sr s’incorpore aussi beaucoup
plus facilement dans la Ca-HAp, ce qui permettéaentuellement d’obtenir des Sr-HAp
stcechiométrigues méme pour de hauts niveaux détstiba ce qui n'a pas été possible dans

le cas des deux substitutions précédentes.

D- HAp substituées au Strontium

L’incorporation du Mg et du Zn, bien que sélectiles sites Ca(ll), conduit pourtant a une
déformation de la structure trop importante pounvmir déduire des informations claires sur
impact potentiel de cette substitution sur les @ijacents. C’est pourquoi des substitutions
au Sr ont été envisagées. Contrairement au Mg nale Sr peut-étre substitué au Ca sans
limitation de teneur et il est donc possible d’'oliteles solutions solides homogéenes de toute
composition allant de GgPOy)s(OH), jusqu'a Sto(POy)s(OH), [48]. Cette aptitude de la
HAp a accommoder de grandes quantités de Sr\é&it$e du Mg et du Zn, pourrait étre liée a
un moins grand écart dans les rayons ioniques slda@ax cations (0.1 nm pour le Ca et 0.11
nm pour le Sr) facilitant donc la substitution s#&mag déformer la structure [32]. On pourrait
alors envisager de faire une corrélation directeeebeffet de la substitution et I'activité

observée des OH proches des Sr par rapport a cecitgs des Ca.
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a. Synthése
Un certain nombre de Sr-HAp de différentes tenewts de formulation
CaoxM",(POy)(OH), (x allant de 0.75 & 3) ont donc été synthétiséesupe méthode de
coprécipitation décrite dans la littérature[4] ebghe ici encore de celle utilisée pour les
CaHAp classiques.
Une solution aqueuse de Sr(j9et Ca(NQ)2.4H,0 (avec [Ca] + [Sr] = 0.216 mol.L
: pH=10.0 par addition de NB®H & 1 mol.[}) est portée & 80°C sous une atmosphére
d'azote. Une solution aqueuse de @WHPOA4 (avec [P] = 0.130 molt; pH=10.0 par

1

addition de NHOH concentré) est alors ajoutée goutte a gouttimieu réactionnel et il se
forme un précipité blanc. Une fois I'addition tenén, le reflux est prolongé pendant 4h avec
des additions périodiques de MPH concentré afin de garder le pH supérieur aéntr¢ 2.5

et 4mL de NHOH a 30% sont ajoutés au total pour un pH final gasnentre 9.5 et 10).

Le séchage et le traitement thermique consécufsrealisés dans les exactes mémes
conditions que celles de la synthése des Zn-HAp.

Les taux de substitution ont été choisis relativeninauts car dans le cas des Sr-HAp,
bien que les atomes de strontium occupent toujesrsites Ca(l) et Ca(ll), pour des taux de
substitution trés bas, le site Ca(l) sera favoakd#s que I'augmentation de la substitution
inverse la tendance et augmente donc la propadtmcupation des sites Ca (11)[4].

Les caractéristiques des matériaux obtenus sosepi@esableau 111-3

Ss
Nom X Sr/P CalP (Sr+Cayp o
(m“/g)
Ca-HAp 0 / / 1.66 (1.67) 46
0.075 1.565
Sih.7sHAP 0.75 1.64 (1.67) 52
(0.125) (1.540)
0.253 1.427
SnssHAP 1.54 1.68 (1.67) 33
(0.257) (1.415)
0.421 1.203
Sr-HAP 3 1.62 (1.67) 46
(0.500) (1.166)

Tableau 11I-3 : Composition chimique et surface spéifique des Ca-HAp et Sr-HAp
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b. Caractérisation de structure et de surface
b-1Composition chimique

Dans le cas des échantillong &HAP et Sg-HAP, la quantité de Sr introduite dans
I'échantillon est plus faible que la quantité thgoe. Cela va se traduire par une diminution
du rapport (Ca+Sr)/P puisque malgré un léger asseonent du rapport Ca/P cette
augmentation n’est pas suffisante pour contrebatane déficit. A I'inverse, I'échantillon
Sn s+sHAP présente une bonne adéquation entre les tquarimentaux constatés et les taux
théoriques. De fait cet échantillon a un rappoe«8r)/P stcechiométrique.

Comme dans le cas du Mg, ce déficit en Sr pouétedt associé aux causes fréquentes
de non stoechiométrie (mélange de phases ou stibsijttEn revanche, on peut noter que,
contrairement au Mg, ce déficit n'apparait pas eseht pour des taux de Sr élevés mais

egalement pour des taux faibles.

b-2DRX
Ici encore la premiere vérification est I'obtentide la structure apatite qui est confirmée,
guel que soit le taux de substitution, suifidgarre 111-17A.
Un zoom dans l'une des zones du spectre permeseiebr deux comportements :
pour le faible taux de substitution (x=0.75), l@mgon du Sr ne provoque aucun changement
dans la structure de la HAp ce qui est cohérent Haptitude de la HAp a accommoder de

plus grandes quantités de Sr que de Mg.
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Figure 111-17 : Diffractogramme comparés de CaHAp & SrHAp global (A) et zoomé (B)

En revanche pour des taux plus élevés, on obsarvdéaalage di a une légére
expansion des parametres de réseau de la HApUiésgtague le cation Sr présente un rayon
ionique légéerement supérieur a celui du calcium2(Gim contre 0.1nm). De plus, on note
pour ces deux échantillons un abaissement de Kaltinité de I'échantillon [4]. Ce
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phénomene pour les forts taux de substitution pedorc de prouver que le Sr s’est bien
incorporé dans le réseau cristallin de la HAp. &manche, on peut se questionner sur le cas
des faibles taux, aussi les spectres Raman deatésiaux ont-ils été étudiés.

b-3Raman
La figure 11I-18 présente les spectres Raman de différentes SrHAgedeur
croissante en Sr. Comme dans le cas du Mg, toaseslAp présentent la bande classique

située & 960cthcaractéristique du mode de vibration des groupements ROde la HAp.

N

920 940 960 980 1000
Nombre d’onde (cm1)

Figure 111-18 : Spectres Raman de différentes Srx-Ap de teneur croissante en Sr

Dans le cas de la substitution au Sr, on n'obspagede dépendance linéaire entre le
taux de substitution et la largeur & mi hauteutadieande & 960 c En revanche lfigure
[11-18 montre qu'il il a un décalage de la position duximaum de la bande vers les bas
nombre d’'onde qui semble augmenter avec le tawsubstitution.
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Figure 111-19 : Taux de substitution (x) en fonction position de la bande a 960cth
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De fait, lorsque la position de la bande caradigus du mode de vibration ; des
groupements P§ est reportée en fonction du taux de substitutionpbtient cette fois une
linéarité figure 111-19). L'explication apportée est qu'avec l'augmentatide la taille du
cation, en passant de Ca a Sr, la distance erstrgréeipements POva augmenter, faisant
diminuer en cohérence la répulsion anion-anion.fddela fréquence des bandes liées aux
phosphates va étre décalée vers les basses érjégjies
Ce phénomene va donc permettre de confirmer queengbdur la faible teneur en Sr, la

substitution est efficace.

b-4 Propriétés texturales
Le comportement généralement observé dans laalitiér est que la valeur de la
surface spécifique des,fAp va passer par un maximum pour x=3 avant dencenter une
diminution importante pour des valeurs de x> 5[8#]. Dans notre cas, comme pour le Mg,
une diminution de la surface spécifique est obseipar rapport au Ca avec des surfaces

comprises entre 33 et 5%y

a

B 100nm
Figure 111-20 : clichés TEM de particules de HAp x=0, 0.75, 1.54, 3
Les images de microscopie des Sr-HAp comparéesdifi@rents taux de substitution
montrent clairement un impact de la substitution laumorphologie des matériaukgure
[11-20). Les particules obtenues aprés introduction depfsentent des formes plus
accidentées et des contours moins bien définisucesy classique pour des SrHAp de taux
variant entre 0<% 5 [4]. Si la StssHAp (figure 111-20c) présente majoritairement des
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particules allongées de 200-300 nm soit de taitlelaire a celle du standard calciufig(re
[1I-20a), ce n'est pas le cas des deux autres taux détsitibs.

Dans le cas de la &sHAp (figure 111-20b) on observe plutét un mélange de
particules de tres petite taille (10 nm de longjietparticules un peu plus grandes (100-150
nm) ce qui explique que la surface spécifique dedcleantillon soit un peu supérieure a celle
des autresagrandissement en annexe A-l-e)IDans le cas de la s6tAp (figure 111-18d)
(agrandissement en annexe A-l-e)lil est difficile d’évaluer la taille des partiad car on
observe une agglomération de petites particules foomer des entités plus longues, ce qui
est en accord avec ce qui avait déja été rappatélghikawa pour une substitution au
strontium de x=2.6[32]

L’introduction de Sr dans la structure de la HApdifie la morphologie des particules
de HAp et ici encore, comme dans le cas de la ceitipo chimique, les deux matériaux les
plus impactés sont la &sHAp et la SgHAp. Sachant I'importance de ce parametre pour
l'activité catalytique on peut se demander I'impat# ce changement sur le taux de

conversion basique de ces échantillons.

c. Acido-basicité
Pour saffranchir de I'effet de la surface spécifigla conversion pour Frde surface
introduite qui va étre reportée en fonction du talexsubstitutiorfigure 11I-21 ce qui va
permettre de regarder I'impact de la substitutiorsasur la catalyse.

60 1 1,68

a
o
|

1,66 1,64

SN
o
|

N
o

1,62

(IR
o

% de conversion MBOH pour 1 m?
w
o

x=0 x=0,75 x=1,54 X=3
X

Figure 111-21 : Activités comparées pour 1nf de surface introduite de Sr-HAp et Ca-HAp
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Le cas le plus évident a examiner est celui deh#étllon SissHAp dont la
steechiométrie ((Ca+Sr)/P=1.68) et la morphologienh’que peu été altérées par la
substitution. On constate clairement un effet jfosie I'introduction de strontium sur
I'activité basique. Le cas de I'échantillony&¥HAp, bien que moins évident, suit également
cette tendance : malgré une Iégere sous-stoechiereétiles particules bien plus petites que
celles classiguement observées pour les Ca-HAg@tiiggé catalytiqgue est similaire a celle
d’'une Ca-HAp stoechiométrique ce qui prouve icicad effet bénéfique du Sr.

En revanche, pour I'échantillon s8fAp, une trop grande substitution a déstabilisé la
structure de maniére trop importante conduisamnt éapport (Ca+Sr)/P=1.62. Dans ce cas la
sous-stoechiométrie prendra le pas sur I'effet pakitSr et la diminution du nombre des sites

basiques sera trop importante pour étre comperadagptivité augmentée des sites restants.

Au bilan, la substitution au Sr est efficace quak gsoit le taux de substitutiol"u.
Néanmoins si un taux de substitution moyen (x=1&#)duit que peu de changements
structuraux, des taux bas (x=0.75) et hauts (x®8puaisent a un abaissement plus ou mpins

important de la stoechiométrie et une diminutiotedaille des particules.

Quoigu’il en soit des propriétés structurales, Uastitution au Sr, lorsqu’elle permiet
de garder une stoechiométrie suffisamment procha daleur de 1.67 permet d’augmerfer
I'activité catalytique de la HAp. Or Srétant un acide de Lewis plus faible que?‘Caela
pourrait permettre une disponibilité plus imporeéadies doublets non liant des groupemegnts
OH adjacents. [50] De fait, la basicité de ces idesns’en trouverait accrue et on peut dpnc
imaginer que des hydroxyles proches d’ion strontprésentent une activité augmentée |par
rapport a ceux voisins des calcium. Cela plaide ioi® de plus pour I'implication dgs

hydroxyles en catalyse.

E- Conclusion
Les différentes techniques de caractérisation ajos les analyses chimiques ont
montré que le Mg, le Zn et Sr s’insérent dans $eaé de la HAp bien qu’avec plus ou moins
d’efficacité selon le cation et les teneurs corgds. Il est donc possible d’attendre un impact
de la substitution sur les propriétés basiquesaddAp et plus particulierement sur les OH
adjacents aux sites Ca(ll). L’étude de deux cafiMgs et Zn, dont le site d’insertion exclusif

est le site Ca(ll) s’est donc imposée.
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Dans le cas du Mg, deux cas de figure ont été vésempour de faibles teneur en Mg
(x<1), aucun changement majeur des propriétés detwgteucu du rapport (Mg+Ca)/P n'ont
été constatés. En outre, ces échantillons prétdemtenréactivité quasi identique a celle des
Ca-HAp classiques. Cette absence d'impact de Istisutoon sur les propriétés basiques
pourrait étre expliquée par la faible quantité dg d&kposée en surface, ce qui expliquerait
gue les OH de surface soient peu impactés.

A linverse, des teneurs en Mg élevées vont comrdalides changements importants de
structure et de stcechiométrie des HAp. Dans certaia on observe méme la formation apres
traitement thermique, d’'une phase dépourvue d’Orldd stabiliser le systeme. De la méme
facon la substitution au Zn va provoquer une ddgabon trés forte de la structure
conduisant a des HAp sous-staechiométrique prédemfainplus est, des particules de tres
petite taille. Comme détaillé dans le chapitreldl,sous stcechiométrie, quelle que soit son
origine, se traduit par une diminution du nombre deoupements PCet OH qui sont les
sites basiques potentiels de la HAp et va conduin@e diminution de la réactivité basique.
De plus, dans le cas du Zn, va s’ajouter une ditiunude la proportion de faces (100)
exposees qui va également conduire a un abaissataeidctivite. Ces phénoménes vont
alors masquer I'impact intrinséque de la substitugpar ces deux cations, rendant difficile

toute conclusion quant a I'implication des hydresyen catalyse.

En revanche, l'incorporation de Sr qui se fait gaclement du fait de la proximité de
son rayon ionique avec celui du Ca va permettrdtditr, entre autre, des échantillons
steechiométrigues. En effet, si des taux de subietitibas (x=0.75) et hauts (x=3) conduisent
a un abaissement plus ou moins important de lahsboaétrie et une diminution de la taille
des particules, un taux de substitution moyen G&1n’induit que peu de changements
structuraux. Bien qu’une sous-stoechiométrie tropoiante (Ca/P=1.62) conduise aux
mémes effets que ceux observés pour le Mg et ldaZsybstitution au Sr, lorsqu’elle permet
de garder une stoechiométrie suffisamment procha daleur de 1.67 permet d’augmenter
I'activité catalytique de la HAp ou de contrebalanteffet d’'une faible sous-stoechiométrie
et d’'une diminution de la taille des particules.

De fait on peut imaginer que des hydroxyles proahigs strontium présentent une
activité augmentée par rapport a ceux voisins dksuen ce qui semble une fois de plus aller
dans le sens de I'implication des hydroxyles enlgseé.

Ces observations posent a nouveau la questionrtuee exacte des sites actifs de la

HAp et de fait, de la méthode a mettre en ceuvre lesumettre en évidence.
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CHAPITRE IV

NATURE DES SITES ACTIFS : DISCRIMINATION DU
CEUR ET DE LA SURFACE
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A- Introduction

Afin de mieux comprendre la réactivité des HAp etqui fait la spécificité de ce
systeme par rapport a d’autres oxydes basiquest #ssentiel de tenter de comprendre quels
en sont les sites actifs. On rappelle que la HAgspde deux especes potentiellement basiques
qui sont les groupements hydroxyles et les group&sn®Q et deux types de sites
potentiellement acides : des sites acide de Leugssgnt les ions calcium et des sites acide de
Braonsted représentés par les POH. Encore fautifisié a caractériser ces espéces puis a
comprendre leurs roles respectifs en catalyse. étnodologie communément suivie pour la
caractérisation de surface des catalyseurs hétm@eg®nsiste a suivre par spectroscopie infra
rouge I'adsorption de molécules sonde acides oigles pour révéler la présence de sites
basiques ou acides respectivement. L'analyse detrep obtenus peut permettre d’identifier
la nature des sites superficiels impliqués dans icEsactions acide-base, en particulier
lorsque ces derniers présentent des signaturesrimige caractéristiques. C’est notamment le
cas des OH superficiels d’oxydes basiques telsMg® [1], Al,O; ou TiO, [2] ou avec des
hydroxyles acides de zéolites ou encore des sdafi]l pour lesquels la bandeOH

correspondante est perturbée par I'adsorption delécule sonde.

B- Bilan infrarouge

Avant toute chose, il est important de se remémba#iure du spectre infrarouge
d’'une HAp classique apres un traitement en tempkxadt de détailler les différentes zones
importantes de ce spectre qui vont étre étudiéemaite. figure IV-1)

Dans la région des modes d’élongation des groupisnigulroxyles (4000- 3000 ¢m
1, un spectre infrarouge classique d’hydroxyapatitsente plusieurs composaniesy [4] :
1) la bande principale, fine et intense, & 3572 @st attribuée aux groupements hydroxyles
constitutifs de la structure des HAP, & savoirQés de colonnes. L'étroitesse de cette bande
s’explique par la distance (0.344 nm)[5] entre desupements OH adjacents qui exclut la
présence d’interactions de type liaison hydrogé)eun massif de bandes peu résolues et peu
intenses entre 3700 et 3600 tmssociées a la présence de groupements Figtie(1V-1,
encart). Leurs structures, et localisation surfaciquenoassique (en lien avec une sous —

stcechiométrie) est peu discutée.
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PO,
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Carbonates
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Nombre d’onde (cm™)

Figure IV-1 : Spectre IR en transmission global d'me HAp en pastille autosupportée traité
thermiquement

3) Enfin, il existe, notamment sur les spectrege@istrés a température ambiante sans
prétraitement préalable, une bande large et relaint intense entre 3500 et 3000*cm
associée aux groupements hydroxyles constitutiésndelécules d’eau adsorbées en surface
du matériau [6]figure IV-2A). Cette contribution trouve son pendant vers 1640 (3H-0).
Cette contribution de I'eau physisorbée étant pressur toutes les pastilles non traitées en
température, elle est relativement inévitable desrpastilles KBr ce qui implique une perte

d’information dans cette zone.

A

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

©
o
o

3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3400 3300 3200 3100 3000
Nombre d’onde (cm™) . Nombre d’onde (cm-?)

Figure 1V-2 : Spectre sur pastille autosupportée gas traitement thermique global (A) puis zoom dansine
zone hydroxyle (B)
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4) Aprés traitement & 350°C dans la zone entre 25@DO00 crit il est possible de
détecter deux bandes situées & 3382 et 3220qaiont étés évoquées dans le chapitre II, qui
persistent apres un chauffage a 350°C et dontgliwei n'a jamais été discutée dans la
littérature bien qu’elles soient présentes sure®ués HAp et une bande a 3498 cdont
I'origine est également inconnuég(re 1V-2B)

Pour ce qui est de la zone des phosphates, en distimgue deux zones principales 1)
la zone des PQde structure située entre 1250 et 900’ cmais qu'il est impossible
d’exploiter dans le cas de spectres en transmissimegistrés a partir d’'une pastille
autosupportée puisque la saturation de cette zehénévitable dans ces conditions. Une
solution possible serait de diluer 'Hydroxyapatitens du KBr afin d’obtenir une intensité
moins importante de ces contributions. Pourtant dastilles KBr ne peuvent pas étre
chauffées sous peine de risquer une diffusionaes K et Br dans le réseau de la HAp dont
laptitude a la substitution est extrémement fatecomme évoqué plus haut, lorsqu’une
pastille n'est pas prétraitée en température, degributions de I'eau physisorbée sont trés
importantes et masquent une grande partie desmafans. 2) la zone des bandes de
combinaison des PQout aussi inexploitable en IR car ces bandes Iseaticoup plus larges
et moins intenses ce qui rend les effets attentiissdifficiles a mettre en évidence. En effet
les bandes de structure sont en général plus lajgesdes bandes de surface, aussi la
combinaison de plusieurs bandes larges donne detedalus larges encore et moins bien
définies.

Néanmoins, il existe d’autres moyens de suivregdlication potentielle des ions RO
en surfaceOn a vu dans le chapitre précédent que le RAMAbBhrigue spectroscopique qui
permet d’avoir une détection de toutes les baneas atteindre la saturatiotes PQ peut
fournir un certain nombre d’informations sur les,P@n peut également diluer la HAp dans
du diamant, permettant un chauffage du matériantavasuivi en DRIFT.

En résumé, L'IR donne acces a une multiplicitébedades bien que la littérature ne
fournisse que peu d'informations quant a leur matimoeur/surface, acide/basique) ce qui
amene a se demander laquelle de ces contributsbreelée qui correspond aux OH de surface

potentiellement basiques et actifs de la HAp.

C- Caractérisation de la basicité
a. Expériences préliminaires
Puisque les tests de conversion du MBOH ont dém@aqie ces matériaux présentent

une réactivité de type basique, on a cherché difigenes sites impliqués par une éventuelle
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perturbation de certains vibrateurs consécutivadsobrption d’'une molécule présentant un
caractere acide. Compte tenu des restrictions cudutilisation de CQ comme sonde de
basicité qui seront explicitées dans le chapitieast [7], I'utilisation de sondes protiques R-
H, ici le propyne [8] apparait intéressante, not@mintar elles sondent les paires acide base
impliquées dans le processus de déprotonaéiguation 1V-1).

- +
Déprotonation R H

(Mntoz-)(surf) + R_H(g) —~——— |:/|n+- é)Z
(surf)

Equation IV-1: Equation de déprotonnation d’une mokcule sonde R-H

On étudie alors I'effet de I'adsorption de propysear la surface du matériau dans
I'optique de pouvoir suivre la perturbation deséegs basiques de surface. Apres adsorption,
on constate que la bande associée aux hydroxy@BgGcnt n'est que trés peu perturbée. La
seule perturbation visible concerne un certain mende bandes entre 3800 et 3600"quar
ailleurs également perturbées par lI'adsorption @ Binsi, bien que le matériau ait une
activité basique avérée, aucune contribution sjggeiment basique n’a pu étre détectée par
adsorption de sonde, ce qui est relativement paehdtine premiére explication serait que
des phosphates ROsuperficiels joueraient le role de sites basiquesjui ne peut étre suivi
par FTIR sur pastille autosupportée, compte tenladaturation de ces bandes. La seconde
explication serait inhérente a la nature massiquendtériau concerné. En effet, dans ce cas
de figure, la nature des especes de surface e, rsest identique, du moins tres similaire a
la nature des especes de cceur du matériau. Condasnlors, distinguer les signatures
spectroscopiques d’espéces minoritaires que sante#peces de surface de celles des
contributions majoritaires des especes de cceursdiAguand bien méme des OH basiques
auraient été perturbés par I'adsorption de proplge, contribution est tellement minoritaire
face a celle des OH de colonnes non impactés parsonde de surface, qu’elle en devient
indiscernable dans les conditions mises en ceuveenient donc d’adapter la démarche

expérimentale pour discriminer les signatures dpgaes de cceur et de surface.

b. Adaptation de la méthodologie au cas des hydroxyaptes :
discrimination cceur-surface
Comment des lors, mettre en évidence les difféserpeces qui se trouvent a la

surface des HAp ? Pour tenter de surmonter ceffeultié, un processus de deutération
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sélectif de la surface ou du ccoeur du matériau ané&téen place en s’inspirant des conditions
expérimentales proposées par Ishikawa et al [9].

Notre objectif visant a I'attribution des contrimrts OH mais également PO-H de
coeur et de surface, des expériences de deutésalertive ont été menées sur des matériaux

steechiométriques. L'idée est de faire apparaitréganse des especes de surface dans la zone

des v op tout en gardant la contribution des especes de dams la zone des op.

D- Deutération de la surface
a. Principe

L’objectif final étant de rendre sensibles les cimittions relatives a des especes de
surface a l'adsorption de molécules sondes, unéégion de surface présente la double
contrainte de devoir révéler les especes de sudaee néanmoins trop toucher le cceur du
matériau. Il faut donc trouver des conditions dapgeérature, de pression partielle dgODet
de nombre de cycles optimales afin de ne pasti@peapparaitre les contributions de coceur.

Dans le travail d’lshikawa la bande & 2633cest considérée comme relative aux
OD de colonne de la HAp. A priori, il nous faudi@nd trouver des conditions pour limiter sa
croissance tout en optimisant la révélation deg@spde surface. Il a été decidé de procéder
par cycles successifs d’adsorption/évacuation pourimiser le rétro-échange une fois
I'équilibre atteint (suite a I'introduction de,D en phase gaz, I'échange proton-deutérium en
surface produit de l'eau sous forme(H qu’il convient d’éliminer pour optimiser la
deutération).

b. Effet de la deutération sur la surface

Procédure de deutération de Surface

Une pastille de 25mg de HAp-5, est tout d’abordrpit&e a 350°C sous flux d’argon
avec une montée en température de 5°C/min, pusséaia cette température durant 90
minutes. Maintenue ensuite a 100°C, elle est emsuise en contact avec une tension de
vapeur de PO de 2 Torr pendant 10 minutes. La chambre estitensise sous vide pendant
10 minutes supplémentaires. Ce cycle est répét@emeeme fois et la chambre mise sous
vide a 100°C pendant 20 minutes. Les spectresesuryistrés avant, entre chaque cycle et
apres I'évacuation finale.

Tout d’abord il est important de noter que comnestl possible de le remarquer sur le
spectre suivantfiQure IV-3), une évacuation a seulement 100°C laisse beaudeupO
résiduel adsorbé en surface du matériau et c’egprableme qu’il faudra donc tenter de

résoudre par la suite.

134



Chapitre IV : Nature des sites actifs : Discrimioatdu cceur et de la surface
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Figure IV-3 : Spectre IR d’ HAp avant et aprés deuération dans la zone des vibrateureOD

Ceci posé, dans la zone relative auxp (figure IV-4A) on voit apparaitre un certain

nombre de bandes. On discerne 5 bandes princip@@86, 2714, 2704, 2680 et 2634cm

A
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Figure IV-4 : spectres IR d’'une HAp deutérée séleatement en surface (A) zone degOD et (B) zone des

vOH

Lorsque I'on compare ces bandes a celles de la dese o (figure 1V-4B) on voit

logiqguement disparaitre ou diminuer en regard wtaite nombre de contributions a 3724,

3686, 3670 et 3630 ch A l'inverse les bandes a 3655 et 3572cme sont pas ou peu

impactées par la deutération de surface.

Rappelons que compte tenu des masses critiquéwesldes 2 vibrateurs, le rapport

des fréqguencesy(OH/ v OD) théorique est de 1.374 [9]. Sur cette base, oheaché a faire
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correspondre les bandes disparues dans la zor@0a&c88 avec des bandes apparues dans la

zone & 2700ciftomme le présente tableau IV-1.

v o (cm™) v op (cm?) (v OH/ v OD)exps
3724 2740 1.359
3686 2714 1.358
3670 2705 1.356
3630 2680 1.354

Tableau IV-1 : correspondance entre les bandes detrées et non deutérées

Les valeurs expérimentales de QH/v OD) bien qu’'un peu différentes de la valeur
théorique restent cohérentes entre elles et somtiugiest, concordantes avec celles obtenues

par Ishikawa [9].

c. Effet de la température
La question qui s’est posée ensuite a été de eeqfielles étaient les conditions de

température optimales afin de spécifiguement deutarsurface sans toucher aux espéces du
cceur. Plusieurs gammes de température de deutératib donc été testées entre la
température ambiante (T.A) et 150°C.

Une pastille de 25mg de HAp-5, certifiée stoechioigpéé par analyse chimique, va subir
le traitement thermique décrit plus haut. La terap#e est ensuite abaissée a x°C
(x=T.A.,70, 100 ou 150°C) et une pression d’équdide 2 Torr of PO est introduite dans la
chambre pendant 10 minutes. La chambre sera emsaiste sous vide pendant 10 minutes
supplémentaires a la température de deutératiore@era pas évacuée dans le cas du cycle a

température ambiante. Les spectres sont enregigstésapres I'évacuation.

c-1Effet de I'évacuation

Le premier constat est qu’'une évacuation est natcessous peine de masquer tous
les phénomenes qui apparaissent avec la deutématis aussi parce qu'on a bel et bien
creation d’eau moléculaire (sous formeChHl comme le prouve le spectre global présenté
figure IV-5. En effet en I'absence d’évacuation et aprés atisor a température ambiante,
une bande large correspondant aux vibrations @@ lfghysisorbée est visible entre 3500 et
3000 cnt et masque non seulement les contributions évéesuaé cette zone, mais déforme
aussi la ligne de base. Il en est de méme entr@ €8R000 cni pour la contribution intense

et large de I'eau lourde qui masque complétementdatributions des OD formés en surface.
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o

— T.A.°C sans évacuation
— 70°C + évacuation
— 100°C + évacuation

— 150°C + évacuation

Absorbance (a.u.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm™)

Figure IV-5 : spectre global d'une HAp deutérée a ifférentes T°C

c-2 Effet de la température d’adsorption
En regardant précisément la zone deso entre 2850 et 2550 ¢hon observe une
influence réelle de la température de deutératiotes proportions des contributions relatives

au bulk et a la surface.

— RT°C sans évacuation
— 80°C + évacuation
— 100°C + évacuation

— 170°C + évacuation

2(‘333

Absorbance (a.u.)

2704 2680

0.05

2750 2700 2650 2600 2550

Nombre d’onde (cm?)

Figure 1V-6 : spectre d'une HAp deutérée a différete T°C dans la zone des OD

En effet, d’apres l&gure IV-6, entre 70 et 150°C, l'intensité relative des bandg
créées évolue : les bandes a 2739 et 2704 st saturées dés 80°C alors que celle & 2680
cm® n'est saturée qu’a 100°C. Enfin, la contributioR683 cnt apparait dés 80°C puis croit
avec la température. Comme évoqué précédemmened’iplittérature [10], la bande a 2633
cm™* pourrait correspondre & une contribution des Oza@r. Soulignons toutefois que si
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cette contribution est la plus sensible a la teaipée, elle apparait dées 80°C, ce qui pourrait
étre contradictoire avec une contribution d’origmassique a 100%.

Sachant qu'il faut optimiser la deutération de acef afin de ne pas passer a coté d’'une
espece relative a la surface en ne faisant par@egmas suffisamment croitre une bande, tout
en limitant la deutération des especes de cceurdix d’'une température de deutération de
100°C a été confirmé. En effet & cette tempérdtuteande & 2633 c¢ma priori considérée
comme de structure n’est pas trop importante etd@tteint une saturation des autres bandes
& 2730, 2714, 2704 2680 crit.

d. Influence de la température d’évacuation

Bien que la température de deutération optimale d®il00°C, il a été mentionné
précédemment qu'une température d’évacuation déCLO® semble pas suffisante pour
évacuer le BO physisorbé a la surface de la HAp. Ce phénomése pn certain nombre de
problémes au niveau de la ligne de base obtenworat de linterprétation des bandes
observées. De plus il est aisé de concevoir guedsence résiduelle d’eau moléculaire a la
surface du matériau peut induire des modificatides propriétés acido-basiques de la HAp
gue I'on cherchera a caractériser par adsorptianalécules sonde sur surface marquée.

Le probléeme est alors de trouver une températigeaduation suffisamment haute
pour éliminer le DO moléculaire mais également suffisamment bassea pwiter la
deutération plus profonde du matériau qui pourratis faire perdre de l'information
spécifique de la surface. Sur le méme matériawntasabi les cycles décrits précédemment
I'évacuation a été tentée a 200°C et a 300°C Prencignstatation, au vu de I'augmentation
de l'intensité de la bande & 2633 tnune température d’évacuation de 300°C augmente la

deutération a coeur du matéridig\re 1V-7).

— évacuation 300°C

— évacuation 200°C

Absorbance (a.u.)

2633

05
——

T T T T T
3500.000 3000.000 2500.000 2000.000 1500.000
Wavenumber (cm-)

Figure IV-7 : Influence de la température d’évacuaipn sur le spectre global d'une HAp
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Mais qu’en est-il de la quantité de®@résiduelle adsorbée ?

— évacuation 300°C

= évacuation 200°C

Absorbance (a.u.)

0.05

|

3500.000 3000.000 2500.000 2000.000

Wavenumber (cm-t)
Figure 1V-8 : Influence de la température d’évacuaibn sur la quantité de DO moléculaire adsorbé
L’évacuation a plus haute température fait belieh iminuer la quantité de D
moléculaire adsorbée en surface de la HAp et pedmetdresser la ligne de baBgure 1V-
8).
Pourtant, un autre probleme se pose: avec laugtien de la température

d’évacuation, la contribution & 2682 ¢rdisparaifigure 1V-9a).

_ — évacuation 300°C B
= = — évacuation 200°C
E 8 o~
c 3
81 S N
S | |~ évacuation 300°C £ >y
2 2
< | |— évacuation 200°C g2
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Figure IV-9: Influence de la température d’évacuaton sur la zone (A) devOD et (B) desvOH

On peut formuler I'hypothese que cette bande satvife « réserve » de deutérium
pour une autre bande, c'est-a-dire gu’en montategrapérature on aurait un échange entre les
deutérium de I'espéce a 2682 trat les protons d’une autre espéce. Au vu des rgsect
(figure 1V-9A), la seule espece envisageable au vu de I'évolatés bandes serait celle qui
donne une contribution & 2633 ¢muisque c’est la seule bande qui augmente alassqn

pendant hydroxylé diminue. On peut souligner queetiet est difficile a observer dans la
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by

zone protonée du spectfig(re IV-9B): le pendant a 3636 chmde cette bande
n‘apparaissant que dans le pied de la bande degeQ@idlonne a 3572 ¢

Le pourquoi de cet échange pourrait résider damscaantaine mobilité des protons
dans la HAp. On a vu dans le chapitre Il qu'unenagigtation de la température de traitement
de la HAp s’accompagne d’une augmentation de lalitéotes protons des OH de colonne le
le long de l'axe c[11]. Ce phénomene justifieraitelp passant d’'un traitement de 200°C a
300°C on puisse exacerber la mobilité des protornke® deutérium et faciliter 'échange qui

conduit & la disparition de la contribution & 2682 au profit de celle & 2633 ¢

En résumé, la procédure de deutération de la suttaglus efficace possible es
obtenue pour une température de deutération deCl@fih d’atteindre la saturation deg

bandes & 274@714 , 2704 et 2780 chsans provoquer une croissance trop importante d¢ la

174

bande & 2633 cihqui serait, d'aprés la littérature, une bande @eic Notons cependant qué
son apparition des traitement a basse tempéraiggeee une contribution possible d’especes
de surface dans cette bande. Il est également sadeegle faire une évacuation a urje
température de 200°C qui est un juste compromi® emt température de 100°C qui méne|a
une quantité trop importante de@moléculaire résiduel adsorbé en surface de la etAme
température de 300°C qui se traduit par la dispariie la contribution & 2680 ¢het donc

une perte d’'information.

La procédure ainsi établie conduit a une discritmma coeur —surface par un
marquage spécifique de la surface par le deutérMoyons comment procéder pour ne
garder que des protons en surface du matériau.detajron va procéder en deux étapes, une
deutération complete du matériau (cceur et surfac@)ie d’une reprotonation sélective de la

seule surface selon le mode opératoire mis au pount la deutération de la surface.

E- Deutération de coeur
a. Principe
Une fois les conditions de deutération de surfaabliés, I'idée a été de s’intéresser a
une deutération en profondeur. Cette premiére €tapes permettra une premiere
discrimination entre les bandes associées a desespe surface et de cceur, gu'on cherchera
a confirmer ultérieurement par la procédure deatemation sélective de la surface.
Procédure de deutération de coeldne pastille de 25mg de HAp-5 définie staechiorgati

par analyse chimique, est tout d’abord prétrait@e@ C sous flux d’argon avec une montée
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en température de 5°C/min, puis laissée a cettepdmture durant 90 minutes. La
température est ensuite abaissée jusqu’a 300°Gegpnession d’équilibre de 10 Torr de®

est introduite dans la chambre pendant 20 minli@sshambre est ensuite mise sous vide
pendant 10 minutes supplémentaires a cette ménpetatare. Ce cycle sera répété deux fois
puis la chambre sera mise sous vide secondair@°@€3iendant 15 minutes. Les spectres sont

enregistrés avant, entre chaque cycle et apresciétion finale.

b. Effet de la deutération de coeur
Pour bien mesurer le changement induit par un ssgonent des conditions de
deutération on présentera en regard le spectre @memmatériau deutéré en surface

uniquement.

Absorbance (a.u.)

0.5

3650 3600 3550 3500 3450

Wavenumber (cm-)

Figure 1V-10 : Bandes des hydroxyles de colonne ant(noir) et aprés (bleu) la procédure de deutératin
de coeur

En premier lieu dans la zone desu, on note une petite contribution résiduelle des
OH de cceur & 3572¢Hhqui représente & peine 7.5% de la contributioigieitfigure 1V-10).

Afin de tenter de faire disparaitre cette band@drielle plusieurs possibilités ont été
examinées. La premiere idée fut d’augmenter a 2elsda temps de mise en présence avec du
D,O (spectres non montrés) mais la diminution derdmurtion résiduelle n'a pas été assez
importante pour que le procédé soit retenu. Ensuilea été question d’augmenter la
température de deutération a 350°C, températusegbbvée mais ou le matériau garde encore
son intégrité. Ici encore le résultat n’a pas é@fisamment concluant pour étre retenu. Enfin,

il a été proposé d’augmenter le nombre de cycleslaldération. La encore, aucun effet
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probant n’a été observé. Il a donc été décidé diegda procedure de deutération a cceur telle

quelle.
Dans la zone OD il y a une croissance trés imptetda la bande a 2633 dnffigure

IV-11)

2633

Absorbance (a.u.)

0.5

2800 2750 2700 2650 2600
Nombre d’onde (cm-1)

Figure IV-11 : zone desvOD

Un zoom de cette zondigure IV-12A) permet de noter I'apparition d’'une bande
inexistante lors de la deutération de surface &% 268" et dont le pendant est la bande &
3657cm' qui n'avait pas été altérée par une deutératiars plouce. On peut également
constater que la bande & 2680 7calairement identifiée par la deutération de lafase

disparait ici dans le massif ainsi que dans |'épmeint qui apparait vers 2650tm

?; — non deutérée
— deutération surface 8 )
—~ e © — deutération surface
S 9 — deutération coeur o
< c — A
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g | 2 o~
S 2 5
Q Qo 3]
5 | <
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Figure 1V-12 : Influence de la deutération de cceupar rapport a la deutération de surface dans la zom
desvOD et desvOH

Dans la zone des o4 toutes les bandes ont disparu sauf, comme évomséhalut,

une petite fraction résiduelle des OH de coloffigeire IV-12B).
Il est maintenant possible de mettre a jour lee@blde correspondance des bandes

(tableau IV-2). On confirme ainsi que toutes les bandes obsgraée un pendant deutére.

142



Chapitre 1V : Nature des sites actifs : Discrimioatdu cceur et de la surface

Les bandes non soulignées sont celles affectéeln phautération de surface uniqguement et
celle soulignée en trait plein correspond a la kamzh impactée par la deutération de surface
mais impactée par la deutération de cceur. La bemdéynée par des pointillés correspond a
une contribution affectée par les deux types detédation mais dans des proportions

différentes (peu par la deutération de surfacedm# par la deutération de cceur).

v o (cm™) v op (cm?) (v OH/ v OD)exps
3720 2740 1.359
3680 2714 1.358
3670 2705 1.356
3657 2695 1.357
3636 2680 1.354
30.02 .2633 1.357

Tableau IV-2: Correspondance entre les bandes detrtes et non deutérées, lignes non soulignées :
bandes affectées par la deutération de surface,gfie soulignée par un trait plein : bande non impaée par

la deutération de surface mais impactée par la deétation de coeur, ligne soulignée par un trait poinlié
bande affectée par deutération de coeur et de surfac

F- Réhydratation de la surface
Le principe de cette expérience a été de rehydiatarrface de la HAp préalablement
deutérée a cceur selon une procédure semblabléeariseé en ceuvre pour la deutération de
surface. On vérifiera s'il existe une symétrie engs deux spectres spécifiques des espéces

de surface obtenus selon les deux procédures.

Procédure de réhydratation de la surfate matériau de départ est une pastille de
25mg de HAp-5, ayant subi la procédure de deutdrati cceur. La température est ensuite
abaissée de 300°C a 100°C et une pression d’égudib 2 Torr de D est introduite dans la
chambre pendant 10 minutes. La chambre est ensuste sous vide pendant 10 minutes
supplémentaires a 200°C. Ce cycle sera répété eunaaine fois puis la chambre sera mise
sous vide a 200°C pendant 1 heure. Les spectréesmyistrés avant, entre chaque cycle et
apres I'évacuation finale.

Dans ces conditions, seules les espéces de sddacaent étre sous forme protonées.
Pour en avoir la preuve, mettons en regard lestrigsed’'une HAp simplement traitée en
température (noir), du méme matériau deutéré daciuniquement (violet), puis du méme

matériau deutéré a cceur (aqua) et enfin de lacgurénydratéee (vert).
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Figure 1V-13 : Impact de la réhydratation de surfae, spectre noir : HAp traitée en température, viole:
aprés deutération de surface, aqua : apres deutéiian a cceur, vert : surface rehydratée

La reprotonation de surface a partir d’'un matédautéré a cceur fait réapparaitre les
bandes a 3718, 3683, 3669 et 3632'c I'inverse les bandes & 3656 et 3572'cne sont
pas affectées par cette réhydratatigure 1V-13A).

Dans la zone desOD (figure IV-13A) la bande & 2740 chndisparait et les
contributions & 2714 cthet 2704 cnrit s'affaiblissent ce qui est cohérent avec I'apjmamitle
leur pendant hydroxylés dans la zone & 3700.08n ne voit néanmoins pas diminuer la
contribution & 2680 cthmais c’est probablement parce qu’elle est masdaés le pied de
bande de la contribution trés importante & 2633.ok'inverse I'épaulement vers 2650 €m
les bandes & 2795 énet 2633 crit ne sont pas impactées.

Les résultats obtenus permettent de dire gu'iltexi®nc bien une symétrie entre les
expériences de deutération et de réhydration. Aastsi possible maintenant de proposer une

attribution quant a la nature massique ou surfacaps bandes observeées.

G- Attributions : cceur versus surface
Dans la littérature Ishikawa[9] tente d'attribues Ibandes & 2680 cnet 2633 crit
par comparaison avec le spectre d'une FAp -soit ki@ ou les hydroxyles sont
intégralement remplacés par du fluor- et par adsmrpde CQ en surface des HAp
deutérées : il en conclut que la premiére banderedative au OH de surface et que la
deuxiéme est reliée aux OH de colonne, autremérnesliiOH du coeur du matériau car cette
derniere contribution est logiquement inexistantelss spectres de la FAp. De plus la bande
a 2680 crit verra son intensité diminuer par I'adsorption d@,Galors que la bande & 2633
cm® ne sera pas touchée révélant selon eux la namfgcsjue et basique de la premiére

contribution et la nature de coeur de la deuxieme.
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Dans le cadre de nos deutérations sélectives ldebar2680 cim apparait lors d’une
deutération de surface et disparait lors d'unedétgtion de la surface alors que son pendant
a 3636 cril subit I'effet inverse. On peut donc en déduire mqette bande est bien
caractéristique de la surface, bien que sans aitsorge molécule sondes il soit encore
impossible de statuer quant a sa nature acide&{gh@-H) ou basique (plutdét O-H).

En revanche bien que la bande & 2633 comnaisse un maximum de croissance pour
une deutération de coeur (alors que son pendan2cB88 disparait) comment expliquer
alors la légere croissance de cette bande lorseddeutération de surface et ce, comme
montré préecédemment des 70°C si elle ne correspafed une espéce de colonne ? Deux
hypothéses peuvent étre avanceées : premieremeatgut@rant la surface, les especes OH de
coeur sont si nombreuses qu’elles sont touchéeselégat méme dans des conditions de
deutération douce. Dans une deuxieme hypothegst possible d'imaginer que les OH de
cceur et certains OH de surface ne donnent pasomésbations aussi résolues (distinctes)
quimaginé par Ishikawa et que finalement la bapda intense qui croit & 2633 ¢npar
deutération a 100°C soit caractéristique de cert@iD de surface. Cette fraction d’espéces de
surface serait ensuite masquée par I'augmentatsncdntributions des OD de cceur qui
interviendrait en durcissant les conditions de ®@majure de la deutération.

Selon Hidekazu Tanaka les trois bandes & 3655 8670 cniet 3686 crit pourraient
correspondre a des P-OH existant en surface d'ahA@ [4]. En effet il attribue les bandes
& 3672 et 3680 crha des PO-H de surface classiques alors que d'aprda bande a 3658
cm* est caractéristique de PO-H qu'il qualifie d’ elés » puisqu’elle ne disparait que lors
d'un dégazage du matériau a 900°C, contrairemexitdaux autres qui disparaissent dés
600°C. Pour les auteurs, au dessus de 600°C lgd B®surface vont étre en mesure de se
deshydroxyler deux a deux pour former des P-O-Beefeau, phénomeéne beaucoup plus
difficile pour les PO-H dits «isolés » ce qui egpkrait que la bande 3658 ¢mme
disparaisse pas a cette température.

Si, & I'exception de la bande supplémentaire & 3320, on observe les mémes
évolutions de bandes que reporté par Tanaka, arsawte deutération de la surface conduit
bien & la disparition des bandes & 3720, 3680 20 861" se traduisant par I'apparition de
trois bandes symétriques dans la zonewf@® & 2740, 2714 et 2705 €mA l'inverse, lors
d’'une réhydration de la surface les trois premidrasdes réapparaissent alors que les trois
derniéres disparaissent ce qui semble confirmerrature surfacique. A I'inverse la bande a
3657 cni ne disparait qu'avec des conditions de deutéraémeres et son pendant & 2695

cm™* n’est pas impacté par la réhydratation de la setfa
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Au final de nombreuses contributions de surfaces dénombrables, ce qui indiquerait
différents types de PO-H et différents types d’Giiyant exister en surface. Plusieurs cas de
figure peuvent étre examinés :

a) Certaines bandes pourraient correspondre a desesspenstitutives de la
structure de la HAp mais émergentes en surfacer keewironnement
pourrait étre relativement similaire a celui quésllauraient dans le coeur du
matériau.

b) D’autres contributions pourraient correspondre\éeidi état de protonation
des espéces P-OH de surface. En effet ces P-OHepes® trouver sous 3
formes distinctes : HP@, H,PO;, HsPO,. Il n'y a aucune raison de
supposer a priori que ces trois types de P-OH dunleeméme genre de
contribution. De plus tous les phosphates ne sasieguivalents d’'un point
de vue strictement cristallographique ce qui donoee raison
supplémentaire d’avoir une diversité de contritmgid®>-OH. De plus une
étude RMN a mis en évidence plusieurs contributPr@H qu’ils relient a
différents état de protonation du matériau [12].

C) Dans le cas des hydroxyles également plusieursstypeuvent étre
envisagés. Il existe bien évidemment le OH de siracproche du site
Ca(2), mais il n'est pas absurde de penser quedlEsums exposés en
surface du a la terminaison du matériau puisséydsoxyler et dans ce cas
ici encore, a priori, un hydroxyle formé sur un Dapeut donner une
contribution différente d’'un hydroxyle formé sur @a(2) qui est encore
différent de la contribution superficielle des hyxlyles de structure.

Bilan

Le tableau V-3 va donc résumer d’'une part les attributions caarfase des bandes
sur la base de nos études de deutération séledimgire part les différentes attributions
proposeées par la littérature pour chacune de aedelsaen termes de nature acido-basique.

Notons toutefois que les attributions de la nafdke ou PO-H ainsi que du caractere
acido-basique des composantes localisées en suléachacune de ces bandes devront étre
confirmées. En effet on voit déja apparaitre ungsiibe divergence d’attribution de la bande
a 3572 crit entre la littérature et nos études, c’est pourdjutilisation de molécule sondes

sera nécessaire pour trancher.
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v on(cm?) v op (cm™) Nature acido-basique
3720 2740 P-OH surface
3680 2714 P-OH surfapy
3670 2705 P-OH surfapy
3657 2695 P-OH coeyd]

3636 2680 OH-surfa¢4]
3902 .2633 OH coe[4]/ OH surface?

Tableau VI-3 : Mise a jour des correspondance entrées bandes deutérées et non deutérées, lignes non
soulignées : bandes affectées par la deutération darface, ligne soulignée par un trait plein : bade non
impactée par la deutération de surface mais impac#épar la deutération de cceur, ligne soulignée pamu
trait pointillé bande affectée par deutération de ceur et de surface.

Méme si, nous considérons que seule I'adsorptiomdicules sondes appropriées
pourra permettre de statuer sur la nature acidéi{R@ basique (OH) de ces espéces, en ce
gui concerne les espéces de coeur, et notammeRQldsa ce stade, 2 bandes pourraient leur
correspondre : la bande vers 875%at celle & 3657 cih

H- Stcechiométrie et P-OH

Une des approches permettant de statuer sur leendés bandes IR caractéristiques
des POH de cceur serait de comparer les spectresatigiaux stoechiométriques et sous
steechiométriques. De fait, bien qu’on ne puisseguxature I'implication d’'une substitution
par des ions carbonates qui conduiraient égaletnantabaissement du rapport Ca/P, la sous
stoechiométrie peut également se traduire par ligppadans le cceur du matériau d’ions
HPQ,. De fait un matériau de formulation LaHPOy)(POy)s.OH),., possede plus de POH
de cceur gu'une HAp stoechiométrique. Aussi on va&esser aux contributions qui peuvent

potentiellement représenter ces espéces, & sasdinhdes a 875 et 3657°tm

a. Cas de la bande & P-OH vers 875 ¢

On rappelle qu’un certain nombre de publicatiorsgéent la bande vers 875 ¢fh3]
comme signature possible de ces P-OH de cceur nudisegiste encore une certaine
controverse : en effet d’autres auteurs attribpduntdt cette contribution a des carbonates de
type B & 872 ciou de type A & 880 cfifil4]. Dans de précédentes expériences (chapijre II
nous avions tenté de mettre en relation la stoe@tiemdes matériaux et l'intensité de cette
bande mais aucune corrélation évidente n’avait {3 &n évidence.

L’approche qui consiste a suivre la deutérationoguic du matériau est susceptible

d’apporter un élément de réponse quant a l'orig@eette bande. Si la bande autour de 875
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cm® est bien caractéristique de P-OH de cceur assécié®e sous stoechiométrie, on peut

S’attendre a ce que la deutération de cceur perbetie bande.

> 878
0.1

1000 950 900 850 800 750 700
Wavenumber ( cm1)

Absorbance (a.u.)

Figure IV-14 : spectres IR de HAp avant (bleu) et prés (rouge) deutération a coeur en spectre absolu

La procédure décrite pour la deutération a coewé aéalisée sur un matériau non
steechiométriqgue Ldigure 1V-14 présente les spectres avant (bleu) et aprés (rauge
deutération du coeur du matériau. On observe urdet@878 ci qui n’est pas impactée par
la deutération a cceur. Ce résultat, associé aelalesde corrélation entre l'intensité de cette
bande et la stoechiométrie (chapitre Il), nous tei@tutot vers une attribution de cette bande

a des carbonates.

b. Cas de la bande PO-H & 3657 cin

Nos résultats présentés ci-dessus proposent, emdaavec la littérature [4] que la
bande & 3657 cihconcorderait avec un PO-H de coeur. On s'attend e madification
d’intensité avec la stcechiométrie : une HAp soosesiiométrique de rapport Ca/P=1.62 a été
comparée a une HAp classique de rapport Ca/P=8€&6n notre procédure habituelle, les
spectres ont été normalisés sur les harmoniquesatietes P¢S™ de structure.

Cependant, la encore, aucune différence sensiblg misible sur Idigure 1V-15A
entre les deux HAp contrairement a ce qui étag@nalil. Deux explications a ce phénoméne
peuvent étre avancées : soit la HAp-15 n’est paszason stcechiométrique (Ca/P= 1.62
contre Ca/P=1.66) pour que la différence soit sdmssoit la HAp-5 est trop carbonatée. De
fait les carbonates sont connus pour leur affiantéc les HAp[15], [14] : ils ont tendance a se
substituer en positon hydroxyle ou phosphate, c@eut induire des changements au sein du

matériau en termes de quantité de POH.
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Figure IV-15 : Comparaison des bandegPO-H de structure de deux HAp de stcechiométrie diéfrente (A)
et Comparaison des spectres globaux de deux HAp d&echiométrie différente (B)

De fait, il est notable figure 1V-15B) que la HAp stcechiométrique a plus de
carbonates que la HAp non stoechiométriqgue. On gt supposer qu’elle a donc vu une
partie de ses OH remplacés par des carbonates(RCges-x(HPOy)x(COs)x(OH),) , ce qui
induirait la présence de HR®t qui expliquerait qu’il n’y ait pas de différend’intensité de
la bande & 3657 cirentre le matériau stoechiométrique et celui quiese pas.

Quoigu’il en soit, il est pour l'instant impossildie conclure quant a la nature PO-H de la

bande & 3657 cih

La caractérisation des hydroxyles associés auxpgraents phosphates reste donc un
probleme difficile a suivre par infra rouge. L'ugtion d’'une technique spectroscopique
complémentaire telle que la RMN du solide pouregiporter un autre éclairage sur cette

guestion.

I- RMN du solide
Dans le contexte de deutération sélective dévemppécours de ce chapitre, la RMN
du 3P et du’H pourrait également nous fournir des informationgressantes sur la
distinction des contributions de cceur et de surfeeeffet, la comparaison d’'un échantillon
deutéré puis réhydraté n’exposant donc des prajaien surface, et un échantillon normal

permettra peut-étre de fournir des informations gi@mentaires a celles obtenues en IR.

a. Etat de l'art
Avant toute chose, il a fallu s’intéresser a ce agptiprésenté dans la littérature et aux
descriptions faites des spectres généralementwbfmur la RMN di'P et du'H au sein des

HAp.
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a-1 RMN MAS du proton et phosphore
Sur les spectres protons des HAp la littératurej@gdrois composantes : un signal fin
vers 0 ppm caractéristique des OH de colonne d®Ala un signal plus large vers 5.5ppm
correspondant a de I'eau adsorbée et un signadegait lié aux hydrogenes de groupement
HPO,* visible entre 10 et 17ppm. Ce dernier signal tagége et de faible intensité est en
partie masqué par la contribution liée a I'efigufe 1V-16a) [12],[16]. L'origine des raies
fines entre 1 et 2 ppm est encore mal comprisané#éleure hypothése pour le moment est

gu’elles seraient attribuables a de I'eau mobike surface de la HAp [16].

\8) — 14 MAS NMR W
-------- simulation/fit

/\ .
%.f-;.

"H MAS NMHA

7724 OH

A

I_"_"'_ T T T ¥ T T T T T
20 15 10 1] 0 -5 -10 20 15 10 3 1] -5 -10
& "H) in ppm &{1H) in ppm

Figure IV-16: Spectre RMN 'H MAS d'une hydroxyapatite (a) et répartition des zonesattribuées aux
hydroxyle, a I'eau et aux hydrogeno-phosphates praysé par Jager (b) [16]

Classiquement, sur les spectres phosphore des HAfpttérature rapporte deux
contributions : une contribution fine et intens@.a-2.9 ppm, associée a des,P@rganisés
soit une espece de ccefig(re 1V-17A) et une contribution large souvent centrée vaupra

qui correspondrait plutdt a des espéces désordsrmeeurface [12],[16]. Il faut souligner
gue ces études se rapportent & des HAp étudiéssidarontexte d’applications biologiques.
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Figure IV-17 : Spectre RMN*'P MAS dans une hydroxyapatite (A) et zoom du signal 2.9ppm (B)[12]

L'utilisation de la RMN 2D HETCOR, a permis de metén évidence, via le couplage
dipolaire, des corrélations entre les signaux>ti et ceux du‘H et ainsi confirmer les
attributions précédentes. En effet, le signal desigements hydroxyles (0 ppm) est corrélé
avec le signal fin des phosphores de cceur, aloeslgusignal large des phosphores de
« surfaces » est corrélé aux protons de I'eau xetpantons des groupements HPfigure
IV-16D).

L’existence d’'une signature distincte des POH at @l en RMN du proton permet
d’espérer obtenir, en association avec une deig@raelective, des informations sur les
contributions de cceur et de surface de ces de@cesp

Plus précisément, le signal attribué aux phosphdeesurfaces est toujours trés large
(désordre) mais son déplacement chimique peutrvani@ant les publications et peut étre
méme décomposé en plusieurs especes de surfazZks. [1

Pour vérifier cette hypothése quant a l'originefatiqgue de ces contributions,
Jarlbring et al. ont utilisé de la technique CPM&& des HAp qui ont été, lors de leur
synthése, exposées a des solutions de pH plus ms rhasiques (pH5.9, pH3.5, pH12.7).
L’idée est d’obtenir ainsi une protonation plus mwins importante de la surface et d’en

déduire une attribution possible des épaulemergsruobs par la technique RMN CPMAS de
part et d’autre du signal central & 2.9 ppm toigassigné aux P® de bulk. Il est conclu

gue I'épaulement a 5.4ppm va étre assigné auxditesirface déprotoné®Q, (=P0O,=P0O,
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et PQ?%) alors que I'épaulement & 0.8 ppm correspondraséiag de surface protonéBOH
(=POH, = PGH). Ces attributions ont été faites sur la base dexdobservations :
premiérement I'échantillon traité thermiquementO®°Z voit croitre la bande a 5.4 ppm au
détriment de celle a 0.8 ppm. Deuxiemement lordgus/nthése est faite a pH acide le pic a
5.4 ppm diminue alors que celui a 0.8 ppm augmeintée versa pour les pH basiques [12].

Néanmoins, on peut rappeler qu’en infra rougeelapérature de déprotonation la
plus basse mentionnée est plutét de 400°C [17], fr8 peut se demander sur quelles bases
ces contributions sont attribuées a la surfacedplgu’au coeur de la HAp. Ici encore
I'utilisation de la deutération sélective permefigut-€étre de justifier cette attribution.

Par ailleurs, dans des expériences d’inversionpération'H MAS, Isobe a pu mettre
en évidence deux types de contributions hydroxylese contribution fine qui correspond a
des especes organisées, donc de cceur, et undbatiotrilarge qu'il attribue a des especes
désordonnées de surfad®]. Il observe le méme phénomeéne avec les contrimit@dH de
'eau. De plus il met également en évidence jus@u&ntributions phosphore différentes et
plus particulierement une contribution a 4.3 ppm corréle avec la contribution large
attribuée aux OH de surface et une a 2.6ppm quéleoelle avec la contribution fine des

espéeces OH organisées de coeur.
a-2Bilan
Le tableau IV-4 résume les différentes contributions, lorsqu’edlest attribuées, pour

chacune des especes phosphatées ou protonéekldp fmar les différentes séquences RMN

ainsi que les séquences qui ont permis d’obtesiirdermations.

3- _ _ OH de
POy =PO, =POH H,0 colonne ref
31
31, P CP MAS
31E gé‘?ﬂ As | ZPCPMAS |08ppm IH MAS IH MAS 12
2 9pBm 5.4ppm 'H MAS 5.9ppm 0.9ppm
~PP 6.9-7.8ppm
'H MAS
3p MAS / IH MAS IH MAS 0.1ppm 16]
2.3ppm 3-17ppm 5.5ppm 2D 'H-*'P
HETCOR
Oppm
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'H MAS H MAS
H,O adorbée | 0.2ppm fin
31 DCP/MAS 5.6ppm OH de coeur
22 D%P MAS 4.3, 2.60, 2.60,0.19,-1.74 ppm3P> H H MAS [19]
(écgfn osantes) 2.6 correle avec OH de coeutt CP/MAS 0.2ppm large
P 4.3correle avec OH de surfaceH,O OH de surface
structurale
5.2ppm
/ / 'H>%P CcP |'H>%P CP ['H>%P CP [20]
10.2pmm 5.2ppm 0.2ppm

Tableau IV-4: bilan des contributions RMN du phosplore et du proton rapportées dans la littérature
pour différentes séquences RMN.

Il est aussi important de préciser que dans kxditure, les études RMN se concentrant
surtout sur des apatites a vocation biologiqueetdmntillons étudiés sont le plus souvent trés
sous-stoechiométriques ce qui n'est pas le cas desntllons qui nous intéressent en
catalyse. Cette différence de stcechiométrie pdwavair un impact sur la nature et la quantité

d’especes observées.

b. Influence de la deutération sur les spectres RMN dproton d’'une HAp
steechiométrique

Sur la base des informations données par la litteraguant a la localisation des
différentes contributions protons, l'idée est deuymr, une fois de plus grace a une
deutération sélective, mettre en évidence les iturions de surface.
Mode opératoire200 mg de HAp-2 non pastillés vont subir dans ua@pe a vide les
processus de deutération a coeur puis de réhydratitnilaire a celui mis en ceuvre sur les
pastilles suivies par IR et décrit précédemmentir Romparaison, 200 autres mg de HAp-2
vont eux seulement étre amenés a 350°C sous Vi@#n() pendant 90 minutes. Dans les
deux cas, le réacteur maintenu sous vide sergpwei@sdans une tente a gant maintenue sous

flux d’argon et les poudres seront transférées daagotors RMN de 4mm.

b-1RMN MAS du proton
Dans la perspective de mise en évidence des sités de surface de la HAp, il est
logique que nous nous intéressions en prioritécidribution OH de colonne. Pour ce faire
on va comparer les spectres d'une HAp deutéréeur paes réhydratée en surface (notée
HAp-rehydratée) et celui d’'une HAp simplement &aithermiqguement a 350°C (notée HAp-
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traitée). Du fait des différences importantes @nsité de ces deux échantillons le signal de la

HAp-traitée a été divisé par deux.

-0,03

A

— HAp-traitée /2
HAp-réhydratée

— HAp-traitée /2

HAp-réhydratée

20 15 10 5 0 51 05 0 05 1
3 *H (ppm) S *H (ppm)

Figure IV-18 : Spectre’H MAS global (A) et zoomé dans la zone des OH (B)

Le spectre globalfigure VI-18A) est assez similaire & ceux montrés dans la
littérature : on observe vers 5.2 ppm la raie @ésog I'eau, entre 1 et 2 ppm celles associées
a I'eau libre et un grand pic fin vers 0 ppm asd8auix OH de structure. En revanche le pic
large lié aux HP@entre 3 et 17 ppm n’est pas observable, ce qubleenormal puisque,
contrairement aux matériaux étudiés dans la litiéea cette HAp est staechiométrique ce qui
implique une teneur moindre en HPO

En zoomant le pic fin a Oppm nous avons observéleuegnal RMN de la HAp-
traitée présente en fait deux contributions vel8 @pm et -0.03 ppm d’intensités tres proches
(Figure IV-18). A l'inverse, le spectre de la HAp-réhydratéei, dpit normalement exposer
seulement des protons de surface, ne présenteeqaamtribution d’intensité plus faible et
localisée a 0.03 ppm, soit entre les deux coniobst pointées pour l'autre échantillon.
L’hypothése faite est que le signal des OH de IpAitée résulte en fait la superposition de
trois contributions d’intensités différentes : -signal lié a des espéces de surface situé a 0.03
ppm et qui serait trop faible sur le spectre ddAg-traitée mais qui serait révélé sur celui de
la HAp-réhydratée puisqu’on exacerbe alors le paids especes de surface par rapport a
celles de ceceur ; - deux contributions de cceur opii lwgiquement majoritaires sur la HAp-
traitée et qui diminuent drastiquement sur la HApydratée.

La question qui se pose alors est de savoir poulteaisterait deux contributions
différentes pour les OH de cceur du matériau.

On pourrait envisager une modification de I'envitement des protons de colonne

induite par la présence d’ions carbonates substiare position A ou B. Néanmoins, les
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intensités relatives voisines des deux contribgtioriest pas en adéquation avec la
carbonatation limitée du matériau.

Une alternative plus cohérente avec les intensitéservées pourrait étre liée a la
structure de la HAp. Dans le chapitre |, il a étpligué gu’au sein de la structure cristalline
des HAp, (symétrie hexagonale ou monoclinique), pestons peuvent étre localisés en
position supérieure ou inférieure par rapport aita oxyde @. Dans le cas d'une HAp de
structure monoclinique, tous les OH d’'une méme rmdoparallele a I'axe ¢ sont orientés
dans la méme direction mais les OH de deux colomgascentes sont orientés dans des
directions opposées [5], alors que dans une steitiexagonale qui est a priori favorisée par
la synthese par précipitation, [13] cette locaisaest aléatoire [5]. On peut demander si des
protons orientés vers le bas ou vers le haut péusenner lieu aux deux contributions
d’intensité a peu prés égale a 0.13 et -0.03 ppette®ypothese sous-tend néanmoins qu’un
proton orienté vers le bas aura un environnemegarégnent différent ce celui d’'un proton
orienté vers le haut. Une modélisation fine dettacture de la HAp et des spectres RMN

associés serait nécessaire pour confirmer (oumefiy cette suggestion.

b-2Inversion récupération *H MAS

Bien que la comparaison entre la HAp-traitée éiAg-réhydratée semble suggérer la
présence de trois contributions dans le signalQtésie structure, il n’en demeure pas moins
gue seules deux contributions sont clairement asibur les spectres de la HAP-traitée. Afin
d’augmenter la résolution du spectre proton, nouss essaye d’éliminer ou de réduire le
couplage dipolaire homonucléaire, en appliguansdgquence wdumbo sur la HAp-traitée.
Malheureusement, le résultat obtenu n’est pas ptolour mettre en évidence les trois
contributions, nous nous sommes alors basés stavigl d’Isobe et al., nous avons utilisé les
différences de temps de relaxation spin-réseaudds protons. En effet, Isobe rapporte que
pour différents temps de relaxation iTa pu observer pour le pic a 0.2 ppm correspohda
aux OH de colonnes deux contributions avec des seteprelaxation légerement différents :
un signal fin qu’il attribue aux OH organisés deucat un signal large attribuable a des OH
plus désorganisés en surface [19].

C'est sur cette base que nous avons enregistré edpsriences d’inversion-
récupération a différents temps de récupératipré 10 ms a 4s) en utilisant la séquence
conventionnelle (180° ¢ - 90° - acquisition du signal). Il est a noterequour des raisons de

lisibilité seules 14 valeurs deont été présentées sur les figures.
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Figure 1V-19 : Inversion récupération MAS proton de la Hap-traitée pour différents temps de relaxation

Sur le spectre globaligure 1V-19A), contrairement a Isobe, nous n'observons qu’une
contribution pour I'eau [19]. Néanmoins plusieuntibutions sont discernables dans la
zone des hydroxyles de structure : une contribtgidnl3 ppm qui s’annule pow= 2.01 s
(T, =2.90 s) et une contribution a - 0.3 ppm qui 8ida pourt, = 1.1 s (T = 1.59 s) figure
IV-19B). Or, contrairement a ce qu’observe Isobe qui itogaux raies superposées, une
large et une fine, nous observons deux raies aeecdéplacements chimiques différents
(figure 1V-20B). La raie a 0.13 ppm semble plus large et pluense que celle a -0.3 ppm, ce
qui pourrait indiquer la présence d’une troisieraptabution que nous ne distinguons pas.

Pour s’en assurer, la méme séquence a été applglaéHAp-réhydratédigure V-
20A). Effectivement lorsque I'on zoome dans la zons @H on distingue bien trois
contributions : une a 0.13 ppm (nulle;a& 1.9 s, soit T= 2.74 s), une a 0.3 ppm (nulla,e
1.99 s, soit T= 2.87 s) et une a -0.3 ppm (nulle;a= 1.01 s soit T= 1.45 s). figure V-
21B)
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Figure IV-20: Inversion récupération MAS proton de la HAp-réhydratée pour différents temps de
relaxation

Ces observations vont dans le sens de ce quiagbsétvé en RMN MAS du proton et
tendraient a confirmer I'existence de deux contidns de coeur et une contribution beaucoup

plus faible de surface entre les deux.

c. Influence de la Steechiométrie sur les spectres RMN
La RMN permet également de fournir des informaticns les phosphates de la
HAp qu’ils soient ou non protonés. Sachant queoka stcechiométrie se traduit en partie par
la disparition de P&y (et d’OH) au profit d’HPG il serait intéressant de pouvoir d’abord
comparer les taux d’HPGet de P@*(inaccessibles du fait de la saturation des basdd®
dans nos conditions d’enregistrement) d’'une HApchtoenétrique (HAp-traitée) par rapport

a celui d’'une HAp non stoechiométrique (HAp-non shi@).

c-1Suivi des groupements PQ"

On a commencé par s'intéresser aux spectres RMN MAS'P de ces deux
échantillons. Le spectre de la HAp-traitdigyre IV-21A) se distingue nettement de ceux
classiquement reportés dans la littérature. En gduka raie fine et intense des phosphores de
coeur (2.8 ppm), on voit trés nettement une raigl®@pm qui a disparu sur I'échantillon non
steechiométriquéfigure 1V-21B). On rappelle néanmoins que la plupart des HARolées

dans la littérature sont relativement sous-stcecfiiogues.
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A — HAp-traitée/2 B

— HAp-non
stoechiométrique

— HAp-traitée/2

— HAp-non
stoechiométrique

10 5 0 -5 -10 -15 '
8 6 4 2 0

8 3P (ppm) 5 31P (ppm)

Figure 1IV-21: Spectre RMN MAS du phosphore pour um HAp stcechiométrique et une HAp non
stoechiométrique (A) et zoom entre 8 et 0 ppm quigpmet d’observer la contribution supplémentaire(B)

L’hypothése faite serait que ce signal serait pnagher de I'épaulement a 5.4 ppm
observé par Jarlbring (exposition de la HAP a dastisns de differents pH) et qui
correspondrait donc a des especes phosphates fdeesmon protonées (RPO[12]. Par
ailleurs Isobe, lors de ses expériences de DCP MASis en évidence une contribution
phosphate a 4.3 ppm qui semble corréler avec deens des OH désordonnés (soit de
surface) ce qui tendrait a localiser ces phosphemesurface également [19]. Or d’apres une
expérience de corrélation dipolaire, notre pic 4 ppm va également corréler avec des
protons d’hydroxylef{gure 1V-22) qui vont étre différents de ceux qui vont conréeec la

contribution phosphore a 2.8 ppm.

31P

F1 [ppm]

4

-7 ——— 7
6 4 2 0 F2 [ppm]

Figure IV-22 : Spectres RMN 2D HETCOR?'P-'H de la HAp traitée
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Toutes ces observations tendent bien vers I'atidhude ce pic & des ROde surface.
Conceptuellement, bien que la staechiométrie s@tprapriété de cceur, il n’est pas illogique
de penser qu’une HAp fortement staechiométriquesptésplus de P§J non protonés dans le

cceur_een surface qu’une HAp sous-stcechiométrique.

c-2 Suivi des groupements HPGF
Pour vérifier cette augmentation du nombre de pmatgs protonés pour les HAp

sous-stoechiométriques on s’intéresser donc aalsignces espéces.

‘— HAp-traitée/2 ‘
A — HAp-traitée/2 B

— HAp-non
stoechiométrique

/ | | | | /

! ! 10 5 0 -5 -10 -15
10 5 0 -5 -10 -15
3 3P (ppm)
& 3P (ppm)

Figure 1IV-23: Spectre RMN MAS du phosphore pour ue HAp stoechiométrique et une HAp non
staechiométrique (A) et spectre CP /MAS de la HAp-titée (B)

Sur la figure 1V-23A, pour la HAp non-stcechiométrigue en RMN MAS du
phosphorepn apercoit clairement deux contributions & 0 ppr8gpm qui sont absentes de
la HAp stcechiométrique. Si I'on suit les proposidfaites par Jarlbring, ces contributions
correspondraient a des phosphates protonés [12stlldonc logique que la HAp-non
steechiométrique en posséde plus que la HAp-traitée.

En cohérence ce n’est qu’en utilisant une techngpiepermet d’exalter le lien entre
les phosphores et les protons que I'on peut comenengoir pousser cet épaulement en effet
sur la HAp-traitée la contribution vers 0 ppm n’apgit qu’en utilisant la technique de cross
polarisation figure 1V-23B) alors que la contribution vers -8 ppm demeuré&tectable. Ces
observations sont en accord avec le fait que la tAjpée ne posséde que peu de &fPO
majoritairement localisés en surface de la HAp.

Par ailleurs la raie correspondant aux phosphoeesodur (2.8 ppm) est nettement
élargie dans le cas de la HAp-non staechiométrigeiegui indique un certain désordre qui
serait cohérent avec une légere modification drlecture entrainée par la protonation d’'une

partie des PgJ de cceur.
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Pour le confirmer, on suivra dans un premier ®nlipvolution de l'intensité de la

contribution large a 10-17 ppm en RMN MAS 1fidygre 1V-24).

— HAp-traitée/2

— HAp-non
stoechiométrique

-

20 15 10 5 0 -5
S H (ppm)

Figure IV 24 : Spectre écho de spin MAS proton gladl d’'une HAp Ca/P= 1.66 et d'une Ca/P=1.52

De fait non seulement la raie de I'eau semblegé&amais on voit apparaitre un

épaulement centré vers 12 ppm qui est attribualalegésence de HRO

Pour mieux distinguer le signal des HPO4 de cetui’éau [16], des expériences de
couplage 2D'H-*'P HETCOR ont été menées. ffigure IV-25A présente le couplage
dipolaire obtenu par la HAp-traitée et fgure 1V-25B celui obtenu pour la HAp-non

stocechiométrique.

i 31p

0 F1[ppm]

0 Fi [ppm]
(.

4

T T T T T v e o —
10 5 a 5 -10 F2 [ppm] 10 5 5 -10 F2 [ppm]

Figure IV-25 : Spectres RMN 2D HETCOR?*'P-'H de la HAp traitée (A) et de la HAp-non stoechiof)
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Sur ces deux figures il apparait que la HAp soasesiomeétrique possede bien plus de
HPQO, que la HAp stcechiométriqgue. De plus on vérifienboue les deux contributions
observées en RMN MAS du phosphore (figure IV-6A) @t -8 ppm corrélent bien avec des
hydrogenes de type HRO

En bilan, la deutération sélective suivie par RMNpioton et du phosphore a permip
de mettre en évidence des contributions distirmbes les especes de surface et les especeg de
cceur. Par ailleurs, elle semble révéler que lesoespde coeur sont représentées par deux
bandes distinctes a 0.13 et -0.03 ppm ce qui araeseedemander si la localisation haute qu
basse des protons dans les colonnes de structutedpener lieu a deux environnements
différents.

Contrairement a L'IR la RMN a également montré dge HAp staechiométriques
possédent plus de HRQu'une HAp staechiométrique. Par ailleurs il semdteque les HAp
non-stoechiométriques présentent également moinsP@ge de surface que les HAp|
stcechiométriqgues ce qui souléve la question d'wssiple implication de ces especes ¢n

catalyse.

J- Conclusions

En conclusion générale, les procédés de deutérséilactive ont permis de différencier
les espéces de surface de celles de cceur. On nudaranoins que pour éliminer les
molécules d’eau physisorbées qui pourraient fagorigs rétro-échanges préjudiciables au
caractére totalement sélectif des contributionsopkees et deutérées a la surface ou au cceur
(ou inversement), nous avons été amenés a chaedf@astilles a 200-300°C, sans toutefois
parvenir a un résultat parfait. Ceci a été attribu€activation par la température d’'un
processus de migration des especes protonées (jtéréks) de coeur vers la surface, associé
aux propriétés de conductions ioniques par lesopsot

Le suivi par RMN du phosphore et du proton d’'unémau classique et d’un matériau
deutéré-réhydraté nous a permis une fois de pludistieguer les espéces de cceur de celles
de surface. De plus cette technique de caracténsaious a fourni un certain nombre
d’'informations nouvelles sur les contributions @4 de coeur. Nous avons mis en évidence

deux contributions distinctes a priori liees aux @&l cceur du matériau, ce qui pose la
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guestion de I'environnement des protons dans l&nnes de structure selon gqu’ils soient
localisés en position haute ou basse par rapp@mian oxyde.

De plus la deutération sélective a permis de tranahpropos de l'attribution de la bande
IR & 878 crit souvent présentée dans la littérature comme remaive de$iPO, de coeur.
Or cette bande n’est pas impactée par la deut@ratameur du matériau ce qui nous permet de
déduire gu’elle est plutdt liée a des espéces catbs. Cela pose a nouveau le probléme de
la mise en évidence des contributions HE® coeur, soit celles liées a la non stcechiométrie.

La RMN a permis de répondre a la question que BNRit laissé en suspend: la
comparaison d’un matériau stoechiométrique avecatémau sous-stcechiométriqgue a montré
gue le matériau sous-stoechiométrique présentaicbap plus d’'HPQ@de surface et de cceur
gue le matériau classique. Par ailleurs, les HAp simechiométriques semblent également
présenter moins de R@e surface que leur homologues stocechiométriquedaiDon est en
droit de se demander si finalement la diminutiomctité catalytigue des HAp non
stoechiométrique pourrait étre attribuée & une ditiin d’espéces PO exposées en surface.

Enfin, lors des deutérations de surface, il a ét&s@té que la bande a 2633 Grattribuée
dans la littérature aux seuls OH de coeur, appaésitraitement a basse température (70°C).
Cela suggére que cette contribution et son perid@B¥2 crt pourraient certes correspondre
majoritairement a une contribution du cceur, maisir@ent également comporter une
fraction d’espéece de surface. Par symétrie, cet® i@ question de la nature de la bande a
2680 cn attribuée dans la littérature aux espéces OH déacg Néanmoins seule

'adsorption de molécules sondes appropriees p@amaettre de lever ces interrogations

Il est maintenant nécessaire de pouvoir attrib@sr tandes afin de pouvoir étudier le
comportement des espéces de surface et donc dealater I'activité catalytique de ces
matériaux. En effet, I'attribution des OH de su€éasst cruciale car bien que tous les indices
récoltés dans les chapitres précédents semblaquardeur implication en catalyse, on a vu
par RMN que la présence POen surface pouvait étre reliée & la steechiomédtie
eventuellement de fait a la catalyse.

De méme lattribution des PO-H peut se révélerdaussi importante car les P-OH sont
I'un des deux sites acides potentiels de la HAg d@€a et on ne peut pour I'instant préjuger

de l'implication de I'un par rapport a l'autre.
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A- Introduction

Si les procédures de deutération sélective dégitastdemment nous ont permis de faire
la distinction entre les contributions surfacigeé$es contributions massiques, la proposition
d’attribution en termes de nature POH ou OH degritutions de surfaces, respectivement
attendues acide et basique demande a étre confpandadsorption de sonde d’acidité ou de
basicité.

Nous intéressant plus particulierement a la réaétivasique, le matériau sera d’abord
exposeé a une sonde de basicité,,Gin de mettre en évidence les sites basiquesidace
et plus particulierement les hydroxyles de surfdeesuite, on étudiera le cas des sondes
protiques qui mettent en jeu, comme les réactibimtervention d’'une paire acide base.
L’analyse des perturbations induites des signalatit® aux différentes espéces superficielles
devrait permettre d’en tirer des informations sar nature de la paire acide base
potentiellement impliquée en catalyse. On cherclegrsuite a révéler spécifiquement les
especes acides de surface via le suivi de leuaittien avec des sondes d’acidité : le CO et la
pyridine afin de préciser I'implication des diffétes espéces superficielles dans une

réactivité de surface.

B- Sonde de basicité : adsorption de €0
a. Geéneéralités
Le CQ, acide de Lewis est la sonde de basicité la phmsntunément utilisée pour
sonder la basicité d’une surface au sens de L&wis.interaction avec la surface est le plus
souvent suivie par des expériences de thermo-désompu de calorimétrie, donnant acces a
une quantification de la densité de sites basigues leur force relative. [1] Cependant, le
suivi par spectroscopie infra rouge est moins gaisé; les spectres obtenus étant complexes,
en relation avec la multiplicité des types de cadbes résultant de l'interaction avec des
espéces OH ou ‘Obasiques de la surface, mais aussi avec pairde-hase ou encore des
sites métalliques[1],[2] comme représenté sufigare V-1. On peut aussi alerter sur de
possibles phénomenes de reconstruction de suZhegnfsi que sur des résultats en terme de
mesure de basicité qui ne sont pas toujours cote&sr@vec le classement des matériaux en

termes de réactivité basique[3].
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Figure V-1 : Multiplicité des espéces résultant déadsorption de CO, sur un oxyde métallique

Malgré ces restrictions, cette sonde a néanmoi@sutlisée pour caractériser la
basicité des hydroxyapatites (expériences de thedsorption),[4],[5] et c’est la raison pour
laguelle nous avons commencé notre étude par unpauiinfra rouge de son adsorption dans
I'objectif d’évaluer si elle peut rendre compte dwniere simple de la basicité de ces
matériaux. Pour suivre l'interaction de cette soadec les especes superficielles révélées par
la procédure de deutération sélective de la sudaee cette molécule, les expériences ont été

réalisées apres deutération préalable de la surface

b. Adsorption de CO, a T°C ambiante

Adsorption de C@a RT°C Une pastille de 25mg de HAp-5 (stcechiométriqagant
subi la procédure conduisant a la deutération desustace est ramenée a température
ambiante et transférée dans la zone d’enregistrieduespectre infra rouge. Les spectres ont
été enregistrés a température ambiante avantés aproduction de doses croissantes de CO
gazeux (jusqu’a une pression finale de 1 Torr dapel et également apres évacuation sous
vide jusqu’a atteindre une pression résiduelle d&0® Torr. Les spectres présentés sont
obtenus par soustraction du spectre enregistrét aadsorption de CEO (mais apres
deutération et traitement thermique) a celui estegiapres introduction d’'une quantité
donnée de C®

Zone des carbonates

Les spectres de lagure V-2A montrent que l'adsorption de G@’accompagne de
I'apparition de nombreuses bandes associées anafion de groupements carbonates. Outre
I'apparition d’une bande & 1707 ¢nmssociée a la formation d'un hydrogénocarbonate
deutéré [4] qui atteste du caractére basique dmicerOD de surface, de nombreuses

contributions associées a des carbonates prédsistant croitre. Il s’agit de ceux associés
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aux bandes de carbonates de type A (1444 et 1414[6fpet de type AB (1547 cih[7]).Il
semble donc qu’on assiste a une substitution diwydes de surface, voire a celles de

groupements PQpar des carbonatdigure V-2A.

~ |
i [32] (o0}
| J1414 9,13.10¥mole CO,| & 1<) B
3 — Hap classique - — 4,57.107mole CO, T @
=R — Hap deutérée 5 || — 411.10%mole cO, b
e +1torr eq CO, 8
g 8
3 5
5 2
o
Qo
< £
0.2
0.05

1900 1800 1700 160(’) 15004 1400 1300 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300
Nombre d'ande(cm™) Nombre d’onde(cm™)

Figure V-2 : Spectres IR avant et aprés adsorptiode CO,dans la zone des carbonates qui permet
d’évaluer la proportion de carbonates ajoutés (A) Bectres différence dans la zone des carbonates de |
HAp deutérée aprés adsorption de quantités croissées de CQ (B)

En outre, d’aprés les spectres différerfgute V-2B), des nouvelles contributions de
carbonates de type B (en substitution de groupesmemisphate) (bandes a ~1421{8h et
~1408 cn[9]), apparaissent.

Parallelement, outre I'apparition d’'une bande foaeactéristigue du GOmoléculaire
adsorbé a 2352 chqui apparait aprés introduction d’une quantiténificative de CGQ,
pousse une bande large vers 2400 caractéristique de 4D moléculaire adsorbé en surface
(figure V-3A). En accord avec les observations mentionnéegssus, cette formation de
D,O est liée a la restructuration de surface du naatéimpliquant la substitution de
groupements hydroxyles superficiels par des catiesnde type A. La formation des
carbonates de type AB et B conduirait quant a a@lla formation de monétite deutérée
CaDPAQ, voire de brushite deutérée CaDFZbL0.

Cao(POy)(OD); + y+x CO, > Cayg(POs)s (OD)2-2(CO3)y + yD2O

CaroAPOy)ex (CO3)x (OD)x+ x DCaPQ

Zone des vibrateurs des espéces de surface

Pour tenter de voir si cette hypothése est plaaigifhut se pencher sur la région des
vOD (figure V-3B). L'adsorption de C@perturbe bel et bien la ou les bande(s) attrita)ée(
dans la littérature aux hydroxyles échangés (OD§uttace qu'il s'agisse de celle & 2680'cm
ou encore de celle & 2633 ¢mpour laquelle on a fait I'nypothése dans le chiepirécédent,

gu’elle pourrait correspondre a la fois a une geamdjorité d’'OH de coeur mais également a
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une fraction d’'OH de surface. On observe en outraalivelles contributions a 2676 et 2665
cm™. Il faudrait vérifier si elles peuvent étre liéeda présence de monetite CaRP6u de
brushite CaDPQ2H,0 deutérées dont la formation est associée a leocatation de type B.
Néanmoins, en I'absence de littérature convaincsumees deux composes, il ne nous est pas
encore possible de conclure.

Par ailleurs, les bandes correspondant potentiehém des PO-D de surface acides a
2714 cnit et 2705 crit sont également perturbées du fait de la reconiposite la surface.
Ainsi, du fait de la restructuration de la surfaceites les bandes OD ou POD de surface sont
affectées par l'adsorption de gGsans que ce phénomene puisse étre relié a léurena

basique.

9,13.10¥ mole CO,
— 4,57.107 mole CO,
— 4,11.10%mole CO,

9,13.10¥ mole CO, A
— 4,57.107"mole CO,
— 4,11.10¢mole CO,

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

©

o

=]

a
—

0.02

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 2800 2750 2700 2650 2600

Nombre d’onde(cm?) Nombre d’onde(cm™)

Figure V-3: Spectres différence aprés adsorptionalquantités croissantes de C{xone DO et H,O(A) et
zoomé dans la zone des OD (B)

Outre I'apparition de BD et la perturbation des bandes OD superficieilléaut aussi
souligner I'apparition d’'une bande relativemeneirge & 1637crh (figures V-3 et V-4A) qui
montre la formation d’eau. En cohérence, on obsemesbande large entre 3500 et 2708cm
associée a la contributiof©OH de I'eau moléculaire adsorbée en surface d’utémaa.

Ces observations nous ameénent a envisager deuxhiéges : 1) comme évoqué dans
le chapitre précédent, le traitement d’évacuati@@@ C qui suit la deutération de la surface a
pu activer la mobilité des protons du cceur versuldace, conduisant, in fine a une surface
exposant des especes deutérées mais aussi prot@néesestructuration n’est pas limitée a
la surface et elle implique également une modificaplus profonde au cceur protoné du
matériau.

La présence de POH en surface atteste de I'intBored’un processus ayant activé la
mobilité des protons. En outre, bien que nous ayt@samenés a proposer dans le chapitre
précédent qu’une fraction de la bande & 3572 pourrait étre associée aux OH de colonnes

affleurant en surface, et qu'on ne peut garantiofale deutération de ces espéeces, au regard
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de lintensité de la perturbation la bande & 35@2" dfigure V-4B), et plus encore de
lintensité de la bande de I'eau formée (1637%%nil est fort probable que le cceur de la HAP

participe aussi au processus de restructuratios |5ftet de I'adsorption de CO

9,13.10mole CO,
— 4,57.107"mole CO,
— 4,11.10¢mole CO,

9,13.10% mole CO, A
— 4,57.107"mole CO,
— 4,11.10° mole CO,

Absorbance (a.u.)

B

3636

Absorbance (a.u.)

3720

\

3572

0.01

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’'onde(cm)

3800 3750 3700 3650 3600 3550
Nombre d’onde(cm1)

Figure V-4 : Spectres différence global aprés adsption de quantités croissantes de C{A) et zoomé dans
la zone des hydroxyles (B)

On peut remarquer que si ces phénomeénes de tesatimn n'‘ont pas été rapportés
dans la littérature [4], sur la base des speci&septés qui ne sont pas zoomés dans une zone
adéquate, on ne peut exclure la formation d'eausuivre I'éventuelle formation de

carbonates de structure.

Notre étude conclut donc qu’a température ambjaldadsorption de COsur une

1%
~—+

HAp dont la surface a été deutérée conduit a landtion de carbonates de surface

probablement de cceur, via une recomposition /ugstration du matériau dont I'affinité vis-
a-vis de la carbonatation est connue. Quantitattrgmes incréments de G@dsorbés, voire
substitués sur et par le matériau, ne peuvent daaaendre compte des propriétés basigyes
de la surface. De plus, qualitativement, la fororatd’eau provenant des substitutions
intervenues en surface et dans la masse entraipertarbation de bandes associées|a
plusieurs types d’especes superficielles (OD, P@UDjait des liaisons hydrogéene, ce qui ne
permet pas d’identifier sélectivement les espécearactére basique. Le G@pparait donc

un outil inapproprié pour sonder la basicité déype de matériau.

C- Sonde protiques
Le CQ, n'apparait pas une sonde appropriée pour sonsleites basiques de surface,
I'utilisation de sondes protique a alors été test@e fait les sondes protiques ont été

proposeées pour rendre compte de la basicité desBrfaptitude attirer un proton, voire a
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Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

déprotoner une molécule protique) [10],[11],[123].lLeur adsorption sur une surface
basique implique le plus souvent une paire acideebaaussi elles peuvent donc
potentiellement fournir des informations sur launatdes sites impliqués dans une réaction
catalytiqgue basique. Parmi les candidats en taatspudes protiques, on pense évidemment
au méthanol [14] qui présente I'avantage d’étremitpiement proche de I'EtOH ce qui
pourrait permettre une extrapolation aux interadiqui pourraient avoir lieu lors de la
conversion de 'EtOH sur les HAp (réaction de GetrbCependant, dans la littérature la
bande permettant de suivre le mode d’adsorptiomdthanol est celle caractéristique de la
liaison C-O, or dans le cas de I'étude de lintémacde cette molécule avec une HAp, cette
contribution est masquée par les bandes de steudmr outre, bien que I'adsorption soit
réalisée a température ambiante, le suivi de fautgon du méthanol avec la HAP en mode
statiqgue n’exclut pas une transformation de la soma génererait des bandes dans la zone
des bandes de structure. De fait, des expérieméémmaires ont confirmé la complexité de
cette sonde, méme si elles ont permis de mettevielence une perturbation des vibrateurs
PO-D. Nous avons donc privilégié les sondes aadityles. En effet, la littérature rapporte
gue sur des zeéolites comme sur MgO, ces sondesntaévélées sensibles a la force des

différents sites basiques de surface.[15]

a. Mode d’interaction de I'acétylene
Comme la plupart des dérivés acétyléniques, I'd&éeyest une molécule qui permet
de sonder lacido-basicité d'une surface considédée fait de ses difféerents modes
d’adsorption dissociatif ou non dissociatifs. Undaalissociatif et trois modes d’adsorption
non dissociatifs sont envisageablégure V-5)

H
’ |
| C
c H-C=C-H m H-C=C-H
Il ! C Lo
H C AX+ | By- AX+
| | H
B A |
B
' " Il ¥,

Figure V-5 : Modes d’adsorption de I'acétyléne adajg a partir d’'une étude réalisée sur MgOJ[10]
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Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

L’adsorption dissociative (I) est associée a unpraténation de l'acétylene par un site
basique, le carbanion ainsi produit étant stabifisé le site acide voisin, on parle de
'implication d’'une paire acide base. Huber et BD][ décrivent deux modes d’adsorption
relatifs a une adsorption non dissociative : I'gl&¥te peut interagir parallelement a la surface
par sa triple liaison avec un site acide (complexd)), mais également perpendiculairement
a la surface par son hydrogéene erde la triple liaison avec un site basique (comglex
o(I).[12] lIs impliquent donc respectivement uitesacide et un site basique de la surface.
On peut aussi envisager un troisieme mode d’adsargton dissociatif combinant une
interaction entre la triple liaison avec un sit@acet une interaction avec le proton (IV) par
un site basique. Ce mode d’interaction qui impligaexme le premier une paire acide base, a
déja été reporté, sur MgO [11] dans le cas du premt du ért-butylacetylene. On précise
gue cette méme publication reporte la possibilii@telaction entre des sites acides de
Brgnsted et une sonde acétylénique et que danasceecfigure l'interaction se fait entre les
OH acides et la triple liaison [11].

Selon le mode d’adsorption les vibrateurs C-H=€Geront plus ou moins perturbés
par rapport a la phase gaz. Pour les vibrateurs @lts I'interaction avec la surface est forte,
plus les bandes seront déplacées vers les bas esmlonde, alors que pour les vibrateurs
C=C, le phénomene sera inverse.

On a mentionné dans le chapitre précédent desierpés préliminaires basées sur
'adsorption de propyne, cette molécule présenfamtintage de n’avoir qu’'un seul proton
acétylénique, ce qui simplifie l'interprétation dgsectres infra rouge dans la région @e6-

H. Dans le cadre d’'une approche utilisant des nud&cdeutérées, il nous a été plus facile de

nous procurer de I'acétylene deutéré, aussi, dachapitre, seul 'acétylene sera considére.

b. Acétylene deutére
Comme dans 'étude menée pour I'adsorption de, T£3 espéeces superficielles sont
révélées par une deutération préalable de la surfagssi, pour limiter les échanges avec la
molécule adsorbée, une sonde protique deutéréetrgaadsorbée : D,. Le spectre de
l'acétylene deutéré en phase gaz est présBgtge V-6 : il présente 3 composantes

principales & 2454, 2434 et 2415 tudans la zone des cp et une bande a 1928 ¢rdans la

zone desv c=c.
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2454 1928
2415

Absorbance (a.u.)
—2434
Absorbance (a.u.)

o
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S
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0.002
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Nombre d’onde(cm-?) Nombre d’'onde(cm-?)

Figure V-6: Spectre FTIR de I'acétyléne deutéré ephase gaz dans les zonescp (A) et v c=c (B)

Adsorption de €D, a RT°C Une pastille de 25mg de HAp-3 (stcechiométrigagant
subi un processus de deutération de surface esnga température ambiante et transférée
dans la zone d’enregistrement des spectres. Latrepeont été enregistrés a température
ambiante avant et apres introduction de doses semigs de £D, gazeux (jusqu’a une
quantité finale de 3.04.f0mole) et également aprés évacuation sous vider’psgteindre
une pression résiduelle de ~4Torr. Les spectres présentés sont obtenus paractisn du
spectre avant adsorption mais apres deutératidraigément thermique a celui enregistré
apres introduction d’'une quantité donnée do.C

On s’intéresse d’abord a I'impact de I'adsorpti@ncette sonde sur les vibrateurs OD

—  3,8.107 mol C,D,
— 1,52.10%mol C,D,
— 3,04.10¢ mol C,D,

A

[oo]
©
©O
™

Absorbance (a.u.)

Absorbance (a.u.)

—  3,8.107 mol C,D,

0.005 —  1,52.106 mol C,D,
— 13,0410 mol C,D, 0.004
2800 2750 2700 2650 2600 2550 3800 3750 3700 3650 3600
Nombre d’onde (cm-1) Nombre d’onde (cm)

Figure V-7: Spectres IR différence enregistrés apsadsorption de GD, : zone deswv op (A) et des v oy
(B) de la HAp

De maniére inattendue, on constate que toutes deslels deutérées de surface
croissent au lieu de diminuer du fait d'une peratidn par I'adsorption de la molécule
(figure V-7A). De maniere symétrique, dans la région des \ebrat OH, l'intensité des
bandes diminuefiGure V-7B). Par ailleurs, on note I'apparition de bandestatées a la
formation de GH, physisorbé et chimisorbdigure V-8A). Ainsi, en cohérence avec ce
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Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

gu’on sait de la mobilité des protons au sein ddAa, le chauffage a 200°C effectué lors de
la procédure de deutération pour tenter d’élimiesr molécules résiduelles de@ aurait
activé la mobilité des protons du cceur du matéviens la surface. De ce fait, en présence
d’'une molécule deutérée les protons ainsi remoatésurface s’échangeraient avec les
deutériums de l'acétylene expliquant la croissathe® bandes OD au détriment des bandes
OH.

Sur lafigure V-8B présentant la zone desp de l'acétylene deutéré adsorbé trois
bandes sont visibles : une bande & 2361 bien définie, une bande multi-composante vers
2342 cnt et un épaulement & 2396 ¢nmui va augmenter avec les quantités g&.C
introduites. La bande & 2396 ¢ndisparaissant & I'évacuation, elle est attribuédea
l'acétylene physisorbé en surface. On peut note¥ was bonne concordance entre les
positions des bandes deutérés et protong&ed/CD ~1.37). Néanmoins, on remarquera que
la composante physisorbée de I'acétyléne protor88{& cnt) est néanmoins relativement
plus importante que celle de l'acétylene deutéeéqui nous améne a proposer que le rétro-

échange pourrait se produire préférentiellement aemolécules physisorbées.

3310 2361
B

— 3,8.107 mol C,D,
— 1,52.10 mol C,D,

3238
>
2342

3193

3,04.10¢ mol C,D,

3139
Absorbance (a.u.)

0.00 — 1,52.10%mol C,D,
— 3,04.10° mol C,D, 0.005

2500 2450 2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100

3300 3250 3200 3150 3100
Nombre d'onde (cm)

Figure V-8: Spectres FTIR différence de HAp deutéré apres adsorption de gD, dans la zone desv cy
(rétro-échange)A) et v o (B)

En conclusion, la mobilité des protons associéétape de deutération de la surfgce
se traduit par la deutération progressive du neaiguar la molécule deutérée adsorbée. De ce
fait, il n’est une nouvelle fois pas possible dessidirectement I'implication des différerts
sites superficiels dans l'interaction avec la molécsonde. Néanmoins on retiendra fue
I'existence méme du rétro-échange entre les demtédie la molécule 4D, et les protons de

la surface suppose une interaction entre la maédsorbée et les OH et PO-H de la HAp
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c. Acétylene non deutéré

Pour tenter de confirmer I'implication de ces s#eperficiels dans l'interaction avec
I'acétylene, il convient de s’affranchir de toubpessus de rétro-échange. Une nouvelle série
d’expériences a été mise en place sur des matéretiex fois non deutérés. En cohérence, la
sonde acétylene sera cette fois choisie non deuggélement. On s’attachera a suivre plus
particulierement la perturbation des bandes assoaéix especes superficielles identifiées
dans le chapitre V.

L’autre modification importante par rapport a I'éxggnce précédente est que cette
fois, le suivi infra rouge est réalisé par DRIFE @ode d’enregistrement en réflexion diffuse
devrait exalter les processus intervenant en surfan outre, on pourra grace a deux séries
d’expériences complémentaires, respectivementséadi sur poudre pure et diluée dans du
diamant, suivre la région des hydroxyles, maisiazede des groupements phosphates qui est
inexploitable en mode transmission (saturation) eHet les résultats de RMN reportés dans
le chapitre précédent ont conforté I'existence dmugements phosphates non protonés en
surface des HAP stoechiométriques, ce qui renfdirterrogation sur I'implication de ces
PO,> en tant que sites basiques potentiels.

Dans les deux cas, le protocole suivi sera ideatiqu
Adsorption de gH, a RT°C Environ 40 mg de poudre (soit d’'une HAp puret soélevé
d’'un mélange mécanique de 10 mg de HAp dans 90 endiaimant) sont amenés a 350°C
sous un flux d’argon de 20 mL/min a la vitesse d€/Bin. La poudre est ainsi traitée
pendant 90 min puis elle est ramenée a températabgante. Puis elle est exposée pendant
10 minutes a un flux de 20mL/min d’'acétylene (5%mngddargon). Les spectres ont été
enregistrés a température ambiante avant et apr@sluction de gH, gazeux et également
pendant une évacuation de 10 minutes sous flugalaf20 mL/min). Les spectres présentés
sont obtenus par double soustraction du speciité treermiquement avant adsorption et de
celui de la quantité de 8, considérée. La maniere dont sont exprimées leséhmmen
DRIFT est détaillée eannexe A-ll-b-1.

c-1 Adsorption sur matériau pur
Dans un premier temps, on va s'intéresser au raatgrur afin d’avoir une bonne
visibilité des bandes OH et P-OH et ainsi se ragpeo des informations qui auraient pu étre
obtenues dans l'expérience précédente (mode trasem) sans le probleme de rétro-

échange.
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Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

i) Adsorption de C,H,

Pour tenter de confirmer les résultats prélimirmiobtenus avec la sonde deutérée
suggérant une interaction entre une sonde protiguee part, et d’autre part les PO-H et les
OH de nos matériaux, fegure V-9 montre la zone des vibrateurs OH.

La figure V-9A montre que la bande des OH de structure & 3572esinperturbée, ce
qui serait cohérent avec I'hypothése que cette dastl associée, outre aux OH de colonnes

de cceur, a leurs homologues affleurant a la surface

N
N~
L0

Log (1/R’) a.u.
Log (1/R) a.u.

— 30 sec

— 6 min

A

10 min

0.005

3700 3650 3600 3550 3780 3740 3700 3660 3620
Nombre d'onde (cm?) Nombre d’onde (cmL)

Figure V-9: Influence de I'adsorption de GH, sur la zone desyOH de la HAp, spectres IR différence (A)
et spectres absolus (B)

Plusieurs contributions P-OH sont également im@acfar 'adsorption d’acétyléne
mais de maniére plus ou moins importante selorcdegributions. En effet, au regard des
intensités relatives de ces contributions sur lesctses absolusfigure V-9B) on peut
remarquer que la contribution & 3680 test la plus touchée, suivie par celle & 3670 et
enfin celle & 3720 cth On peut également souligner, que la bande & 8657n’est pas
perturbée, ce qui confirme son origine massique@sée dans le chapitre précédent.

Intéressons nous maintenant aux bandes de Il'anétyle’'inconvénient de cette
meéthode est que la poudre est exposée a un flunooat assez important dek. A
linverse des méthodes ou on contrdle lintroductincrémentée de petits volumes, les
spectres présenteront donc une composante inhéefdeétylene en phase gaz. Aussi, le
spectre de I'acétylene phase gaz sera soustraspeesres associés au suivi de I'adsorption.

La zone desv ¢y (figure V-10A) présente deux contributions dont une assez bien
définie & 3238 ciet une plus large centrée vers 3150'cprobablement multi-composante
d’apres les spectres présentés dans la sectio@dméte figure V-8) et dont les valeurs des

nombres d’ondes concordent avec ce qui a été pgeédans cette méme section
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3238

Log (1/R) a.u.
Log (1/R’) a.u.

0.005

0.02

3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800
Nombre donde (cm?)

2050 2000 1950 1900 1850
Nombre d’onde (cm™)

Figure V-10 : Spectres différence DRIFT enregistréapres différents temps d’exposition de la HAp a &,
dans la zone desv c. (A) et v cc (B) de 'acétyléne

Cette fois, une contribution c—c est observédi@ure V-10B). Cela pourrait peut étre

s’expliquer par le fait que le mode DRIFT est pagmsible aux espéces de surface que le

mode transmission. La bande apparait dissymétriqissant supposer un caractere multi-
composant.

i) Elimination de C,H» sous flux d’argon

On cherche ensuite a évaluer la force d’interactierla sonde avec les especes de
surface en passant sous flux d’Argégyre V-11)

S
«
>
2
o |
o
-
30 sec Argon
— 10 min Argon

0.005

3750 3700 3650 3600 3550
Nombre d’onde (cm?)

Figure V-11: Spectres différence : Impact du balayge sous flux d’argon sur la zone degOH de la HAp

Apres 30 secondes de balayage sous Argon, la patiom des contributions P-OH

diminue jusqu’a devenir trés faible aprés de 10uteis. A l'inverse, I'évolution observée
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dans la zone des hydroxyles apparait plus complegka pose la question plus que jamais
des modes d’interaction mis en jeu.

A — 10 min C,D, 1949
— 10 min C,D, B
3238 30 sec Argon

=] . . 30 sec Argon

< — 10 min Argon 3

z ;‘; ~— 10 min Argon

= S

2 a2

D

g g

0.05
0.005

3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

2050 2000 1950 1900 1850

Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)

Figure V-12: Impact du balayage sous flux d'argon @ les spectres différence DRIFT de HAp aprés
adsorption de GH, dans la zone desC-H (A) et vC=C (B) de l'acétyléne

Dans la zone de l'acétylene parmi les contributiatisbuées a la chimisorption de
I'acétyléne, celle & 3238 chyui est la plus intense disparait plus rapidemeetcelle & 3150
cm™ dont une fraction persiste aprés 10 minutes dayhge sous Argon. La persistance
supérieure d'une partie de la bande a plus bas mordionde est cohérente avec une
interaction plus forte avec la surface des contitims déplacées a plus bas nombre d’onde.
Ce comportement différencié pourrait traduire &a&nce de différents modes d’adsorption de
'acétyléne en surface de la HAP et/ ou de sitediffiérentes forces.

De méme, sous l'effet du balayage d’argon, la doution multi-composante c—c a

1949 cnt* diminue progressivement, la composante résidagités 10 min. étant déplacée a
1944 cni* (figure V-12B).

iii) Attribution des modes d’interaction
Pour discuter de [lattribution des bandes auxedifits modes d’interaction de
'acétylene avec la surface des HAp, le spectrie @écomposé en plusieurs bandes associées
auxvc.y situées entre 3350 et 2900 trt I'évolution de ces bandes a été suivie duresit |
étapes d’'adsorption et de balayage sous Arfigaré V-13). On précise néanmoins que du
fait d’'une déformation trop importante de la ligde base le méme traitement n’a pas été
appligué a la zone de€=C.
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Figure V-13: Décomposition des contributionycy de I'acétyléne aprés 6 minutes de mise en contantec
la surface (A) et aprés un balayage de 6 minutesusoflux d’argon (B)

La décomposition du spectre illustrée sufitmre V-13 fait apparaitre cing bandes
notées A, B, C, D et E respectivement situées d,32837, 3214, 3178 et 3099 ¢nlLa
figure V-14 reporte I'évolution des aires relatives des diffiées contributions pour les étapes

d’adsorption et pendant le balayage sous Argon.

8

7 Dx—x—X

6 E X*"”w"wxf————————ﬂx\

Aire de la bande

0.5min 6 min  10min 0.5min 2min  6min  10min

Flux de C,H, Flux d’argon

Figure V-14 : Evolution des aires relatives des carbutions vCH au cours du processus d'adsorption
d’acétylene puis du balayage sous Argon

Si on voit que l'aire de la bande A est peu touché@augmente Iégérement avec
I'évacuation, a l'inverse celles des bandes B gbft évoluer exactement de la méme fagon
et celle de la bande D va chuter brusquement désblet de I'évacuation alors que celle de la

bande E va décroitre un peu plus lentement.
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L’existence de ces 5 contributions et leur compoeet au cours du processus
d’adsorption/désorption de I'acétylene nous amepeoposer les présences des trois modes
d’adsorption non dissociatifs. On reprendra la noctegure issue de fegure V-5.

1) Au type Il correspondrait la bande B & 3237*qmeu déplacée vers le rouge par rapport &

la phase gaz, attribué au vibrateur CH des 2 exti#éribres de I'acétylene en interacton

B (H-Cj= C-H

AXH
Figure V-15 : Interaction de type Il
2) Au type IV correspondraient les bandes C & 324 et E & 3099 cih: la premiére (C)
est peu déplacée par rapport a la phase gaz eacaitespond a un CH libre et dont la
fréequence de vibration est proche de celle de taribution B (type 1l) ; la deuxieme (E) est
plus déplacée car elle est associée a la fois anteraction directe forte avec un site basique
tout en étant impactée par l'interaction de lalérifimison adjacente avec un site acide . Ce
mode d’interaction correspondrait a celui repoa€MgO par Mordenti [11].f{gure V-16)

= (o o

B A

Figure V-16: Interaction de type IV

3) Enfin au type Il correspondraient les bandes 2281 crit et D: & 3178 cf la premiére
(A) est la moins déplacée de toutes par rappoat phhse gaz car son vibrateur est le plus
éloigné de la surface ; la seconde (D) est unnpeins déplacée que pour une interaction de
type IV car il n’existe pas pour ce mode d’adsanptil'interaction avec le site acidéig(re
V-17)

BY-
Figure V-17: Interaction de type Il

180



Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

Lorsque l'on suit I'élimination de ces différente®ntributions au cours de la
désorption figure V-14) on voit que les bandes B et C, qui correspondeartvibrations des
CH libres associés aux modes d’adsorption impliqusinteractions via la triple liaison,
sont libérées simultanément. Cela veut dire quelibere simultanément tous les sites acides

en interactiomt avec I'acétylene.

H

I A

C
E C [l

C
H-C=C-H | D
ok — H
B A ‘

B

Figure V-18 : Transformation sous I'effet de I'évacation d’une interaction de type IV en interactionde
type Il

Cette analyse est cohérente avec ce qui est obdangla zone desy : les PO-H
sont rapidement libérés alors que ce n’est pagadepour les OHfigure V-11). De fait on
propose que sous balayage d’Argon, l'interactiontyge 1V se transforme en type Ifigure
VI-18), traduisant une force d’interaction supérieurecales OH basiques qu’'avec les POH
acides. Ainsi, la bande E va diminuer plus rapidentpie la bande DfiQure V-14). De
méme, cette interprétation expliquerait aussi pooirgprés 10 minutes de balayage sous
Argon les bandes A et D associées au type Il giensi alors que les autres contributions se
sont fortement atténuédig(re V-13B).

En conclusion l'adsorption d’acétylene sur la HAprg a permis de montrer
I'existence de multiples modes d’adsorption norsaigatifs impliquant soit uniquement des
sites acides P-OH (type II) ou des OH basiques(tiip ou encore des paires acide-base PO-
H-OH (type 1V). Une nouvelle fois, I'implication da bande a 3572 cindans I'adsorption

de GH, renforce lidée que cette bande pourrait contamie fraction d’hydroxyle

7

superficiels qui pourrait jouer un réle essentihslle processus catalytique. Qu’en est-iljdes
autres sites basiques potentiels que sont [g®2 PO
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c-2 Matériau dilué
Comme évoqué plus haut, l'utilisation de la DRig@rmet la dilution de la HAp dans
du diamant ce qui permet non seulement de chald#fenatériau mais également de nous
affranchir du probleme de saturation des bandesdd8ervé en mode transmission pour des
pastilles auto-supportées. Aussi il va étre possibéxplorer I'éventuel impact d’'une sonde
protigue sur ces sites phosphates déprotonés ahemient basiques.
Ici encore le spectre de la phase gaz va étrdradusu spectre différence (tels que

ceux présentés précédemment) apres une mise excxicdatl0 minfigure V-19).

3238

Log (1/R’) a.u.

0.001

3300 3250 3200 3150 3100 3050

Nombre d'onde (cm-?)

Figure V-19: Spectre DRIFT différence dans la zonales v cp résultant de la double soustraction des
spectres de GH,en phase gaz et de £, en interaction avec la surface d’'une HAp aprés unexposition de
10 minutes au spectre du matériau prétraité.

Du fait de la trés faible intensité de cette bamhene cherchera pas a la décomposer
pour pouvoir conclure sur les modes d’interactiorecala surface. Toutefois, sa forme
relativement similaire a celle observée sur le metépur et la position identique du
maximum de la bande & 3238 ¢mous améne & proposer le méme type d'interactien ka

surface que celui décrit dans I'expérience prédéden

Dans la zone des RCentre 1500 et 900 c¢maucune perturbation nette nest
observable sur les spectres différence. Est-ceudiaid que les P9 ne participent pas a
'adsorption d’'une sonde protigue ou bien est-cepuobleme de sensibilité. On pourra
remarquer que, d’'aprés figure V-20, la dilution n"'empéche pas d’'observer la pertudrat
des vibrateursvOH. Ainsi, a priori, les PQ superficiels ne semblent pas participer a
l'interaction avec cette sonde protique, ce qudrpau plausible leur implication en tant que

site actif dans les réactions basiques.
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Log (1/R’) a.u.
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Figure V-20 : spectres différence dans la zone dd3OH aprés une exposition de 10 min & &1,

Plus généralement, I'étude de l'adsorption d’unadsoprotigue a montré que les
espéeces OH et PO-H étaient systématiquement péesifiar I'interaction avec I'acétyléne 4t
que la contribution & 3572 ¢happarait de plus en plus clairement comme la ibriion des
OH de surface. A l'inverse, les R@Qont la présence en surface avait été réveléRldd ne
semblent pas participer aux interactions de surfeefait 'espece basique la plus probable
pour jouer le role de site actif est un hydroxyesdirface.

On peut alors se demander lequel des deux sitdesade la HAp va étre impliqué

dans la paire acide-base réactive. On a vu queQebl semblaient participer aux interactio
de surface, qu'en est-il des Ca ? Pour le savoivais’intéresser a I'adsorption de son
d’acidité permettant a priori de révéler I'acidité Lewis et de Brgnsted des ions Ca et P

respectivement.

D- Sonde d’acidité
Dans un premier temps la pyridine sera utiliséer gaunder les deux types de sites
acides surface. Dans un second temps, l'utilisationCO a basse température permettra

d’affiner nos observations.
a. Adsorption de pyridine

a-1 Geénéralités sur la sonde pyridine

i) Mode d’adsorption
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La pyridine est une molécule capable de sonderditécde Lewis et l'acidité de
Bronsted d’'une surface. lfegure V-21 présente ces différents types d’interaction. ldaeéi
de Lewis sera mise en évidence par la coordinatiordoublet non liant de I'azote de la

pyridine avec un site acide de Lewis (mode d’adsamd)
Acidité de Lewis Acidité de Bronsted

Acidité faible Acidité forte

)

Figure V-21 : Interaction de la pyridine avec desites acides [16]

Il existe deux types d’interaction avec des siteB@énsted qui vont dépendre de la
force de l'acidité des ces sites. Un site de fadtdielité donnera lieu a une liaison hydrogene
pour former un complexe neutre (mode d’interactibnalors qu’un site de forte acidité
permettra une protonation de la pyridine pour dorumeion pyridinium (mode d’interaction
ll). Ces différents modes d’adsorption seront ceasés par un déplacement des bandes IR
des vibrateurs pyridine ce qui va permettre unaatarisation de l'acidité de la surface des
materiaux [16].

i) Spectre IR

Le spectre IR de la pyridine comprend deux zonésiigues : celle des vibrations
des liaisons C-H entre 2700 et 3100 cet celle des vibrations du cycle aromatique efH@
et 1700 crit. Cette derniére est la zone qui fournit le plusfdimations car les vibrations du
cycle sont sensibles au mode d’adsorption de liaipg{17].

De précédentes études d’adsorption de pyridinéesuidAp ont permis de connaitre le
déplacement lié aux vibrations du cycle aromatignefonction du mode d’adsorption a la
surface de la HAp [18]. Seul le mode Il d’adsorpt{@cidité de Brgnsted) avait été détecte
par les auteurs. Dans la perspective d’'une possifiection de sites acide de Lewis {Ca
pour les HAp), nous avons également reporté dartableau V-1 la zone de fréquence
attendue pour une interaction avec un site de Leswi$ une adsorption de type (I) (dans le
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Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

cas de I'alumine)[17]. Le mode Ill ne sera pas exé@ntar on postule que la HAp n’est pas

un matériau assez acide pour permettre la protomati

_ Interaction par liaison o
Mode d’adsorption . Coordination (1)
Hydrogéne (II)
1596 1600-1626
Fréquences des bandes 1575 1577
(cm™) 1488 1493
1442 1445-1455

Tableau V-1 : Fréquence des vibrateurs aromatiquede la pyridine selon le type d’adsorption

Ainsi, compte tenu du recouvrement des contribgtioalatives aux deux modes
d’adsorption concernés, c’est la zone & plus hfxétrience (> 1600 ch) qui permettra de

distinguer les modes d’adsorption impliqués.

c-2 Adsorption de pyridine sur des HAp

Description des matériaux

Les expériences d’adsorption de pyridine ont &és€es au laboratoire de Catalyse et
Spectrochimie de Caen. Trois échantillons ont @®sidérés: 1) la Mg-HAp2 (qu'on
appellera ici MgHAp pour plus de commodité) subgt partiellement au Mg et non
stoechiométrique qui faisait partie du panel de MgHaudiées dans le chapitre Il lors de
'adsorption de CO. 2) la HAp-1 qui présente ung@vadé catalytique standard 3) enfin la
HAp-3, qui présente une activité catalytique ehombre d’hydroxyles supérieur a ceux des

HAp de référence. Leurs différentes caractérisBgont résumées dandableau V-2.

) Conversion de MBOH
Nom Ser (M/Q) Ca/P
pour 1nf
MgHAp 64 1.61 20%
HAp-1 46 1.66 38%
HAp-3 40 1.66 67%

Tableau V-2 : Rappel des caractéristiques des HApasidérées

Adsorption et thermodésorption de la pyriditune pastille de 25mg de HAp ayant subi un
traitement thermique a 350°C sous vide pendant ¥h3re amenée a température ambiante
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puis exposee a 1 Torr équilibre de pyridine. Latip@sera alors chauffée a 100°C afin de
favoriser la diffusion de la pyridine avant d’étte nouveau amenée a température ambiante
puis évacuée sous vide primaire puis secondairgelmpérature d'évacuation sera élevée
progressivement jusqu’ a 300°C par incrément d€5[f pastille étant maintenue pendant 15
minutes a chaque palier de température.

Les spectres ont été enregistrés en transmissiem@erature ambiante avant et apres
I'adsorption de pyridine et aprés chaque palictedepérature.
Adsorption de pyridine

Des expériences préliminaires ont permis de mowjuerpour 1 Torr de pyridine les
sites de Lewis ne sont pas détectés du fait deofaforte quantité de pyridine introduite
induisant des bandes tres larges masquant leshadiins intéressantes pour I'attribution du
type d’acidité. Aussi les spectres vont étre obsepour une évacuation 100°C, condition qui
permet de révéler la présence de sites de Lewsstsam libérer les sites de Brgnst&ayre
V-22A).

1 évac a 50°C 15 min

! évac a 100°C 15 min

| 5 ) B
| évac a 150°C 15 min B

i évac a 250°C 15 min

Absorbance (a.u.)

: : - 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540
Nombra dlonde (g'r%q 1450 1400 Nombre d'onde (cm-1)

.

1650 1600

Figure V-22: spectres différence aprés introductiorde 1 Torr a I'équilibre de pyridine sur les
hydroxyapatites suivi d’'une évacuation a 100°C (A)et aprés évacuation a température croissante (B)

Les spectres montrent des contributions & 15751 849445 cit qui sont identifiées
par Tanaka comme typiques de sites de Brgnsted guaisont potentiellement communes
aux deux types d’interaction. La contribution & @21 est visible mais non commentée sur
les spectres de Tanaka pour des HAp qui ont étéajiées dans des conditions similaires aux
notres. Si les 3 spectres présentent une contibatil601cri, seule la Mg-HAp, présente un
épaulement & 1611 ¢mOn pourrait alors penser que la contribution 4116m®* pourrait
représenter l'interaction entre la pyridine et lg Blors que celle & 1601 &meprésenterait
l'interaction entre la pyridine et le calcium. Cedant d’apres Ildigure V-22B, les deux
contributions évoluent differemment & I'évacuatida, contribution & 1601 cth ayant

complétement disparu & 300°C alors que celle & tf1'lpersiste. Ce comportement ne peut
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pas se justifier avec la nature des deux cationdigqoes et oriente davantage vers une
attribution des deux contributions a deux modesigbeption différents, I'un a plus haut
nombre d’onde (1611 ch étant associé a I'implication de sites acided eeis, l'autre &
1601 cni correspondant & une interaction avec des sitBraiested. [18] Compte tenu de
I'évolution paralléle de lintensité des bandes&29, 1601, 1575, 1491 et 1445 tnon
propose gu’elles présentent majoritairement une po@ante associée a une acidité de

Brgnsted.

Perturbations des vibrateurs de surface de la HAp

3636

=

S

(O]

(&)

C

]

2

o

(2]

o)

=
— Mg-HAp

0.0 — HAp-3
— HAp-1

3800 3750 3700 3650 3600

Nombre d'onde (cm™)

Figure V-23 : Spectres différence dans la zone d®sOH aprés adsorption de pyridine

L’observation de la zone des P-QOigure V-23 indique que toutes les bandes POH
attribuées a la surface sont perturbées. Notonmguiouvelle fois, c’est la bande a 3680 cm
! qui est la plus perturbée. C'est particuliérementas pour I'échantillon MgHAp, ce qui
s’explique ici (contrairement a ce qui a été memi®d dans la section précédente) par une
intensité initiale supérieure de cette bande sugckantillon, peut étre en lien avec sa sous-

stoechiomeétrie.

En résumé tous les matériaux ne présentent paéreengtat de surface en termes de
d’accessibilité des cations vis-a-vis de 'adsanmptile la pyridine. Si la Mg-HAp présente a la
fois des interactions avec des sites de Lewis stsites de Brgnsted, la HAp-1 comme la

HAp-3 ne présentent que des interactions avecitissde Brgnsted.

Néanmoins la pyridine étant une molécule de graaitle on peut se poser la question

de savoir si son encombrement stérique ne pogaaiétre responsable de ce manque d’acces
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aux ions calcium sur certains échantillons. C'eansd cette optique que [I'utilisation

complémentaire d’une autre sonde beaucoup pluepletiCO, a été envisagée.

b. Adsorption de CO

L’étude d’adsorption de CO sur la MgHAp a déjamtesentée dans le chapitre 1l et a
conclu, comme pour la pyridine, a la présence dmrm acide de Lewis accessibles en
surface. Aussi, nous avons cherché a vérifier simatériaux ne présentant pas de sites de
Lewis accessibles a la pyridine, HAp-1 et HAp-Fgantaient le méme comportement face a
une sonde plus petite telle que le CO. Les résuttiatenus sur ces deux échantillons étant trés
similaires, seuls ceux relatifs a HAp-3 sont pré&sn

Le CO n’étant pas une sonde protique et ne présedtmc pas de risque de rétro-
eéchange sonde/HAp on a considéré a nouveau une défferée en surface. En effet la
deutération permet d’augmenter la résolution désrdntes bandes de surface et permet donc
un suivi plus précis de la perturbation de cesrdmutions.

Adsorption de CO a basse températurdne pastille de 25mg de HAp-3
(stcechiométrique), ayant subi un processus de rddiote de surface est refroidie a une
température de 100K dans la zone d’enregistremenspectres. Pour minimiser les effets de
température sur les spectres (Iéger déplacemerttadetes pouvant induire des difficultés a
linterprétation des spectres différence, 2 patitkimes de 15 Torr d’Hélium (soit 2,28:10
mole) sont introduits dans la cellule afin d’am@iola conductivité thermique et donc de
stabiliser la température apres la mise a froitiéddantillon. Les spectres ont été enregistrés
a 100K avant et apres introduction de doses cmissade CO gazeux jusqu’a une pression
d’1 Torr a I'équilibre et également au cours d'@wacuation sous vide jusqu’a atteindre une

pression résiduelle de ~ P0rorr.

b-1 Adsorption de CO

La premiere zone intéressante est naturellemertria d’adsorption du CO en surface
de la HAp.

Sur lafigure V-24 la croissance d’'une bande a 2170'oqui va étre décalée a 2168
cm™* pour les plus grandes quantités de CO est visibted'aprés la littérature [19] et nos
précédentes études (chapitre 111) une contriblai@170 crit correspond & une adsorption sur
les P-OH, une adsorption sur de$Gdgonnant une contribution & 2180 ¢rici invisible. Ici
encore, le CO n'est pas en mesure d’interagir alex Ca en surface malgré le faible

encombrement de cette sonde.
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Figure V-24: Spectres différence et absolus dans Izone d'adsorption du CO au cours de I'étape

d’adsorption a 77K

Les deux explications désormais possibles sont:lepiCa ne sont pas présents en
surface sur cet échantillon, soit ils sont bierserface mais masqués. On rappelle alors que la
HAp a été deutérée en surface ce qui signifie apestion importante a de la vapeur dgoD
qui pourrait trés bien étre la raison de la nortectéon des Ca si on imagine que le Ca lors de
cette procédure s’entoure de molécules d’eau. Iuémice de la deutération sur I'accessibilité

des Ca devra donc étre étudiée par la suite.

2633

Absorbance (a.u.)

0,02

2800 2750 2700 2650 2600 2550
Nombre d’onde (cm)

Figure V-25 : Spectre IR de la HAp-3 aprés deutérabn et avant adsorption de CO dans la zone degp

Avant de s’intéresser a la perturbation des vilwateOH, lafigure V-25 présente le
spectre de la surface deutérée avant adsorptiapphrait que la HAp-3 présente en plus des

contributions classiques & 2680, 2705, 2714 et 2/3D(a rapprocher de celle déja reportée
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& 2740) une contribution supplémentaire & 2750.d8ela renforce une fois de plus l'idée

gue les HAp peuvent présenter des états de suditiéeents.

Observons maintenant la perturbation dans la zesesd (figure V-26A)

— 9,13.10¥mol CO B

A

— 9,13.10%mol CO

— 4,57.107 mol CO
— 9,13.107 mol CO
— 5,01.10% mol CO
1Torr eq CO

= 4,57.107 mol CO
= 9,13.107 mol CO
— 5,01.10% mol CO
~ 1Torr eq CO

2680

Absorbance (a.u.)

Absorbance (a.u.)

2714
2633(

2750

0.0
0.005

Yo}
o
~
N
2800 2750 2700 2650 2600 2550
Nombre d’onde (cm-?) Nombre d’onde (cm)

Figure V-26 : Spectres différence aprés adsorptiode CO dans la zoneop (A) et desvoy de structure(B)

2730

3600 3500 3580 3570 3560 3550 3540

Dans la zone des bandes deutérées, ces mémedutoms sont perturbées, ce qui les
désignent toutes comme des PO-D acides de sudan@rmant ainsi que la bande a 2680
cm™ ne représente pas les Q¢ surface comme proposé par Ishikawa[5].

Parallélement de maniére inattendue, la contribgi@633 cri (figure V-26A), tout
comme son homologue & 3572 tffigure V-26B), est légérement perturbée pour les petites
guantités de CO introduites et ce, de maniere fiigtive pour des pressions plus
importantes.

Pour tenter de rationaliser cette observation poaposons un phénomeéne similaire a
celui observé pour I'adsorption de NO sur les HAjgrapérature de I'azote liquide.[20] Il a
été montré que le NO était capable de pénétrerldarmnaux de la HAp pour interagir avec
certaines espéces lacunaires en proton, c'eseddi @ de colonne pour former du NO
détecté par RPE. Le CO étant une molécule trés a@hlg au NO on propose qu'au-dela
d’'une certaine pression partielle, une partie du diffise dans les canaux de la HAp pour
former des espéces GQ ce qui expliquerait la perturbation de la bands dspéces de
colonne deutérées et protonées. En cohérenceatgpdthése de formation de £0a zone
des carbonates semble trés impactée par I'adsorg&aCO, peut étre du fait de la présence
de traces d’oxygéne qui pourrait conduire a la ftffam de carbonates comme c’est visible
sur lesfigures V-27. Pour le spectre absoltigure V-27B), le spectre avant ajout de CO

(rose fuchsia) a été ajouté afin de pouvoir viseall'impact sur les bandes carbonates.
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Figure V-27 : Spectres IR différence (A) et absolugB) dans la zone des carbonates le spectre rosetia
représentant le spectre avant ajout de CO.

En effet en comparant le spectre avant adsorpl@CO avec les autreBglure V-
27B), il est notable que certaines bandes (1870, 1343cm’*, 1333 cnit et 1285cm™) ont
beaucoup poussé. Pour les autres (1680, 1505cm*, 1447cmi?, 1429 cnt, 1410cm™?),
les spectres différencefigure V-27A) permettent de confirmer leur croissance. Pour

information, sont soulignées les bandes coincidaetc nos bandes carbonates classiques
répertoriées dans le chapitre Il, les nouvellesdbarétant peut-étre attribuables a I'espece
CO,” en interaction avec des Ca de cceur par analogie e qui a été reporté dans la

littérature dans le cas du cérium.[21],[22].

b-2 Evacuation de CO

Examinons maintenant ce qu’il se produit lors '@gdcuation sous vide du matériau
apres adsorption d’'une pression d’équilibre de &k de CO.

D’apres lafigure V-28 I'évacuation entraine un déplacement du maximumlade
bande vers des nombres d'onde plus élevés (de 2aB8vers 2175 ci). Il est aussi
important de remarquer gu’ici encore avec |'évaicuabn observe un déplacement de la
bande vers les hauts nombres d’onde, sans toutdteiadre une valeur caractéristique de la
signature des Ca (2180 @n Bertineti quant & lui, reporte I'apparition @edontribution du
CO en interaction avec les Ca par le suivi de Eog#ion de CO [19], Néanmoins comme il
n'a pas procédé a des adsorptions incrementéest difficile de savoir si dans son cas, les
cations Ca n’auraient pas déja pu étre égalemeattds dés I'adsorption comme c’est le cas

pour notre échantillon MgHAp.
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Figure V-28 : Effet de I'évacuation sur la zone d’dsorption du CO

N

Ainsi, pour expliquer le manque d’accessibilité@@ aux ions calcium sur la surface

de la HAP-3 deutérée, on peut émettre I'hypothése lgpau ou le BO est capable de

masquer ces calciums. On cherchera a trouver deditioms permettant de s’affranchir de

l'influence de I'eau adsorbée pour conclure siprésence de cations calcium en surface.

Au bilan, sur la HAp-3 deutérée en surface, il hjgss possible de détecter les contributipns

du CO adsorbé sur les atomes de calcium & 2180etrme, méme aprés évacuation. La sgule

contribution visible est celle du CO en interactiavec des P-OH & 2170 ¢mOn peut

formuler I'hypothése que I'inaccessibilité du Caaseliée a un environnement hydraté

ou

hydroxylé consécutif a la deutération de surfacessh faudra t-il réitérer I'expérience aviec

une HAp non deutérée. On retiendra également qumatériau présente d’avantage

de

contributions PO-D dont une contribution & 2750 cqui est perturbée par I'adsorption de

CO ce qui en ferait un PO-D de surface.

Une fois encore il semble y avoir une adéquatidnede comportement de la band

QD

2680 cnt et celle des autres espéces PO-H deutérées. ®arpeanclure que cette bande jest

représentative d’'un P-OH de surface.
On a fait I'hypothése que la croissance des baad&33 crit et 3572 crit serait liée
a la diffusion du CO dans les canaux de la HAp potaragir avec les especes de color

Cela résulterait en la formation de £0Oqui, aprés interaction avec de I'oxygéne, pou\]
former des carbonates. De fait, de nombreusesibotitns carbonates vont croitre a

I'adsorption de CO.
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c. Accessibilité des sites
c-1 Influence de la deutération
Adsorption
Suite a la précédente expérience ou il a été comatule fait de deutérer la HAp
'exposait a une vapeur de,©® qui ne serait pas suffisamment évacuée par itertrant a
200°C et qui pourrait masquer les Ca. Une nouvadlsorption de CO -suivant la méme
procédure que décrite précédemment- sur cette riperé-calcinée puis prétraitée dans la

rampe mais non deutérée a été mise en place.

A 2170 — 9,13.108mol CO B — 9,13.10%mol CO

4,57.107 mol CO 0 4,57.107 mol CO
— 9,13.107 mol CO % — 9,13.107 mol CO
— 5,01.10 mol CO

— 5,01.10° mol CO

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

2173

0.01

J/ANN

2950 2200 2150 2100 2050 3600 3590 3580 3570 3560 3550 3540
Nombre d’onde (cm-?)

0.1|
Nombre d’onde (cm)
Figure V-29 : Spectres FTIR différence dans la zoné'adsorption du CO (A) et dans la zone des OH

basiques

Contrairement a ce qu’on attendait, une nouvells, feeule la bande du CO en
interaction avec les P-OH & 2170 tfiigure V-29A) est détectée & I'adsorption. Il semblerait
donc que pour ce matériau, méme I'absence A2 oléculaire en surface ne permet pas la
détection des ions calcium.

Quant a la zone des OH de colonfigife V-29B) on observe un phénomeéne déja
reporté lors de I'expérience précédente, a sasairdissance de la bande a 3575'cm

Ici encore avant d’observer la perturbation desesp POH nous allons regarder le
spectre absolu avant adsorption de G&igyre V-30A).

On retrouve bien les bandes déja décrites dankdpitce précédent a 3720, 3680,
3670, 3657 et 3636 cihret la bande & 3734 qui est I'équivalent de la baskelitérée & 2750
cm* (3730/2750 =1.357) mentionnée dans la sectiorépete pour le méme échantillon. En
revanche les bandes & 3694 et 3655 cm présentaient pas de pendant deutéré observable

dans la section précédente.
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Figure V-30: Spectre absolu avant adsorption de C@ans la zone desv o4 (A) spectres différence de la
HAp dans la zone desv oy (B)

Sur les spectres différendag(re V-30B) on observe des les plus petites quantités de
CO introduites, la perturbation des bandes & 33820, 3694, 3680, 3670, chalors que les
contributions a 3657 et 3655 ne sont pas impactela désigne le premier groupe comme
correspondant a des PO-H de surface alors queubleiésiee groupe est caractéristique de
bandes de cceur.

La HAp-3 présente donc deux contributions PO-H uléase supplémentaires et une
contribution de cceur supplémentaire. Toutes cesressons vont dans le sens que la HAp-3
présente un état de surface légerement différertetie de HAp décrites comme ayant un
comportement qualifié de classique en catalysepll ici encore les Ca ne sont pas détectés
en surface.

Evacuation :

Etudions maintenant I'impact de I'’évacuation soige\sur la bande d’adsorption du

CO ffigure V-31).

2170
—9,13.10¢ mol CO

g 2175 — 1Torr eq CO
o — Evac 2.102
5] 2178
S — Evac 2.10°
o
é — Evac 1.105
'3: ~— Evac 5.10¢
0.1

2250 2200 2150 2100 2050
Wavenumber (cm1)

Figure V-31 : Spectre FTIR dans la zone d’adsorptio du CO sous évacuation.
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Contrairement a ce qui avait été observé danssleleda HAp deutérée, I'évacuation a
77K s’accompagne d’un déplacement du maximum deatae de 2170 c¢ma 2180 crit, ce
qui correspond a la position attendue pour le Chimaction avec le calcium en surface.

Il apparait donc clairement que I'état de surfacdezmes d’accessibilité aux cationg
et de protonation des HAp peut-étre variable d'uatémau a l'autre. Les ions calcium
inaccessibles a la pyridine sur certains échansli@stent inaccessible a I'adsorption de CPD,

gu'’il s’agisse d’'une surface deutérée ou non. zamehe, I'évacuation de CO sur le matérigu
non deutéré permet de révéler I'interaction dedads avec des ions calcium, ce qui nodis
amene a nous interroger sur la localisation exdeseces ions calcium. Comment expliquégr
gue les ions calcium soient accessibles au CO'a@sokption sur certains échantillons alo

gu’ils ne sont révélés qu’apres évacuation pountoés ?

c-2 Influence des températures de prétraitement
On peut formuler I'hypothese d’'une influence duesiv d’hydratation de la surface
sur l'accessibilité des cations en surface qui mesxt les ions calcium soit par,©@
physisorbé ou encore par une hydroxylation supéziele la surface (P-OH de surface
supplémentaires). Pour tester cette hypothése, Ap-3H sera prétraitée a plus haute
température, 450 et 600°C avant adsorption de CO.

Influence sur les vibrateurs de surface de la HAp

La température de prétraitement, indépendammeiitdsorption de CO, a un effet
important sur les vibrateurs PO-H du matériggu¢e V-32B). Si elle n'a que peu d’effet sur
les contributions situées a 3734, 3720 ‘e¢ma contribution, & 3694 ch disparait
complétement & 600°C. La contribution & 3670 cest elle aussi diminuée de maniére
importante révélant trés clairement la contributimisine & 3680 cih qui ne semble pas
affectée par la montée en température. De la magunfles bandes & 3657 et 3655'ame
sont pas affectées. Ceci confirme une fois de [@usature variée des espéces P-OH de
surface. Finalement il n’est pas absurde de pansen assiste a une déshydratation ou plutét

deshydroxylation partielle de la surface en tenipéea
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Influence sur I'accessibilité des ions calcium

-8
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Figure V-32 : spectres différence aprés adsorptiode CO aprés un prétraitement a 350, 450 et 600°C.
Zone d’adsorption du CO (A) et spectres absolus dara zone desv oy (B)

Une fois de plus, quelle que soit la températureréetraitement, I'adsorption du CO
se manifeste par I'apparition d’une contribution2&75 cnt (figure V-32A), ce qui
correspond une nouvelle fois a une interaction ée®®-OH superficiels et non sur les Ca. A
I'évacuation, on retrouve, comme décrit ci-dessus,déplacement de la bande associée a
l'interaction de CO avec la surface vers les haotsibres d’onde, traduisant une interaction
avec les ions calcium. Ce n’est donc pas un degséabxylation différent de la surface qui
empéche l'accés de la sonde au calcium a I'adsorpti

Comment justifier le déplacement de la bande olésesous I'effet de I'évacuation sur
les matériaux non deutérés et, ce quelle que aténhpérature de pré-traitement. Souvent en
infra rouge, on considére qu’a I'adsorption on oerfe pas préférentiellement les especes les
plus stables (adsorption sur les sites les plus)fdu fait d’effets stériques. Ici, il semble que
cette interprétation ne convienne plus car pouages échantillons (MgHAp), le calcium est
détecté des les premiers incréments.

Aussi, pour expliqguer ce phénomene et en cohéramee la proposition déja émise
d’'une pénétration du CO dans les canaux a partined’certaine pression partielle nous
déduisons que les ions calcium révélés a I'évaonatorrespondent a des ions Ca localisés en
sub-surface. Néanmoins la contribution de ces espee sera pas visible a I'adsorption car
masquée par la contribution majoritaire du CO daraction avec les PO-H de surface qui
sont de fait plus accessibles. A I'évacuation, darsadbera d’abord les molécules en
interaction les plus faibles (soit I'acidité de Bstged d’'aprés la sectio-D-c-2) ce qui va

permettre de détecter I'interaction avec les catwaicium de sub-surface.

196



Chapitre V : Nature des sites- Adsorption de mdexgonde

En résumé, les adsorptions de sondes acides omispde confirmer la nature acide des
contributions de surface & 3720, 3680, 3670 et 3688 (ainsi que de leurs pendaits
deutérés), établissant leur nature P-OH. Ellesegatement mis en évidence que les états de
surface peuvent varier d'une HAp a l'autre ausenben termes de nombre de P-OH fue

d’accessibilité des cations en surface. En effetacees HAp ne présentent pas de cajion

accessible en surface et ce quelle que soit la t&lla sonde, le traitement thermique qu’elles
ont pu subir ou leur degré d’hydratation. Par aitedes expériences de co-adsorptions {non
présentées ici car donnant des informations tragasies a celles des adsorptions de sorpdes
seules) permettant de bloquer ou non les Ca ontemigvidence que quelle que doit

'exposition des Ca en surface, les modes d'icteva de la sonde avec la surface Jont

toujours les mémes. Cela pose plus que jamais dsatign de I'implication des P-OH ¢n

catalyse.

Compte tenu du peu d'impact de la température 'sucdssibilité des Ca il est
possible de se demander si plutét que d’envisager contamination de surface qui
empécherait I'acceés aux ions calcium, certaines HAprésenteraient tout simplement pas ou
peu de Ca en surface du fait d’une structure undiféerente. Ce phénomeéne serait cohérent
avec l'existence de deux types de terminaisonsesiatespectivement en calcium ou en
phosphate comme reporté par Ospina [23] (voir ¢tei section II-B-c-1).

Si cette hypothése se vérifie il faut alors emptoyee technique capable de nous

fournir de maniére semi-quantitative le rapportFCaé surface.

c-3 XPS

Dans le deuxieme chapitre, I'XPS avait permis damcture qu’il existait une
différence entre les rapports Ca/P de surfacesetdpports massiques. La question qui se
pose est de savoir si les HAp présentant du Caudace (HAp-4, issue des expériences
d’adsorption du chapitre Ill) pourraient avoir dapports Ca/P de surface différents de ceux
des HAp qui n’en présentent pas (HAp-3). Le deghgdtatation et le nombre de P-OH de
surface se modifiant avec la température, les rappoa/P ont été évalués a température
ambiante, et 350°C et sont présentés datableau V-3.

La HAp-4 est une HAp stcechiométrique qui présenteamportement en catalyse de

conversion du MBOH assez classique et qui présgggeCa en surface accessibles au CO.
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Comme observé précédemment, les rapports Ca/P usbtn XPS sont inférieurs a ceux

obtenus par analyse chimique.

Echantillon Ca/F?cp Ca/R(pS TA Ca/R(pS 350°C
HAp-4 1.67 1.44 1.47
HAp-3 1.68 1.45 1.48

Tableau V-3 : Rapports Ca/P obtenus par analyse cmique, par XPS avant et aprés traitement thermique

in situ.

La comparaison avec I'échantillon HAp-3 pour lequel n'a pas détecté de Ca
accessible en surface indique que la compositiorsieface sondée par I'XPS apparait
indépendante de I'accessibilité des ions calcidradsorption de CO. En outre, dans les deux
cas le traitement thermique a 350°C ne fait quelégerement augmenter le rapport Ca/P qui
passe de 1,44/1.45 a 1,47/1.48. Ainsi, on configume malgré la déshydratation intervenant
entre la température ambiante et 350°C (mise edegue par la décomposition du pic
d'oxygéne Figure V-33A et B)), la teneur en calcium en surface n’'est que pés
augmentée. Cette augmentation du rapport Ca/Pr@saldement due a la diminution de la
guantité de carbone de contamination avec le &ugelf De fait, les intensités brutes de Ca
et du P augmentent toutes les deux car il y a mdiaiénuation dans la couche de
contamination. C’est le Ca qui est le plus attgmarela couche de contamination car son libre
parcours moyen\j est le plus faible. On va donc avoir tendanceus £stimer la quantité de
Ca par rapport au P sauf si la surface n’est pasuxverte de carbone de contamination. Dans
ce cas, le rapport des premieres couches vues 8nskiRa bien réel et c’est ce dont on se

rapproche en chauffant & 350°C.

Ols Ols
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HAp-4 T.A. A HAp-4 350°C \ B
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O
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I
=
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10 104
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Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure V-33: Pic XPS de l'orbitale O4 sans traitement thermique (A) et aprés un traitemst a 350°C de
HAp-4 (B)
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On peut se demander alors, si la zone sondée gareXPréellement représentative de
la surface exposée aux réactifs, la profondeuraliae sondée par I'’XPS étant d’environ 10
nm maximum. Une technique plus sensible a la sardiadt étre utilisée.

c-4 ISS

L’ISS, est une technique d’'analyse de surface gmimpt de caractériser la
composition chimique de la premiére couche atomideesurface gnnexe A-l-a-f-1-ii).
Néanmoins, dans le cas de I'ISS les ions envoyas permettre d’éjecter des atomes des la
surface couche par couche et donc de donner dasniations d’abord sur la proche surface
du matériau puis, a des temps plus longs, sur defrueurs plus importantes. Cette
technique n’étant que semi-quantitative, seuleoliévon des rapports sera commentée.

Pour analyser la surface dans les conditions las ptopres possibles et les plus
représentatives de I'état de surface mis en cewams ks tests catalytiques, les mesures ont
été réalisées apres un prétraitement a 350°C sdeshetableau V-4 présente les intensités
relatives des pics de phosphorg @t de Ca d,) détectées avant et aprés le bombardement de
la sous surface par de I'hnélium pendant 15 minutes.valeurs %P correspondenty/dl¢a +

l,)*100 alors que les valeurs %Ca correspondesf/@da + 1,)*100.

) Temps 0 minute Temps 15 minutes
échantillon
%P %Ca %P %Ca
HAp-4 80 20 73 27
HAp-3 69 31 53 47

Tableau V-4 : Intensités relatives de phosphore ete Ca détectées par ISS a différent temps d’exposib.

Par ailleurs, on a vu que lintensité des pics t@sphore va diminuer avec le
bombardement alors que celle des pics de Ca augment

Pour les deux échantillons, I'SS confirme qu’enogbre surface il y a une
prédominance de phosphore et que plus on décapefice plus la quantité de calcium par
rapport au phosphore augmente. Compte tenu, quexfEsiences ont été menées apres un
traitement a 350°C qui devrait avoir éliminé la co& de contamination, ce résultat atteste
d’'un gradient de concentration entre surface etrcoeu

En outre, I'ISS montre une tendance contraire queel’on aurait pu attendre entre les
deux échantillons : celui pour lequel on n’a pasearté la présence de calcium en surface par
adsorption de CO (HAp-3) est ici celui qui présdatpourcentage de calcium le plus élevé.
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Figure V-34 : Evolution du rapport des % Ca et P olbenus par ISS en fonction du temps

Par ailleurs, I'évolution des rapports Ca/P en fimc du temps d’exposition au
bombardemenfigure V-34), montre un comportement différent : pour la HA{da détecté
en surface par adsorption de CO), le rapport véosuraugmenter dans les 4 premieres
minutes puis atteindre une valeur stable, alors dpres le cas de la HAp-3 ce rapport va
augmenter constamment pendant les 15 minutes ddxpo Ainsi, la profondeur du
gradient de concentration différe pour les deuxaétions.
Ces premiers résultats de caractérisation de lapesition de la surface révélent des
phénomenes complexes quant a 'organisation eaides éléments phosphates et calcium

et cette étude ISS sera approfondie.

E- Conclusion

Malgré sa fréquente utilisation en temps que saf@dasicité de prédilection, le €O
n'est pas un outil adapté a I'étude de la HAp ¢addorption de C@sur ce matériau va
conduire a la formation de carbonates de cceur stidace provogquant une restructuration du
matériau en surface et dans le bulk.

L’adsorption de sondes protiques confirme I'hypsthéue la bande & 3572 Lrainsi
que son pendant deutéré a 2633kmeprésente bien & la fois les OH de structures mai
également les OH basiques de surface qui vonpéttarbés par I'adsorption de ces sondes.
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Ces adsorptions sur un matériau dilué ont égalepemis de montrer que les P@e
semblent pas perturbés par linteraction avec uméécule protique. Ces deux résultats
orientent vers une implication des OH en tant qie Isasique plutdét que vers les ions

phosphates.

Les informations obtenues par I'adsorption de senutetiques a savoir que les P-
OH participent toujours a linteraction avec une lécale protique (qu’il s'agisse du
méthanol, du propyne, ou l'acétyléene) notammentpamode d’adsorption impliquant la
paire acide-base POH-OH , permet de proposerigpiidation en catalyse basique.

En outre l'adsorption de sondes acides révele gsechtions ne sont pas toujours
accessibles en surface des HAp. En effet si cedagntheses conduisent a des matériaux qui
exposent des cations accessibles au CO des l'ddsyrpertaines vont plutét donner des
HAp ou seul du Ca sub-surface sera accessibletairees molécules de CO qui diffuseront
dans les canaux du matériau. Cela amene non seulémse poser la question des réles
respectifs des P-OH et des ions calcium en catahaie également celle du parametre de
synthese responsable de I'exposition de ces idogioa

Il s’agit maintenant de rationnaliser I'impact eatalyse de toutes ces observations et pour

ce faire, la réaction de Guerbet de conversionétleanol va étre étudiée.
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A- Introduction

Les chapitres précédents ont mis en évidence queutéace des HAP expose
superficiellement des sites basiques et acidegpecésement OH et POH qui sont
susceptibles de jouer un réle en tant que sitdfs atdns les réactions catalytiques. Cette
association de la paire acide-base P-OH-hydroxstleetdativement inhabituelle et la question
gue nous posons dans ce chapitre est de savoillesieg en mesure d’expliquer le
comportement atypique du systeme HAp par rappoxt autres matériaux basiques type
oxyde ou oxyde mixte, notamment pour une réactiantdl’enjeu applicatif et
environnemental est de premiere importance, a sdsovalorisation de I'éthanol en n-
butanol.

En effet, dans un contexte ou les énergies fossddent de plus en plus précieuses et
ou la nécessité de sources d’énergie alternatieggemt pressante, la valorisation du bio-
éthanol, notamment pour des applications dans tead® de I'énergie, suscite un grand
intérét. Le bio-éthanol ne pouvant étre utilis&@diement dans les carburants diesel a cause de
sa non-miscibilité avec les mélanges diesel, uncgmsus de transformation doit étre
envisagé[l]. Une des transformations particuliergmatéressante du bio-ethanol est la
formation de n-butanol via la réaction de Guerkistte réaction de Guerbet correspond a la
condensation d’'un alcool primaire ou secondaire &eméme ou avec un autre alcool pour
conduire a la formation d’alcool de chaine carbopks longue [2].Le n-butanol outre son
utilisation en tant que solvant ou comme monomegebdse d'un certain nombre de
polymeéres, est un additif intéressant dans la dabdn de bio-diesel [1]. Pourvu gqu’un
catalyseur performant soit utilisé, en I'occurretediAp, la littérature rapporte que le bio-
éthanol peut étre transformé en une étape en lBiodg@] via, entre autre, la réaction de
Guerbet appliquée a des mélanges de différentslalco

Dans la perspective d’améliorer les performancesydteme HAp pour cette application,

il est nécessaire de comprendre son mode de fonetoent.

B- Etat de I'art sur la réaction de conversion de I'Eanol
a. Chemins réactionnels
Il existe plusieurs voies de transformation dehiétol, sa déshydratation selon la voie
acide conduit a la formation d’éthylene alors qu&die basique, déshydrogénante, produit de
'acétaldéhyde selon le chemin réactionnel préssmtéafigure VI-1.
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CzH4 Site acide
Ethylene
w0 Y
C,H;OH CH,CHO Site basique
Ethanol Acétaldehyde
+ CHOH
-H,0

n-C,HgOH | site impliqué ?

n-butanol

Figure VI-1: Schéma réactionnel de transformation @ I'éthanol selon les propriétés de surface du
catalyseur

Si ces deux produits sont majoritairement obtenugies systemes acide ou basique,
respectivement, on note aussi dans certains casajetitairement pour les hydroxyapatites,
la formation de n-butanol. Sa formation est plumplexe a expliquer. A défaut d’études
dédiées a la détermination de son mécanisme didmenl est proposé gu'il résulte de la
condensation aldoligue de l'acétaldéhyde, puis aleldshydratation de l'aldol suivie par
'hydrogénation de I'aldéhyde insaturé (enal) obten n-butanol. Ainsi, si les premiéres
étapes requierent des fonctions basiques et acdefiemin réactionnel suppose une derniére
étape hydrogénante.

b. Autres oxydes basiques
On comprend alors que les oxydes basiques vontritagiement conduire a la formation
d’acétaldéhyde. Néanmoins, les oxydes basiquet @&iastitués de paires acide base, selon la
balance acido-basique, la sélectivité des voies/letih, acétaldéhyde ou encore la
condensation aldolique sont plus ou moins favosis&ur ces oxydes basiques classiques,
I'obtention de n-butanol requiert I'adjonction deifonction hydrogénante souvent introduite
sous forme de fonction métallique [4].

De fait, dans le cas de d'une hydrotalcite, (poas @natériaux auxquels aucune
fonction hydrogénante n’a été adjointe), la littéra rapporte une sélectivité tres majoritaire
en acétaldéhyde [1] . L’adjonction de cuivre varaduire par une sélectivité en n-butanol de
40% pour une température de réaction de 360°C.

Dans le cas de ZnO, bien que les taux de convem&mméthanol puissent étre

relativement élevés [4] en élevant la températ@waéahction & 360°C, la sélectivité de ces
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matériaux en n-butanol est nulle, avec la formaticacétaldéhyde et d’éthyléne dans des
proportions de 2/3, 1/3 [5]. Chung et al rapportgn I'adjonction de cuivre ne fera que peu
augmenter la sélectivité en n-butanol, conduisémidpa la formation de propanone et de
butanal, tout en gardant une proportion importdrdaeétaldéhyde. [6]

Paradoxalement, en dépit de son appartenancelaskeaes matériaux basiques, le
CaO produira majoritairement de I'éthylene (55%)ploportion d’acétaldéhyde n’étant que
de (26%) et la sélectivité en butanol est treddaf®3%) [7]. On remarquera que la présence
de sites calcium ne permet pas de rapprocher lgpaxdement de cet oxyde simple des
hydroxyapatites.

Enfin, on peut souligner que, contrairement auxresutsystémes basiques
susmentionnés, MgO produit du n-butanol, mais pmer température de réaction supérieure
de 80 °C par rapport aux hydroxyapatites. En efiiérentes équipes ont reporté que MgO
peut produire via la réaction de Guerbet des afcdel plus longue chaine carbonée, et ce,
sans adjonction de fonction hydrogénante[4],[7].aiNéoins la proportion de n-butanol
produit demeure limitée, avec une sélectivité dedre de 30% a laquelle on peut ajouter
11% d’autres alcools insaturés a quatre carbones e température de réaction de 350°C.

Les autres produits formés sont I'acétaldéhyde (B8#ylene (18%) et le butadiene (4%)
[7].

c. Spécificité des HAp

Si, d’apres la réaction test de conversion du MB(@klhydroxyapatites appartiennent a la
classe des oxydes basiques, elles se distinguamtideclasse de matériau par le fait que, bien
gu’étant apparemment dépourvue de fonction hydrag@n au sens habituel du terme (soit
une fonction métallique), elles se montrent tréscéies en n-butanol.

Des tentatives d’explication ont été avancéese tgli’'une distance entre sites acide
cationique et basique plus adéquate que dans tensysMgO ou, du fait d’'une proximité
importante entre le site basique et le site aditigdrogene serait libéré sous forme de
molécule de H[7].

Ce comportement atypique pose la question du m&o@nmis en jeu qui mériterait une
étude en soi et qui ne fait pas I'objet de ce ftalavantage orienté sur les relations structure
réactivité. C'est donc sur les spécificités struades et en termes de nature des sites
superficiels impligués que nous allons tenter didbocette problématique.

On a vu que les hydroxyapatites sont un systeme ldsrpropriétés acido-basiques sont

modulables, notamment par la steechiométrie, la hudogie et la substitution des matériaux,
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aussi nous analyserons I'impact de ces facteurasaaction de conversion de I'éthanol. A la
lumiére de ces résultats et compte tenu des domitesues dans le cadre de cette étude sur
la nature des sites acides et basiques superfiorldiscutera de la nature des sites actifs de

la HAp dans cette réaction et de leur mode de iomecément.

C- Mise en ceuvre de la réaction de conversion de Eétbl sur HAp
a Mise en ceuvre expérimentale

C’est dans cet objectif, que nous avons mis erepiatre propre montage pour étudier
la conversion de 'EtOH en phase gaz et a pressimosphérique. Le montage expérimental
qui est décrit plus précisément emnexe A-1V-b-1-i est constitué d'un circuit de
prétraitement et d’'un circuit de réaction dans é&qune tension de vapeur d’éthanol,
contrblée par un cryostat, est entrainée par urvgeteur inerte, I’hélium. L’analyse en ligne
des réactifs et produits de réaction est realiséeega un micro GC équipé de deux voies :
une colonne PPQ permet I'analyse des produits $églers que la seconde voie munie d’'une
colonne 26m 5CB est plutét dédiée a I'analyse desposés lourds. On précisera que compte
tenu du déménagement du laboratoire programméiitane 2011, le montage et la mise au
point analytique n’ont pu étre réalisé qu’a la séaflation a Ivry, soit, pendant le premier
trimestre 2012. Une fois le bati monté, il a fathettre au point I'analyse qualitative et
quantitative des différents produits de réactianngxe A-1V-b-1-iii) en optimisant leur
séparation en jouant a la fois sur la températtita pression des colonnes. L’identification
des temps de rétention puis la calibration defuiffts produits (majoritairement existant a
'état liquide) a été réalisée en les introduisdahs un saturateur et en les injectant a
différentes tensions de vapeur saturante (modpl@eks température du saturateur).

Outre le n-butanol, la réaction de conversion é¢héinol conduit a la formation de
nombreux produits, et sur la base de la littératooeis avons cherché a identifier et a séparer
les composés suivants : I'éthyléne, I'acétaldéhydebutanol, le butadiene, le 2-éthyle-1-
butanol, le diethyl-ether, le 3-buténe-2-ol, le \Bdme-1-ol, le 2-méthyl-2-propenol et
I'hexanol. Si le plus souvent leur analyse estiséal grace a l'utilisation d’'un GC-MS, nous
sommes parvenus grace a notre micro-GC a les anagsseulement 4,5 minutes. On ne peut
exclure la formation de produits secondaires ptusds que notre analytique de permet pas
de détecter pour l'instant.

Dans le cadre de la mise en ceuvre d’'une étude catiygades performances de
différentes HAp dans la réaction de conversion'@®dnol, nous avons choisi des conditions

opératoires permettant de différencier les matgriaout en restant dans une gamme de
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conversion assez basse pour permettre une congaraisonnable des sélectivités obtenues.

Cette premiére approche qui avait également pojecttbde déterminer des conditions

opératoires limitant la masse de HAp (pour desoraisd’approvisionnement en matériau)

devra étre complétée par des comparaisons réaéséesconversion. Les conditions retenues

sont les suivantes : 50 mg de catalyseur vonipgéteaités a 350°C pendant 90 min (montée a

5°C/min) sous un flux d’hélium de 22mL/min, la teéngture est ensuite abaissée a 300°C,

température de mise en ceuvre en phase gaz declioméde conversion de I'éthanol en

présence du catalyseur. Le flux de réactif, camstile 2 % d’éthanol dans 100 mL/min

d’hélium (obtenu par barbotage de I'hélium danssaturateur d’éthanol maintenu a 5°C est

alors orienté vers le catalyseur maintenu a 30@@ant toute la durée de la réaction. Les

analyses chromatographiques sont effectuées ttmgd&sminutes. Notre temps de contact est

donc de 9 h.g.mdl soit notablement plus bas que ceux utilisés dafigtérature 4nnexe A-

IV-b-1-ii ). L'influence de ce parametre devra étre étudiae précisément a I'avenir.

b Résultats

L’analyse des résultats globaux obtenus sur des Hip stoechiométrie, de

morphologie et de substitution variable permetabét plusieurs faits :

1)

2)

3)

4)

5)

Dans nos conditions la conversion brute en éthaaolarier de 2 a 20 % selon la
nature des échantillons considérés.

On ne trouve aucune corrélation évidente entreuttase spécifique des différents
échantillons et leur activité.

On observe un déficit qui peut étre plus ou maimportant en fonction des
échantillons et qui est couplé a une désactivatissez rapide de la réaction. Elle
pourrait étre associée a la formation de prodoiisds qui ne seraient pas en mesure
de désorber dans nos conditions opératoires.

Les sélectivités en n-butanol, acétaldéhyde, étleylet autres G vont varier de
maniére importante en fonction des matériaux cémégl

On peut néanmoins noter que pour des échantilldoschsométriques et de
morphologie classique (batonnets 100-300 nm), aucformation éthyléne, de
diethyl-éther ou d’hexanol ou n’est observée girtaluit majoritairement formeé est le
n-butanol, suivi par I'acétaldéhyde mais en quéarntiéaucoup plus faible. Parmi les
produits détectés le 3-butene-2-ol, le 3-buténé-leo 2-methyl-2-propenol ou le
butadiéne auront des sélectivités comprises entfé &t 0.2%. Le 2-ethyl-1-butanol,

lorsqu’il est formé, va présenter une sélectivitégaateur de 7.5%, maximum. De fait
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ils seront par la suite regroupés sous la dénommat., par addition avec la

sélectivité en n-butanol.

Pour analyser plus finement les résultats de letiade conversion de I'éthanol sur les
HAp en termes de conversion, de sélectivité et élicit| et en particulier pour évaluer,
comme nous l'avions fait pour la réaction test daversion du MBOH, l'influence des
parameétres macroscopiques et microscopiques guelam@icechiométrie d’'une part et la
morphologie d’autre part, les échantillons seroassemblés en différents groupes: -
matériaux stoechiométrigues de morphologie standardmatériaux sur et sous

steechiométrigues - matériaux de morphologie vagiabkenfin matériaux substitués.

D- Influence de la stcechiométrie, de la morphologiedetla substitution
a. Echantillons classiques

Pour commencer I'activité des HAp dites classiqigesites dans le chapitre 1l va étre
évaluée vis-a-vis de I'EtOH puis dans un deuxieemps comparée a celle obtenue en
MBOH. On rappelle que ces 4 échantillons préseniaptpure structure apatite vérifiée par
DRX, un rapport Ca/P compris entre 1.66 et 1.68 n¢doconsidérées comme
steechiométriques) et une morphologie classique &onhets allongés de 200-300 nm de
long. On rappelle également que les échantillonp-HAHAp-2 et HAp-3 ne présentaient pas
d’ions calcium accessibles en surface a la sondeal63 que I'échantillon HAp-5, lui, en
exposait. Le spectre infra rouge de I'échantilloApB présentait également une bande a

3572 cni beaucoup plus intense que ceux des 3 autres.

Comparons maintenant les activités, affranchies lalesurface spécifique des
échantillons, au premier point de conversion avadiVvité observée en MBOH. Du fait de
niveaux de conversion assez différentfidare VI-3 va présenter pour chaque échantillon la
conversion en EtOH pour 1de surface introduite et la conversion en MBOHrpbw? de

surface introduite (divisée par 4 pour une meibdisibilité).
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FigureVI- 2 ; Conversion en EtOH (lilas) et en MBOH(violet) pour 1n¥ de surface introduite pour des
HAp classiques.

On voit que pour ces échantillons les tendanbssrwées en éthanol sont similaires a
celles observées en MBOH. On retrouve une dispedas taux de conversion et un taux de
conversion beaucoup plus élevé pour I'échantillépB (qui est I'échantillon qui présente le
plus d’hydroxyles). Mais qu’en est-il de la séleité en butanol et plus généralement en C

dont on sait que la formation implique plus qusifaple basicité ?

Conversion
) ] Sél. en Rendement
brute % Sélen | Sélen Gy o .

Nom . Acétaldehyde| inconnu %| en butanol

(Conversion| butanol % %

% %

EtOH 1nf)
HAp-3 20(10) 59 65 5 28 12
HAp-2 | 11(5.37) 72 74 6 19 8
HAp-1 12(5.2) 68 77 55 17 8
HAp-5 5(2.62) 59 67 8 26 3

Tableau VI-1 : Conversion et sélectivité en n-butaol et en G4 des échantillons classiques

Le Tableau VI-1 permet d’abord de voir que dans nos conditionsedé {300°C,
Per=0.02, w= 50mg) on obtient des sélectivités en Gouvant atteindre 77%. Ces résultats

sont conformes a ceux reportés par Ishikawa, quitraajue pour 20% de conversion (temps
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de contact supérieur au noétre) le produit majogtaent formé sur les HAp de haut rapport
Ca/P est le butanol et non pas I'acétaldéhyde siipreduit en relativement faible quantité[7].
De fait, les matériaux stoechiométriques vont présereu de sites acides et un grand nombre
de sites basiques|[8].

Toutefois les déficits observés sont plus impoganie celui rapporté par Tsuchida
qui nest que de 7%. Pour justifier ces écarts eut pnettre en avant des différences de mise
en ceuvre assez significatives entre ces auteunsusten termes de température de réaction,
de temps de contact et peut-étre d’analytique quirait peut-étre expliquer une moins bonne
détection de certains produits et surtout de ptsglus lourds.

Par ailleurs, les données dableau VI-1 indiquent que le lien entre la sélectivité en
n-butanol ou &, et le niveau de conversion n’est pas forcemenplgin©n aurait pu attendre
une diminution de la sélectivité en n-butanol aV@egmentation de la conversion, mais cela
ne s'observe pas systématiquement sur les quatentitons présentés. Pour aller plus en
avant dans la discussion, une nouvelle série drexpees a iso-conversion serait nécessaire.
Quoigu’il en soit, ceci suggere que si les propaéacido-basiques mises en jeu dans la
réaction de conversion du MBOH vont également &betrle taux de conversion de
I'éthanol, elles ne déterminent pas de maniereetn@lle niveau de sélectivité ep,Cet plus
particulierement en n-butanol, la formation de pexluits faisant appel a d’autres propriétés,
notamment vis a vis de I'étape d’hydrogénation cosaht a la formation de n-butanol.

Pour tenter de confirmer cette hypothése, il sergétessant de suivre des échantillons
sous-stoechiométriques dont on sait que la propod#osites basiques est diminuée au profit
de site acides et analyser I'impact de ce changemmn seulement sur la conversion mais

également sur la sélectivité.

b. Echantillons sous-stoechiométriques

Trois HAp sous-stoechiométriques et un échantill@@PQvont étre comparés a une
HAp de référence notée HAp-ref et dont I'activitéyanne des trois échantillons classiques
présentés plus haut sera considérée comme re@tdgen{la HAp-5 étant une fois de plus
exclue du fait de son activité tres supérieurealdes taux d’hydroxyles différents)..

En plus de la phase OCP on va considérer : 1) La1aqui ne présente aucun
meélange de phase détectable mais a bien un rappd?t< 1.67. 2) La HAp-8 préparée avec
un temps de maturation court (15 minutes) ce quiomduit & un abaissement de sa

steechiométrie et a un changement de la taille sigpadicules.3) La Mg+HApP qui est un
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mélange de whitlockite GgMgy(HPOs)(POy)2-2213 €t de HAp et dont on a Vérifié que

I'activité en MBOH est largement abaissée par rapgpon HAp standard.
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Figure VI-3 : Conversion en EtOH (lilas) et en MBOH (violet) pour 1 n¥ de surface introduite pour des
HAp de stcechiométrie variable et un échantillon OCPLes barres d’erreur prennent en compte la
dispersion des résultats sur plusieurs échantillons

Premierement, comme attendu, la conversion en Et@#$ matériaux non
stoechiométriques et celle de la OCP va étre direipaé rapport a celle de I'échantillon de
référence stcechiométriquigg(re VI-3). Néanmoins I'abaissement du taux de conversion du
fait du passage dun échantillon stocechiométriquecelui d'un échantillon non
steechiométrigue n’est pas aussi important que oblsgrvé pour la conversion du MBOH. I
semblerait que la sous-stcechiométrie n’ait pasnpact aussi drastique sur la conversion en
I'EtOH que sur celui observé dans le cas du MBOHR pBut se demander si, compte tenu des
multiples chemins réactionnels possibles dans ke d= la conversion de I'éthanol, la
production de certains produits selon une voie ea@durrait expliquer cette différence
limpact moindre de la sous-stoechiométrie sur {eai de conversion globale de I'éthanol.
Pour le savoir il faut maintenant s’intéresser aébectivités obtenues pour ces échantillons
sous-stoechiométriques par rapport a la HAp deeéééd ableau VI-2.

Les sélectivités vont étre trés influencées pasdas-stcechiométrie. L’échantillon

HAp-15 va présenter un comportement assez procteelde observé dans la littérature [7]:
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une activité diminuée accompagnée d’'une sélecteméeC,

rapport a la HAp-ref.

et en butanol diminuée par

Conversion
Sélen ] Sél. en Sél. en
en EtOH % Sél en o o .
Nom Ca/P butanol Acétaldéhyde| éthylene| inconnu
(Conv Coa %
% % %
parlnf)
HAp-ref | 1.67 | 9.3(4.39) 59-72 65-77 6-8 0 17-28
HAp-8 | 1.63 101.85) 57 64 4 0 31
HAp-15 | 1.63| 4.32.10) 15 17 0.7 74
MQ1.ss
1.59 | 2.7(1.55) 0 0 7 0 93
HAp
OoCP 1.38 42.35) 0 0 0 14 86

Tableau VI-2: Conversion en EtOH et Sélectivité em-butanol et en G4 de HAp de stoechiométrie
variable et d’'une OCP

Dans le cas de la Mg-HAp (mélange HAp/Whitlockite) et de la OCp, sifiweau de
conversion est diminué par rapport a la référeane,fois corrigé de la surface spécifique, il
apparait finalement assez comparable a celui dégsaéchantillons de la série sous-
steechiométrigue. Cependant, contrairement aux r2sagchantillons HAP-8 et HAp-15 on
n'observe pas de formation de n-butanol, ni plusggdélement de G. Deux hypothéses sont
envisageables :1) soit ces deux matériaux oninattan comme l'autre un rapport Ca/P qui
traduit une quantité de sites basiques devenuefaible pour activer I'éthanol selon la voie
basique a l'origine de la formation de n-butanohduisant in fine a une sélectivité nulle en
butanol 2) soit ce manque de sélectivité en Cest lié a une inaptitude a transformer
'acétaldéhyde vers le butanol, peut étre du faitadnature de ces autres phases a l'origine de
la sous stoechiométrie, qui ont la particularitéré’@épourvues d’OH basiques. Dans tous les
cas, pour tenter de répondre, il apparait crucialedtifier quels sont les produits alors
formés.

En outre, on retiendra que contrairement a ce gjureporté par Tsuchida pour une
HAp de rapport Ca/P=1.59, la sélectivité en éthg)ém elle augmente pour HAp-15 et TOCP
par rapport aux HAp stoechiométriques, demeure damitOn rappelle que la sous-
steechiométrie est sensée faire diminuer le nomérsitds basiques au profit du nombre de
sites acide de Brgnsted. Cette faible formatiorétllyléne pourrait traduire une acidité -en
nombre, nature de sites ou force - différente die observée par Tsuchida [7]. Dailleurs,

méme si la réaction modéle de conversion de MBOHe&nnue comme beaucoup plus
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sensible a la basicité qu’a I'acidité, on remargqugue la voie acide ne n’est jamais exprimée
pour nos matériaux. A cet égard, en I'absence amdéks sur I'accessibilité des cations en
surface des HAp testées par Tsuchida, on ne peatstioterroger sur l'impact de ce
parameétre quant a la formation en éthylene notarhrdans le cas des matériaux sous-
stcechiométriqgues. On a vu que CaO comme ZnO dilgmduire des quantités assez
importante d’éthylene malgré la nature basiqueetensatériaux. On peut se demander si la
présence de cations, acides de Lewis, pourrainégessaire a la production d’éthyléne.

Enfin, le cas de I'échantillon HAp-8 pourtant pettifaet de rapport Ca/P=1.63 va
présenter une sélectivité en4C tres proche de celle de la référence. Ce comperie
inattendu souléve la question de I'impact de lapghologie des matériaux : on rappelle que
ce matériau présente également une morphologiéreliffe de celles des HAp classiques soit

des particules beaucoup plus petites que les béitoaliongés standards.

c. Echantillons de morphologies différentes

Du fait des observations précédentes on a donc iegamn certain nombre
d’échantillons qui présentent une morphologie déifée de celle des HAp classiques. En plus
de I'échantillon HAp-8 discuté precédemment on vaas’intéresser au cas de la HAp-10
qui présentait des particules de formes et deegagtandard mais bien séparées les unes des
autres (ce qui s’est traduit par une activité augge en MBOH), la HAp-27 préparée en
vasque clos mais en présence d'urée qui présentapport Ca/P=1.68 mais qui présente
surtout des particules de petite taille et legergmsphériques, la HAp-28 également préparée
en vasque clos en présence d’ammoniaque qui estmatériau relativement peu
steechiométriqgue (Ca/P=1.61) en plus de petitescpbas, et enfin, I'échantillon HAp-32
synthétisé en présence d’acide aminé, qui est stmehiométrique (Ca/P=1.59) et qui
présente également des particules tres petiteSq26n).

Si on compare la conversion en EtOH avec la coioreien MBOH divisée par 4, on
observe qu’on retrouve les mémes tendances qu'e@MBEN outre, indépendamment du
ratio Ca/P, I'échantillon présentant des .partisulgandes et séparées (HAP-10), est plus
active que la HAP de réféerence (batonnets de ~ 3001m), et surtout, on a une conversion
tres faible en éthanol pour tous les échantilloresgntant des particules de petites tailles
(Figure VI-).
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Figure VI-4 : Conversion en EtOH (lilas) et en MBOH (violet) pour 1 n¥ de surface introduite pour des
HAp de morphologies variables. Les barres d’erreumprennent en compte la dispersion des résultats sur
plusieurs échantillons.

Néanmoins on a vu dans la section précédente a&aawahtillon HAp-8 que, pour la
réaction de conversion de I'EtOH, c’est aussi susélectivité que sur la conversion que la
morphologie pourrait avoir un impact. On va donmparer les différentes sélectivités en C
et en butanol de ces échantillons en regard deregohologie Tableau VI-3).

La HAp-10 malgré un niveau de conversion trés sapemr celui de la référence va
présenter une sélectivité en butanol trés procheetie de la HAp-ref. D’aprés I'analyse des
données discutées dans le chapitre Il, on avaligeguqu’'une exposition importante des
faces (100) résultait en une augmentation de laarsion en MBOH. Une telle augmentation
de la basicité se traduit également par une augtiemtde la conversion en EtOH. Par
contre, la comparaison des sélectivités obtenuesAP-10 et la référencd ébleau VI-4),
semblerait indiquer que l'aspect « séparation deticoles » ne semble pas avoir d'impact

important sur la sélectivité.
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Conversion
brute Sél. en . . .
Nom (Conversion| butanol Sél.en G | inconnu| Ca/P Morphologie
EtOH 1nf)
HAp-10 20 .57 59 68 27 1.67
HAp-ref 9.3@.39 59-72 65-77 16-28 1.67
HAp-8 10 (1.89 57 64 31 1.63
HAp-27 4.8 L. 34 37 54 1.68
HAp-28 3.4 0.79 42 48 45 1.61
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Tableau VI-3 : Conversion (%) Sélectivité en n-butaol et en G4 ( %) de HAp de morphologies variées et
d'une OCP

L’échantillon HAp-32 est intéressant car il perrdetrépondre a une question posée
précédemment : en effet une des hypotheses formptie expliquer la sélectivité nulle de la
Mgis-HAp était que son rapport Ca/P avait atteint uagewr critique pour laquelle la
guantité de sites basiques serait trop faible pmitier I'activation de I'EtOH selon la voie
basique conduisant in fine a la formation dg. Cette hypothése semble infirmée, puisque la
HAp-32 dont le rapport Ca/P est égale a 1.59 eactement similaire a celui de la Mg
HAp) présente une sélectivité en,Cde 33%. Cette sélectivité est certes abaisséglicest
cohérent avec I'abaissement de la staechiométrie meast pas nulle. De ce fait, le I'absence
totale de sélectivité en-g pour la Mg s4HAp serait plutdt liée a une inaptitude inhérenta a
structure de la whitlockite — dépourvue d’OH- anfier du n-butanol. Ainsi, il semblerait que
de la méme maniere qu’on a souligné 'importancéadqerésence d’'OH dans la phase active
pour I'obtention d’'une bonne activité basique, tagence d’OH soit aussi un élément clé de
la bonne sélectivité.

Pourtant, paradoxalement, la taille des particaéesemble pas non plus étre I'élément
le plus impactant pour la sélectivité. Cette obaton est confirmée par I'échantillon HAp-28
qui présente des particules de trés petite tailiegnt évidemment conduire a une conversion
tres basse (0.70%) mais qui ne diminuent que velant peu la sélectivité en butanol. Un
autre parameétre de forme de ces particules poufrgtier un réle déterminant? De fait
lorsque I'on considere I'échantillon HAp-27, malgm@n caractére stoechiométrique on trouve
non seulement une activité basse, ce qui est cath@vac les tendances observées en MBOH,
mais également une diminution de la sélectivités plaportante que celle reportée pour la
HAp-28. Or la HAp-27 va présenter des particuledesecourtes, comme la HAp-28 mais
beaucoup plus arrondies probablement du fait dingdraent de base entre ces deux
syntheses. On peut donc se demander si les fapeséaes pour ces deux syntheses sont

exactement les mémes et si cela peut influencelétivite.
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Si les facteurs stoechiométriqgue (Ca/P < 1.67) etphwogique (diminution de la
taille des particules) qui sont, en MBOH, classigaat responsables d’'une diminution de
I'activité basique ont une influence sur le tauxcdaversion de I'EtOH, leur influence sur la
sélectivité de cette réaction n’est pas aussi éwde

Les matériaux exposant des particules en formeattenbet auront une sélectivité en
C., allant de 33 a 68% et ce, quelle que soit laueng des batonnets ou la staechiométrig
des HAp. Des études d’échantillons de morphologlas variées seraient nécessaires pou
discuter de I'influence respective des différeritees exposees.

Par ailleurs on propose que la sélectivité en @Gulle de la OCP et de la MgHAp
serait plutét liée a la présence d’autres phasesomi dépourvues d’OH basiques.

d. Echantillons sur-stcechiométriques
Intéressons nous maintenant a ce qui se passe ldanas d'échantillons sur-
stoechiométriques. On a considéré plusieurs écluastilde rapport Ca/P > 1.75 et un
échantillon de rapport Ca/P =1.70 (HAp-23). ELgure VI-6 met en évidence deux
comportements différents pour les échantillonsadlte fsur-stoechiométrie (Ca/P >1.75) d’'une

part et de faible sur-stoechiométrie (1.67 < CalP78) d’autre part.

25,00 ~
1,78
20,00 -
O EtOH
o B MBOH/4
15,00 -
>
o
o
S 1,76
g 1,67
2 10,00 -
S 1,70
@)
5,00 -
0,00
HAp-21 HAp-22 HAp-ref HAp-23

Figure VI-3 : Conversion en EtOH (lilas) et en MBOH (violet) pour 1 n? de surface introduite pour des
HAp de sur-staechiométrie variable. Les barres d’ereur prennent en compte la dispersion des résultats
sur plusieurs échantillons.
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Qu’il s’agisse des matériaux stoechiométriques 1géfge) et de haute sur-
stoechiométrie (Ca/P > 1.75), on trouve une tendaooeordante entre I'évolution de la
conversion en EtOH au regard de celle en MBOH. &edn confirme qu’'un haut rapport
Ca/P (> 1.75) renforce la basicité et la convergin EtOH. A I'inverse dans le cas d’'une sur-
stoechiométrie plus faible (1.67 <Ca/P.71), si la conversion en MBOH est plus faible qu
celle des échantillons staechiométriques (HAp-edfy, est comparativement moins diminuée

en éthanol qu’en MBOH.

Conversion o
Sélectivité o
brute % Sélectivité Rendement
Nom _ en butanol Inconnu Ca/P
(Conversion o en Cs % en butanol
0
EtOH 1nf)
HAp-21 | 23.312.9 41 50 45 9.55 1.78
HAp-22 18.27.7) 58 60 33 10.59 1.76
HAp-23 13 (7.3 63 72 19 8.19 1.70
HAp-ref | 9.3 @.39 59-72 65-77 19-28 3-12 1.67

Tableau VI-4 : Sélectivité en n-butanol et en G de HAp de sur-staechiométriques

Le Tableau VI-4 montre que tous les échantillons sur-stcechiométsigGa/P > 1.76)
présentent bien une conversion en EtOH largemgrérigure a celle d’'une HAp classique.
Toutefois leur sélectivité en n-butanol est soéniique (faible sur-staechiométrie) soit plus
basse que celle de la HAp-ref. On ne peut pas exdue I'activité plus importante observée
pour Ca/P > 1.75 favorise les réactions secondguegroduiraient des produits plus lourds
gue nous n'arrivons pas a analyser dans nos conslitDe fait on voit également que la
sélectivité en produit inconnu est relativementtegour la HAp-21 qui présente une activité
presque 4 fois supérieure a celle de la HAp-reffinkerse, I'échantillon HAp-23 malgré une
conversion deux fois supérieure a celle de la H&fplecontrairement a ce qui est observeé en
MBOH) présente une sélectivité en n-butanol quierédevée et le déficit de I'ordre de celui
des matériaux standards.

Toutefois, pour rationaliser ces résultats, on gat pas non plus exclure un effet
relatif aux deux causes différentes de la sur-stadirie, a savoir la présence d’un mélange
HAp/ CaO-Ca(OH) pour les échantillons de haute sur-stcechiométrime substitution par
des carbonates pour celui de sur-stcechiométrie plosiérée. En effet d'apres la

littérature[7], le CaO montre une sélectivité emapwol trés faible, aussi une diminution de la
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sélectivité en butanol des échantillons de Ca/P5 fourrait également étre liée a la présence
d’'une autre phase au calcium.

Pour trancher il conviendra de comparer tous cegmaax a iso-conversion afin de
pouvoir réellement comparer les sélectivités en C

Quoigu’il en soit, toutes les HAp sur-staechiométeis) sont intéressantes en termes de
rendement puisqu’elles présentent une activitdivelment haute qui compense leur manque

de sélectivité en n-butandldbleau VI-4).

Si une forte sur-steechiométppermet d’obtenir des taux de conversion en EIOH
beaucoup plus importants, en revanche elle naipaffet bénéfique sur la sélectivité en, €
soit du fait de I'intervention de réactions secaretaqui, dans nos conditions, font augmenter
le déficit, soit du fait d’une possible intervemtid’'un mélange avec une phase CaO-Caé([H)
qui pourrait conduire a une moins grande séleétivit

Dans le cas d’'une sur —staechiométrie modéréemblegait que I'impact négatif syr
le niveau de conversion soit moins important quMBOH. Si on imagine que la cauge
principale de cette sur-stoechiométrie est la dultisih par des ions carbonate, se posg la
guestion de I'impact de la carbonatation sur l&tiéa de conversion de I'EtOH.

Toutefois la sur-stcechiométrie dans son ensembiileebénéfigue en termes fe
rendement et le développement et la compréhensomatériaux de rapport Ca/P > 1J67

devront donc étre approfondis.

e. Echantillons Substitués

Il apparait donc que bien qu'en termes de conveysles tendances générales
observées en MBOH vont se retrouver en EtOH (urardlon peu actif en MBOH sera
également peu actif en EtOH et vice versa), ildificile de faire des prédictions en termes
de sélectivité. Aussi nous sommes nous intéresBigspact de la substitution sur la réaction
de conversion de 'EtOH. A part la HAp substituéezanc (x=1.54) pour laquelle il n’existe
pas d’échantillon stcechiométrique, les HAp au Sd.(%4) et au Mg (x=0.25 et 0.75) ont été
choisies stoechiométriques et de morphologie prdeheelle de la HAp-ref (Ca-HAp). L'idée
est d’essayer d'observer I'impact de la substituiaffranchissant de celui des parameétres de

structure et de stoechiométrie.
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Figure VI-4 : Conversion en EtOH (lilas) et en MBOH (violet) pour 1 n¥ de surface introduite pour des
HAp substituée au Zn, Sr et Mg. Les barres d’erreurprennent en compte la dispersion des résultats sur
plusieurs échantillons.

Contrairement a ce qui a été reporté dans lesossqgbirécédentes, dans le cas des HAp
substituées, les tendances de conversion obsesndd8OH ne se retrouvent pas du tout en
EtOH (Figure VI-4). Premierement on n’observe pas d’effet bénéfau&r sur le niveau de
conversion en éthanol comme c’était le cas en MB&#d¢ une conversion méme légerement
diminuée par rapport a I'échantillon de référeride.méme, les deux échantillons Mg-HAp
qui présentent une activité soit similaire a I'édilon Ca en MBOH (Mg7sHAp) soit
supérieure (Mg.sHAp) vont présenter une activité en EtOH |égéremabaissée. A
l'inverse, I'échantillon au Zn qui, du fait d’'uneéstabilisation trés importante de structure
HAp (Ca/P=1.60, particules tres petites), condtigsaine tres faible activité en MBOH, est en
EtOH relativement actif. Qu’en est-il de la séleité de ces échantillons ?

Dans le cas de la Sr-HAp contrairement a ce que observonstébleau VI-6), la
littérature rapporte que pour un taux de converdion de 7.6% l'adjonction de Sr fait
augmenter la sélectivité en n-butanol qui pass&d¥ pour une Ca-HAp a 80% pour une
HAp complétement substituée au Sr1{FOy)s(OH),) [9] Une des raisons qui pourrait
néanmoins expliquer cette différence avec nostasuderait le temps de contact. En effet, les
auteurs expliguent que la sélectivité en butan@ugmenter avec le temps de contact jusqu’a

une valeur de 65 h.g.mblpuis va diminuer & nouveau. Or notre temps deacorest de 9
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h.g.mol* ce qui est significativement plus bas que leuewal Néanmoins on peut signaler
gue pour atteindre ces temps de contact les aubetirdu utiliser des masses de catalyseur
allant de 500 mg a 4 g ce qui est beaucoup tropiitapt par rapport aux masses obtenues par

nos syntheses.

Conversion
Sél.en Rendement
brute Sél.en | Sel.en o Inconnu
Nom _ acetaldéhyde en butanol Cal/P
(Conversion| butanol %| C-4% %
% %
EtOH 1nf)

Zn- 23(3.97) 27 40 21 6.16 38 1.6(
HAp : : .
HAp-

ref 9.3(4.39) 59-72 65-77 6-8 3-12 16-28 | 1.67

Sr-

HAD 5.1(3.09) 50 54 11 25 35 1.68
Mg~ | 59073 55 57 8 3.25 34 1.67

0.23HAp

Mg-

3.6(2.25 34.4 37 17 1.13 38 1.68
0.73HAp (2.29)

Tableau VI-5 : Sélectivité en n-butanol et en G de Sr-HAp, Mg-Hap et Zn-HAp

Si I'on voit que tous les échantillons substituémtvse montrer moins sélectifs en
butanol et plus sélectifs en acétaldéhyde que l&a c’est surtout le cas de la Zn-HAp
dont la sélectivité en butanol n'est que de 27 %ebe en acétaldéhyde de 21% soit trois fois
plus que la Ca-HAp mais aussi deux fois plus geealdgres HAp substituées. De plus I'écart
entre la sélectivité en butanol et celle en G11%) est beaucoup plus important pour cet
échantillon que pour les autres. Par ailleurs eingiment aux autres échantillons la Zn-HAp
va produire de petites quantités d'éthylene. Lanidu de toutes ces informations montre
clairement que la Zn-HAp est beaucoup moins sé&kecfi’'une HAp classique et va présenter
une comportement qui serait plutét intermédiairieecane HAp et du ZnO[6].

Pour les Mg-HAp, on constate deux types de compuate : pour la substitution a
plus faible teneur en magnésium, (x=0.25), la $#ié& en n-butanol n’est que peu voire pas
abaissée ce qui est cohérent avec ce qui a étévébdans le chapitre Ill, a savoir qu’une
substitution x< 1 en Mg n’impactait que tres peustiaicture ce qui laisserait supposer un
comportement assez proche de celui de la HAp-retitefois, pour une substitution de
x=0.75, contre toute attente, on voit que la si&ligéten n-butanol est abaissée et la sélectivité
en acétaldéhyde augmentée. Comme pour la Zn-HAporeportement de cette Mg-HAp

pourrait alors étre rapproché de celui de MgO [6].
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Bien gu'on puisse faire remarquer que, d’apresudiét présentee dans le chapitre Ill,
I'échantillon Mg 7sHAp présente des cations Mg et Ca en surface 'gétsguait intéressant
d’évaluer I'exposition des cations dans le cas ded4HAP, les adsorptions de CO a la
surface des Sr-HAp et Zn-HAp ont révélé I'abseneeation en surface. On ne peut donc pas
a priori incriminer une influence induite par l&pence de nouveaux cations acides de Lewis
en surface. Une autre hypothése qui pourrait énaée pour expliquer la sensibilité
particuliere de la réaction de transformation dg@H a la substitution, méme a des taux
aussi bas que x=0.75, serait un impact d'origimectirale. Ainsi on peut proposer que la
substitution par des cations de taille différentetra@ne une certaine distorsion de
I'organisation des cations au sein des colonnepaoyuiirait interférer avec certaines propriétés
des HAp, notamment en termes de mobilité des psdiong de ces colonnes. De fait plus
la taille du cation substituant sera différentecédle du calcium et plus la distorsion sera
importante. De méme plus le taux de substitutioa 8kvé plus I'impact sera important.

De fait le Mg et le Zn qui présentent une différem@ssez importante de taille avec le
Ca (0.072 et 0.074 nm respectivement contre 0.1, torgqu’ils sont substitués en grande
guantité présentent des sélectivites en €és faible. Pour une faible substitution (doec p
de distorsion) ou un cation de taille plus procbeélle du Ca tel que le Sr (0.11 nm) I'impact
est grandement diminué. Aussi il faudrait étudiémfluence des substitutions sur les

propriétés de conduction ionique des HAp.

f. Bilan
La figure VI-8 résume les tendances observées, a savoir uneveetat bonne
adéquation entre le niveau de conversion en éthetralbasicité de la surface mesurée par
la réaction de conversion basique du MBOH en aeétinacétylene pour nombre de
matériaux de stoechiométrie et de morphologie vimsab
Pour les matériaux stoechiométriques et de hautst@ehiométrie (Ca/P > 1.75), on
trouve un bon accord entre leur comportement en MEBOcelui en éthanol ce qui se traduit
par une certaine linéarité entre ces deux convessio
Dans le cas d’'une sur stocechiométrie plus faibléa sonversion en MBOH est plus
faible que celle des échantillons classiques dteea revanche relativement importante en
EtOH. De méme pour les échantillons sous-stcechiaqués, la corrélation entre activité en
EtOH et celle en MBOH est en moins bonne adéquati@s échantillons qui présentent tous
une activité similaire en MBOH sont plus ou moirdifa en EtOH, peut-étre du fait de

propriétés acides variées (cf OCP, HAp-8 ou Mg-HAp)
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Figure VI-5 : Evolution de la conversion en éthanokn fonction de la basicité des matériaux évaluéeads
le test de conversion du MBOH.

A l'opposé les matériaux présentant de petitesiquées, stoechiométriques ou non,
semblent avoir une activité plus importante entifet®s MBOH qu’en EtOH. Si pour les deux
réactions, I'exposition de plans (100) semble ingue vis-a-vis de la conversion, I'analyse
des parametres influencant la sélectivité apparaiins évidente et pose la question de
l'influence respective des différentes faces expssé

Dans le cas de HAp staechiométriques, si le taugoteersion observé en éthanol suit
bien les tendances de celui observé en MBOH, kctéité en C; et en butanol semble
dépendre d’autres facteurs. Cette observation esfirmée par I'étude de HAp sous-
stcechiométriques. En effet, le rapport Ca/P querdéne la proportion relative de site acides
et basiques de la HAp et qui de fait gouverne #atréité basiqgue en MBOH a toujours un
impact sur le taux de conversion de 'EtOH maispeeat pas étre corrélé simplement a la
sélectivité, bien qu’une diminution (plus ou moimaportante) de cette sélectivité soit
observable. En somme, si un abaissement de laistogfthie et une diminution de la taille
des particules entrainent une diminution du nondersite basiques, faisant ainsi diminuer le

taux de conversion en EtOH, en revanche les sitesvgnt permettre d’'une part la

226



Chapitre VI : Application a la réaction de Guerbet

condensation aldolique et d’autre part I'hydrogé&maien butanol semblent, eux, beaucoup
moins affectés par ces paramétres.

En revanche, ces derniers semblent sensibles aidaafla forme des particules et a
limplication d’autres phases, qui sont par ailedepourvues d’OH.

Par ailleurs, les HAp sur-stcechiométriques sordr@sisantes en termes de rendement
puisqu’elles présentent une activité relativementté qui compense leur manque de
sélectivité en n-butanol.

A l'inverse on peut noter que la substitution gautres cations n’a pas un impact positif
sur la conversion et la sélectivité de cette réactSi dans le cas de la Zn-HAp on peut
soupgconner un mélange ZnO/HAp qui expliquerait wiminution de la sélectivité en
butanol, dans le cas de Sr-HAp comme des Mg-HAp nie laisse supposer l'intervention
d’'une autre phase. Cela pose quand méme a nowveaestion I'implication des cations, qui
bien qu’inaccessibles en surface pour la plupastébhantillons semblent avoir un impact sur
la sélectivité de notre réaction, peut-étre du d@tmodifications de propriétés massiques,

telle que la conduction ionique.

Pour essayer de comprendre ces phénomenes on vdemaat S’intéresser au
mécanisme proposé pour la formation du n-butanolesuHAp pour tenter de rationnaliser

toutes ces observations.

E- Mécanisme de formation du n-butanol

Jusqu’a présent, nous avons donc vu que la sesleitbane suffit pas a expliquer la
formation de n-butanol et que I'obtention de cedpibest conditionnée a d'autres facteurs
gue la seule force ou quantité des sites basiquesatériau. En effet, I'hydrotalcite qui
montre une activité¢ basique tres importante predupresque exclusivement de
'acétaldéhyde. Il est également clair que la HApun systéeme particulierement performant
pour la conversion en n-butanol et ce sans admmate fonction métallique hydrogénante.
Pour essayer de comprendre ce qui peut-étre mjsuedans la formation de butanol on va
s’intéresser aux mécanismes proposes dans lafitérpuis les confronter aux informations
gue les chapitres précédents nous ont permis diolser ces systéemes.

a. Littérature
a-1Mécanisme proposé
Pour essayer de rationnaliser la formation de lltafsuschida [7] a proposé un

mécanisme en 4 étapes faisant intervenir la paice dase Ca-PP.
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1) Dans une premiére étape I'éthanol se dissocieesalcium et un oxygéne d’'un gpour

former un acétaldéhydédure VI-9) :

H H H
HE—CH; —  HTG—CH, —* G— CH,
5Ol O)H H O H
- | fL
=Ca50,Ca O =0-CaOC 250,Ca 0
SG-p=0' 0-P=05 =6-1-0: O-f-0--0-J-0 0-p-o=
(0) 0 (0] O (§) (0)

Figure VI-6 : Activation de I'éthanol et formation d’acétaldéhyde [7]

2) L’acétaldéhyde réagit ensuite avec une autreéoude d’'acétaldéhyde pour donner un aldol

comme le montre lagure VI-10 :

H H H H
HC “c':H 2 ('3+ CH. —> HC “cI:H (':—CH —

I &<l ? | .
RGN ass
Ca=0 !:a (0] fl) Ca O Ca Ca=0 Ca O 0O Ca QO Ca
7 NN N1/ Z 7N\ N 1L
-O-F_O O-F_O_?-O ()-F-() —0—|P“0 O0-P-O-P-0 O-P-O

(§) 0O (0] 0 () (0} (0] (§)

Figure VI-7 : Condensation aldolique [7]

3) L’aldol est transformé en enal par déshydratafigure VI-11) :

l|4 - llﬂ =
| |
HE—'CH—G—CH, — HE —*c=ct-cH,+H,0 —>
T R T
Fa'/n/‘ia\({ Q—fa_Q0 fa r/n/ﬁ{({ 1
-0-7-0 0-P-0-p-0" “0-P-0 ~0-F-6 0-P-0-p-0 "0-P-0
o O 0 O 0 6O 0 0O

Figure VI-8 : Déshydratation de I'aldol pour former un enal [7]

4) Enfin I'enal va étre hydrogéné en butanol par4ehydrogénes générés par I'adsorption

dissociative de I'éthanol au cours des étape2i(fegure VI-12) :
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iy Y
HC —<C=C—CH — HC— C—C—CH
™= & : N '
Il—l OeT ||-1 |‘-| OH H H
 Cas0 (a 0 O Ca_ O Ca Ca=Q0 Ca Q Q  Ca O Ca
ZZNN N7 o 77N NG
~0-P-0  0-P-0-P-0  0-P-O R0 O°RO-p-0 O-P-0
o O O 0 0 0O O 0

Figure VI-9 : Hydrogénation de I'enal insaturé [7]

C’est le mécanisme que ces mémes auteurs propégaiement sur Mgdigure VI-
13), ce qui expliquerait que le MgO présente uneaasgt sélectivité en butanol, mais ils
indiquent qu’un hydrogéne adsorbé sur MgO diffe&¥rgetement de celui d’'un hydrogene
adsorbé sur une HAp.

H H H some
HC—CH; —> H-C—CH; —» C—CH, — CH,CHO +H,

,59“'|;|+6 O H O H

Figure VI-10 : Mécanisme de déshydrogénation de [tBanol sur MgO[7]

En effet, d’aprés eux, la distance Mg-O (0.210 mt@ant plus courte que celle qui
existe entre Ca et l'oxygéne d’'un PO( 0.239 et 0.240nm), dans le cas du MgO les
hydrogenes issus de la déprotonation de 'EtOHIééhgde vont étre en mesure de migrer

pour former du K qui va désorber en phase gaz[7].

a-2Problémes posés par ce mécanisme

Le probleme majeur que pose ce mécanisme reside ldanature des sites actif
proposés Ca et RO, En effet nos précédentes études d’adsorption@ié @ surface de HAp
ont révélé que les ions calcium ne sont pas sysigmement accessibles en surface. Or si
I'on regarde le cas de la HAp-3 qui présente umevesion brute en EtOH de 20% et une
sélectivité de 59% en butanol, et qui ne préseasede calcium en surface, il devient difficile
d’expliguer comment cette HAp, privée de ses sitgdes -pourtant nécessaire aussi bien a la
stabilisation de I'EtOH déprotoné dans I'étape (e glans la condensation aldolique de
'étape 2- peut présenter une aussi bonne sélgctan butanol. De méme la HAp-2 qui

n'expose pas de calcium en surface, montre unetséé en butanol de 72%. De fait, ces

229



Chapitre VI : Application a la réaction de Guerbet

observations semblent exclure le calcium commeasiide impliqués dans la voie conduisant
a la formation de n-butanol.

De la méme facon, I'adsorption d’acétyléne suinae PRIFT a révélé que les R@e
la HAp ne semblent pas perturbés par l'interacagrc des sondes protiques. Aussi il est
difficile d’envisager leur implication dans I'étapasique de déprotonation de I'EtOH.

Un argument supplémentaire allant a I'encontre ’daplication des sites actifs
proposés par Tsuchida est que I'explication avameie justifier que la HAp va étre en
mesure de produire sélectivement plus de butam®llgdgO est basée sur une question de
distance cation-oxygene. Or comment expliquer dés gue le CaO n’en produise pas
compte tenu que la distance Ca-O de 0.240 nm [tdfentique a celle qui existe entre l'ion
Ca et I'oxygéne d'un P§ (0.239 et 0.240 nm)[7]. Sur cette seule baserdiségalement
difficile d’expliquer pourquoi la paire Ca-O ne pettrait pas la condensation aldolique de
I'étape 2 alors que la paire Ca-OP@ourtant quasi similaire n’en serait pas capable.

C’est pour ces raisons que nous allons considéaeatrds possibilités pour expliquer
la grande propension des HAp a former des €ntrairement aux autres oxydes basiques.

b. Proposition

On rappelle que la HAp possédent deux sites basiopientiels : les P2et le OH. En
plus du fait que les P@e semblent pas perturbés par des sondes protmpreésirement a la
contribution des hydroxyles de surface, la comparaiavec des matériaux possédant des
groupements POmais dépourvus d’hydroxyle a permis de concluremliabsence d’OH
l'activité catalytique est presque nulle. A cedjsute le fait qu’une substitution au Sr qui, du
fait de la capacité de HAp a accommoder de gragdastités de Sr, permet de garder des
matériaux stcechiomeétriques, va conduire a une auigwen de l'activité en MBOH. Cela
laisse supposer un effet du Sr. En I'absence dilm direct en tant que acide de Lewis, les
cations strontium ayant été montré inaccessibles sonde CO, on peut supposer un effet
induit sur les OH voisins ce qui irait une fois ples dans le sens d’une implication des OH
en catalyse. Par ailleurs, 'adsorption de moléglende protiques telles que l'acétylene sur
des surfaces non deutérées a mis en évidence tnebpéon des hydroxyles superficiels a la
fois dans une interaction de type mais aussi via une interaction de type IV assdaize
interaction avec une paire acide base, I'acideigugl étant des POH superficiels. Il est donc
raisonnable de penser que les OH sont impliquéargmue sites basiques de la HAp.

Pour ce qui est des sites acides, ici encore deossibilités sont a priori

envisageables : les Ca qui présentent une aciditéediis, et les PO-H qui présentent une
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acidité de Brgnsted. Or sachant que I'adsorptiosaiele d’acidité de taille variée a montré

gue les cations calcium n’étaient pas systématignemrésents a la surface des HAp et que
cette non-exposition ne semble pas avoir d'impacta sélectivité ou le taux de conversion

de la réaction, les PO-H apparaissent comme deldzds de plus en plus probables. De fait,

la deutération sélective ayant permis de distindgegrcontributions de surface de celles de
ceeur, lI'adsorption de sondes protiques a révéldap®-OH comme les hydroxyles étaient

toujours impliqués dans une interaction en suréa@x une molécule protique.

Toutes ces conclusions vont toutes dans le sehisngidication d’'une paire acide base
hydroxyle-P-OH ce qui rendrait ce systéme relatieematypique par rapport aux autres
matériaux basiques type oxyde ou oxyde mixte.

Une fois la paire acide base établie, comment désjlistifier I'aptitude spécifiqgue
des HAp a initier I'étape de condensation aldolicaiasi que les capacités d’hydrogénation
du matériau ?

On peut proposer que I'aptitude a passer de '&#hgde a I'aldol puisse dépendre de
la balance acido-basique du matériau considéréfaDél a plusieurs fois été fait mention
dans la littérature que la sélectivité dans latiéade condensation de I'acétaldéhyde va étre
tres dépendante de I'acidité et de la basicitécdesyseurs[11],[12] puisque cette réaction a
besoin a la fois de sites acides et basiques mmatibnner. On peut également mentionner
gue dans le cas de zéolithe acide (type H-ZSM-Shéeanisme proposé pour expliquer la
formation de crotonaldehyde (soit I'énal de I'ét&du mécanisme nécessaire a la formation
de butanol) passe par une activation par des atides de Brgnsted de I'acétaldéhyde.[13] .
C’est aussi ce qui est proposé dans le cas de weitee condensation sur $i@u les
groupements silanols sont les sites acides qui pamouvoir la condensation aldolique.[14]
Dans certain cas il est aussi évoqué une co-adtsrsites de Lewis et des sites de Brgnsted
comme c’est la cas pour le systeme AZBID, ou l'activation de la premiere molécule
d’acétaldéhyde se fait sur la paire acide de Lefwisbase faible O et la protonation de la
deuxiéme molécule d’acétaldéhyde réactive se farkes sites de Brgnsted de gil2].

On voit donc que la présence de sites de Brgng&edle tres importante pour la
formation de crotonaldéhyde et autres produits redaioes et que l'implication, dans les
HAp, d’'une paire acide de Brgnsted- base de Brdrsiarrait permettre ce qu’une paire plus
forte type acide de Lewis / base de Brgnsted (Cae(erait pas en mesure de faire.

Pour ce qui est des propriétés hydrogénantes, onspeligner la facilité d’échange
POH-OH mise en évidence par les expériences dérméon. Par ailleurs, on peut noter que

les PO-H sont en mesure de se protoner (pour dateseespéces,AO,°™) et se déprotoner
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(pour donner des P®) relativement facilement ce qui contribue & la figbdes protons
dans ce systeme. En outre, on peut souligner utre apécificité des HAp qui est la
conductivité des protons. En effet, au dessus @8Q0la température de mise en ceuvre de
la réaction de conversion de I'éthanol est supéie800°C dans nos conditions), les protons
de la HAp vont présenter une certaine mobilité\guaugmenter avec la température. De fait,
si la conversion en acétaldéhyde va surtout dépeddrpouvoir déprotonant du matériau
(basicité), I'hydrogénation finale va dépendre @echpacité du matériau a rendre les
hydrogenes stockés lors des étapes précéedentesi I@n considere la paire OH/ PO-H la
HAp est non seulement un systeme de basicité nfioitesque celle de MgO et de CaO mais
qui a 300°C (température de la réaction), va ptésame mobilité assez importante de ses
protons. Aussi on peut imaginer qu’il lui est modificile de rendre les protons nécessaires a
I’hydrogénation en butanol qu'un systeme qui leb#iserait mieux et ou ils seraient moins
mobiles.

La combinaison de ces sites actifs atypiques etetke mobilité protonique pourrait
expliquer la spécificité des HAp dans cette réactie conversion de I'éthanol.

En résumé, tout en gardant les bases du mécanisoppesg par Tsuchida, noug
proposons néanmoins que la paire Ca4 Biibisie n’est pas celle réellement impliquée. Bn
effet les Ca étant inaccessibles en surface d2@son perturbés par l'interaction avec ung
sonde protique, il est difficile d’imaginer leur ication en catalyse.

A l'inverse les hydroxyles et les PO-H de surfagetperturbés par l'interaction avec

des sondes protiques et I'importance des hydroxytes la basicité a été mise en évidenge
dans les chapitres précédents. On en a donc dfdritl paire acido-basique la plus probabje
de ces matériaux est la paire OH/ P-OH. On a égalemis en évidence que les OH jouemt
un role dans la sélectivité en n-butanol, la présate phases OCP ou whitlockite, dépourviie
d’OH ne permettent pas la formation de n-butanol.

De fait, associée a une certaine mobilité des psotie la HAp avec la température, cetje
paire acide-base moins forte que ne le serait umee pCa-O explique peut-étre qul
I’hydrogénation de lI'enal en butanol soit facilitgauisqu’il est plus facile de rendre le$

hydrogenes captés lors des premiéres étapes dunisréea
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F- Conclusion

La HAp est un systéme atypique qui va permettrevat@risation efficace de I'éthanol en
n-butanol.

Contrairement a d’autres oxydes basiques type AD&D ou des oxydes mixtes qui
présentent une sélectivité nulle en n-butanolH&e peuvent conduire a une seélectivité en
C.4 pouvant aller jusqu’'a 74% et ce, sans adjonctiofiodetion hydrogénante métallique.
Ceci met en évidence que la simple basicité degrmak ne peut expliquer a elle seule la
production de n-butanol.

De fait, si un abaissement de la stcechiométrimeidiminution de la taille des particules,
facteurs classiquement responsables d’une dimimut&la quantité de sites basiques et donc
d'un abaissement de l'activitt en MBOH, conduisbi@n a une diminution du taux de
conversion en EtOH, en revanche ces facteurs neepepas étre corrélés aussi directement a
la sélectivité de la réaction.

Il a été mis en évidence que la sur-stcechiométiiesgit étre bénéfique en termes de
rendement en & car bien que ces matériaux présentent en génpeakélectivité en &
abaissée, leur fort taux de conversion permet néarsnd’obtenir des quantités importantes
de C,4. Cela pose plus que jamais la question de I'olmerde HAp sur-staechiométriques et
de la caractérisation de ce phénoméne.

A la lumiere des chapitres précédents, on a réviaihature des sites actifs proposés en
lien avec le mécanisme suggéré par Tsuchida etadicylier on a soulevé la question de
importance des hydroxyles dans la formation dtabal.

Néanmoins le mécanisme proposé par Tsuchida paqligegr la formation de butanol
repose sur l'intervention de la paire acide base B@,. Or les adsorptions de sondes acides
ayant prouveé l'inaccessibilité des Ca sur des naatérpourtant trés sélectifs en butanol et
'adsorption d’acétyléne ayant révélé que les,IR® semblent pas interagir avec des sondes
protiques, il est difficile d’adhérer a cette dttriion des sites actifs de surface.

En revanche, les vibrateurs OH et PO-H étant esxématiquement perturbés par les
sondes protiques et vu le fort impact de la présencde I'absence d’OH sur la basicité des
HAp, il est assez logique d’'imaginer que la pacE@base concernée est plutét PO-H- OH.
Ceci expliquerait de plus l'importance des OH gamble s’étre dégagée aussi dans la
réaction de Guerbet, et notamment que la présemphases dépourvues d’OH type OCP ou
whitlockite s’avéere préjudiciable non seulementaativité (OH= site basique), mais aussi a

la sélectivité.
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Lorsque I'on combine ces sites basiques atypiquasidi-basicité modérée avec une
autre propriété spécifiqgue aux HAp qui est la mtiitles protons avec la température, on
peut peut-étre rationnaliser la formation tréscéle de n-butanol sur ces matériaux. De fait
la formation de butanol va certes dépendre dansemier temps de la capacité du matériau a
déprotoner le réactif, mais surtout de la capaprEmierement a initier la condensation
aldolique puis a rendre ces hydrogenes dans I'dinpke d’hydrogénation de I'énal. Or on
peut faire I'hnypothése qu'un matériau présentarg paire acide de Brgnsted- base de
Brgnsted relativement faible et dont les proton# s@s mobiles sera plus apte a rendre ces
protons pour 'hydrogénation qu’'un matériau qui $¢gbiliserait fortement. Ce rble joué par
la mobilité des protons associé au réle négatifawss de la sélectivité des substitutions
cationiqgues pose la question de l'incidence de ssstitutions sur les propriétés de

conduction ionique.
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Les hydroxyapatites sont des matériaux certes @mpl et atypiques mais qui
présentent un fort potentiel pour un nombre vaa@mlications. Leur biocompatibilité et leur
activité dans des réactions de valorisation deidanasse en font des catalyseurs de grand
intérét environnemental : ce systeme intervientssadjonction de fonction métallique
hydrogénante, comme phase active pour transfom@eisélectivement I'éthanol en n-butanol,
qui est a la fois un solvant organique importantietmonomeére fréquemment utilisée dans
l'industrie polymére mais également un additif iesant pour la formation de biocarburant.

Par ailleurs, leur grande variabilité en termessttacture et de composition laisse
entrevoir un champ d’applications plus vaste enctiseprésentent en effet des propriétés
basiques et acides particulieres qui en font uriesys prometteur pour la catalyse bi-
fonctionnelle. Par exemple, la substitution de geraents phosphates par des espéces oxydo-
réductrice telle que V& ouvre la voie a des applications en oxydation ydsiyénante du
propane permettant de rendre cette réaction esertte I'industrie chimique a la fois moins
polluante et moins gourmande en énergie. De la nfagun, I'utilisation des HAp comme
support pour des phases actives métalliques orieate des applications en oxydation
sélective des alcools ou du méthane.

Néanmoins, afin d’améliorer les performances decegslyseurs dans ces différentes
réactions, il est important de chercher a ratiaeaealeur fonctionnement et c’est ce que nous
avons tenté de faire tout au long de cette étualéatablissement de liens structure-propriétés
basiques, décrits d’abord aux niveaux macroscopiguenicroscopique puis au niveau
moléculaire, pouiin fine, proposer une paire acide-base qui pourrait égporesable des
propriétés catalytiques spécifiques de ce systéme.

D’un point de vue pratique, nous avons identifiédetprendre en compte un certain
nombre de verrous qui rendent difficile I'étudecdesystéme, a savoir :

1) la grande dépendance de ces propriétés deistogthe et morphologie aux
nombreux parametres de synthése par voie préaojpitat

2) le caractére massique de ce catalyseur pouelldcufallu mettre en place des
meéthodologies adéquates pour révéler les signaspestroscopiques IR et
RMN de la surface avant de sonder leurs proprié@sgo-basiques par
adsorption de molécules sonde,

3) la différence de composition entre le cceur etsilaface, notamment
I'exposition variable selon les synthéses de cati®a" en surface,

4) I'influence de propriétés massiques telles ffifiéé particuliere de ces solides

a la carbonatation — la pénétration de petites catdé via les tunnels au
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niveau sub-surface ou encore - la conduction ianjar les protons, qui, alliés
aux conditions température de mise en ceuvre deatalyseurs sont autant de
facteurs gu’il convient de prendre en compte poderide leur réactivité de

surface.

La morphologie des particules influence la conwerdasique, I'obtention de batonnets
exposant des plans (100) semble étre favorabler@aldivité basique alors que I'adjonction
d’inhibiteur de croissance tel que I'arginine ow@® des temps de maturation trop court vont
conduire a une diminution de la réactivité basignaevanche I'impact de la morphologie sur
la sélectivité en n-butanol semble plus complex&tude de ces premiers effets sera
approfondie dans le cadre d’'une nouvelle thése.

La stabilité du systéme hydroxyapatite dans ungelagamme de stoechiométrie,
exprimée par le rapport Ca/P traduit la versatdiéécomposition de ce systeme et se révele
étre un parametre clé gouvernant l'activité basigiee ces matériaux, mesurée par la
conversion basique du 2-methyl-3-butyn-2-ol en @oétet acétylene. La sur-stoechiométrie
Ca/P>1.67 peut soit exalter la réactivité basicquag, I'inhiber, ce qui pourrait étre lié, sans
gue pour l'instant on ait pu le mettre en évidergpérimentalement a la présence de Ca
hydroxylé ou hydraté en surface, soit a une cartatina de type B, respectivement. La sous
steechiométrie Ca/P<1.67, qu'il s’agisse d’'un métatg HAp avec des phases phosphates de
calcium, dépourvues d’OH, ou d’'une vraie sous stoeoktrie exprimée par la formulation
Cao-HPO)x(POy)sx(OH)2« diminue la réactivité basique. Ceci s’expliqueupo que la
modification de composition induite par la souscétimmétrie du coeur soit représentative de
celle induite pour les espéces de surface, (ceamble confirmé par la RMN du solide), par
la diminution du nombre des sites basiques faillg$, ou PQ* au profit d’une acidité de
Brgnsted. Expérimentalement, le parametre de syatteéi influence le plus la stcechiométrie
est le pH, qui doit étre maintenu a valeur élevegr gonserver la stcechiométrie. De méme
un temps de maturation trop court ne permet prebabht pas de faire totalement la
transition OCP /HAp ce qui conduit & une forte sstaschiométrie.

Au-dela de ces aspects macroscopiques, la quedtotiidentification et de la
caractérisation de ces espéeces superficiellesesctist alors devenue prépondérante. Pour ce
faire, deux approches ont été menées et ont canfiimplication des OH en tant que sites
basiques :

1) le suivi de I'impact de la substitution par wation d’acidité différente a proximité

des hydroxyles : si la substitution par le magmésaonfirme surtout 'impact négatif de la
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sous-stoechiométrie induite pour les plus fortesienen magnésium, I'effet bénéfique induit
par l'incorporation de strontium sur les sites pies des OH permet de contrebalancer une
|égére sous-stoechiométrie.

2) Le suivi RMN de HAp stcechiométriques deutérdesom deutérées a permis de
montrer I'existence de P® de surface. Parallélement les procédures de ragiote
sélectives suivies par infra rouge ont permis derthiner les especes OH et PO-H de cceur
et de surface. Le caractere respectivement basigaeide de ces derniéres a été révélé par
'adsorption de molécules sonde. Parmi elles, ledeoules protiques, s’adsorbent sur des
paires acide-base perturbent les 2 types de vibsatessociés. Par contre, les procédures
spécifiques mises en ceuvre pour sonder le§ BGperficiels n’ont pas mis en évidence leur
caractere basique. Par ailleurs les adsorptior@Q@let de pyridine ont permis de montrer les
ions calcium ne sont pas systématiquement accessé surface, mais que le CO peut
pénétrer dans les tunnels pour atteindre des iatsuth de sub-surface. De plus I'absence ou
la présence de Ca en surface ne semble pas avopatt visible ni sur le mode d’adsorption
des molécules protiques, ni sur la réaction catalgt

C’est sur ces bases que nous proposons que laguailebase active en surface des
hydroxyapatites est une paire PO-H / OH. Cette c&on expliquerait la différence de
comportement observé avec l'oxyde de calcium. Cptiee acide de Brgnsted/ base de
Brgnsted de force modérée ainsi que la mobilité ptetons des OH de colonnes qui est
activée des 200°C pourrait conférer au matériauptegriétés d’échange d’hydrogene peu
habituelles, et étre a I'origine de la sélectiatgpique en n-butanol des HAp dans la réaction
de Guerbet.

Bien que ce travail ait permis de progresser dameimpréhension du fonctionnement
de ces matériaux, de nombreux points clé devrotwrenétre affinés dans la description du
matériau réel pour mieux cerner les potentialigse systeme. Notamment, il faudra affiner
la signature IR et RMN des nombreux types de PGeldutface, en particulier selon le degré
de protonation (HP§, H,POy, HsPQy). D’autre part, la RMN ayant permis l'accés a la
signature des PP de surface il serait intéressant de confirmer Ewsence d’'implication
déduite de la DRIFT par adsorption de moléculesissrprotiques suivie par RMN. Etant
donnée l'affinité des hydroxyapatites vis-a-visladearbonatation, il faudra évaluer 'impact
de la présence de carbonates de type A et B suyrdgsiétés catalytigue de ce systeme. |l
apparait également crucial de rationnaliser la&dkfice de composition entre surface et ceeur,
(teneur et accessibilité des ions calcium) en évdlie role du lavage sur la composition de

surface (dissolution non congruente). Enfin, la ification de la morphologie des particules,
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alliées a des etudes de microscopie et d'XPS appdoefs et un couplage avec la
modélisation moléculaire devrait permettre d’idiatiles faces cristallines exposant la plus
grande densité de sites actifs, et d’'ainsi d’ofg@nien retour par les synthéses appropriées les

performances de ce nouveau systeme catalytique.
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A-I Caractérisations macroscopiques

a. DRX sur poudre
a-1 Principe

La diffraction des rayons X consiste a mesurer les angles de diffraction d’un faisceau
incident de rayons X par les plans cristallins, qui se comportent alors comme un réseau[1].
Les interférences entre rayons diffractés par des plans réticulaires voisins sont constructives si
la différence de marche qui les caractérise vaut un nombre entier de fois la longueur d’onde A
du faisceau incident monochromatique. La relation de Bragg (équation A-1) est alors
vérifiée :

2d,,, sin@ =kA Equation A-1
ou k est 'ordre de la diffraction (nombre entier), dyyla distance inter-réticulaire entre les
plans (hkl) diffractant ’onde incidente, et O I’angle de diffraction. Au cours de la mesure, A
est maintenue constante, si bien que faire varier 1’angle de diffraction permet de mesurer les
distances inter-réticulaires.

La méthode des poudres consiste a placer un échantillon polycristallin dans le faisceau
de rayons X monochromatique [2]. Dans ce cas, on trouve toujours des cristallites dont
I’orientation obéit a la loi de Bragg pour un plan (hkl), a I’origine d’une série de cones de
diffraction. L’intensité diffractée est recueillie dans un plan contenant le rayon incident, et les

maxima observés sont caractéristiques de la structure cristalline.

a-2 Acquisition des spectres
L’enregistrement des diffractogrammes est faite par un diffractométre Brucker D8
advanced pourvu d’un détecteur linéaire Lynxeye (raie Kow du cuivre, A= 1,5418A ), pour 20
entre 10 et 90° par pas de 0,02°. La poudre est aplanie dans la cavité centrale d’un disque de
pyrex.
a-3 Fichiers JCPDS des HAp et des phases proches
Les échantillons sont identifiés par indexation sur la base de données JCPDS (Joint

Comittee on Powder Diffraction Standards).

Phase Formules Fichier JCPDS

HAp Ca;o(PO4)s(OH), ICDD 01-074-9780(A)
OCP Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,0 ICDD 00-044-0778(I)
B-TCP B-Caz(PO4), ICDD 01-089-8960 (N)
Whitlockite Caz_yMgy(HPO4),(PO4)22,3 | ICDD 01.070-2065(1)
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Oxide de calcium CaO ICDD 00-001-1160

Hydroxyde de calcium Ca(OH), ICDD 00-001-1079 (D)
Monétite CaHPO,4 ICDD 01-089-5969 (A)
Brushite CaHPO4.2H,0 ICDD 01-074-3640 (C)

Tableau A-1 : Formule et fichier JCPDS des phases les plus susceptibles de coexister avec les HAp en
mélange.

b. Analyse chimique élémentaire

Apres la synthése environ 60 mg de chaque matériau, pour la plus part traité sous flux
d’argon a 350°C, ont été¢ envoyés au Service Central d’Analyse du CNRS a Vernaison, ou
sont effectuées les analyses chimiques élémentaires.

Les ¢éléments analysés, le calcium, le phosphore, I’azote, le carbone, ainsi que les cations
substituant (strontium, magnésium, zinc) ont été dosés par spectrométrie d’émission atomique
(SEA-PCI), la vapeur atomique étant produite a I’aide d’un plasma (PCI : plasma a couplage
Inductif).

¢. Analyses B.E.T.

c-1 Principe

La description des isothermes d’adsorption dans le cas de la formation de

multicouches a été réalisée par Brunauer, Emmett et Teller. Dans 1’hypothése de sites de

surface tous équivalents (méme force pour I’interaction) et de 1’adsorption en multicouches

selon un processus semblable a celui de la condensation du gaz, I’écriture de I’égalité des

vitesses d’augmentation et de diminution de 1’étendu de chaque couche permet d’aboutir a la
forme linéarisée de I’équation B.E.T. [3] :

P _ 1 N C-1P

q(P*-P) q,C q,CP*

Equation A-2

ou P* est la pression de vapeur saturante du gaz, C une constante caractéristique des
équilibres d’adsorption et de condensation, q la quantité¢ de gaz adsorbée et q,, sa quantité
nécessaire pour la formation d’une monocouche. Ces constantes peuvent étre déterminées par
la régression linéaire de I’équation A-3, en faisant varier la pression P. Si la molécule de gaz
adsorbée occupe ’aire s sur la surface, I’aire A du solide (m?) se déduit par :

A=q,N,s Equation A-3

ou Ny est la constante d’ Avogadro.
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c-2 Mesure des surfaces spécifiques
Les surfaces spécifiques de tous les échantillons ont été mesurées par un appareil de
physisorption (Belsorpmax), par mesure de la quantit¢ de N, adsorbée en fonction de la
pression. L’expérience est menée a la température de I’équilibre liquide-vapeur de N, (77k).
Avant chaque analyse, une masse d’environ 100 mg de I’échantillon est soumise a un
dégazage sous vide dynamique a 300°C (ou 140°C dans certains cas spécifiques) pendant
toute une nuit. Une pesée de la cellule vide et de la cellule aprés dégazage donne la masse

exacte de I’échantillon apres dégazage. La surface spécifique est rapportée a cette masse.

d. Analyses thermogravimétriques - Analyse thermiques différentielles
Les analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles ont été menées sur un
appareil SEIKO SSC 5200H. Pour ce faire, environ 20 mg de matériau, placés dans un creuset
en céramique, sont amenés de la température ambiante a 800 ou 1000°C sous un flux d’air de

100mL/min.

e. Microscopie Electronique en transmission ( MET)
e-1 Conditions expérimentales
Les caractérisations de microscopie ont été effectuées avec un microscope JEOL JEM
1100 utilisant un faisceau d’électron de 100 KeV. Cette technique consiste a soumettre
I’échantillon a un faisceau d’électrons qui le traversent, et peuvent &tre absorbés. La
focalisation du faisceau électronique sur I’échantillon a 1’aide de lentilles magnétiques permet
I’observation d’une image de la zone irradiée. Les échantillons auront au préalable été mis en

suspension dans 1’éthanol, dispersés par un sonicateur puis transférés sur une grille de cuivre.
e-2 Agrandissement des clichés de microscopie du chapitre I11

La figure A-1 permet de voir le mélange de particules de trés petite taille de 10 nm de

long et de particules un peu plus grandes de 100-150nm pour la Sry 7sHAp.
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Y (8
Figure A-1 : clichés TEM de particules de HAp x= 0.75

La figure A-2 permet de voir une agglomération de petites particules pour former des
entités plus longues pour la SrsHAp

e

%

3

Figure A-2 : clichés TEM de particules de HAp x=3

f. XPS/ISS
f-1 Principe
i) XPS
La spectroscopie de photoélectrons repose sur I’effet photoélectrique, qui consiste a
extraire les €lectrons des atomes constitutifs d’un matériau sous ’effet d’une irradiation par

des photons X monochromatiques d’énergie hv. Le photon interagit avec 1’électron en lui
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cédant la totalité de son énergie. L’¢€lectron est ainsi éjecté de ’atome avec une énergie
cinétique E. directement liée a son énergie de liaison E; dans I’atome et 1’énergie du photon
incident hv. La mesure de 1’énergie cinétique E. grace a un analyseur hémisphérique permet
de remonter a I’énergie de liaison E; qui est caractéristique d’une orbitale atomique d’un
atome constitutif du matériau.

hv=E. + E; Equation A-4

Les faibles libres parcours moyens des électrons dans les solides dans la gamme
d’énergie cinétique considérée (300 eV a 1400 eV) font de I’XPS une technique d’analyse de
surface. La profondeur d’analyse n’excede jamais 10 nm.

Cette technique permet également une analyse semi-quantitative en déterminant les
proportions relatives des éléments constituant la surface. En pratique, a chaque orbitale d’un
¢lément donné d’énergie inférieure ou égale a 1’énergie des RX correspondra un pic sur un
spectre d’XPS dont ’aire, corrigée d’un coefficient de réponse propre a chaque orbitale, sera
mesurée pour quantifier les atomes présents en surface. Aussi les rapports d’aire de pic
trouvés en XPS vont étre caractéristiques de la composition chimique de surface. Elle va
renseigner, par rapport a une comparaison avec la stoechiométrie théorique en volume du

matériau, sur la nature des éléments qui sont préférentiellement en surface.

ii) ISS (Ion Scattering Spectroscopy)
L’ISS, est une technique d’analyse de surface qui permet d’identifier les éléments qui
sont présents sur la premicre couche atomique d’un matériau. Le principe repose la diffusion

inélastique d’ions monocinétiques par les atomes de la surface. (figure A-3)

Figure A-3 : Principe schématique de I’ISS
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En appliquant le principe de la conservation d’énergie et de quantité¢ de mouvement

on obtient I’énergie de ces ions diffusés qui va dépendre de la masse des atomes de la surface

2
2
P - M2 —M’sin@+ M, cosé e Equation A-5

¢ M.+M, ?

via la formule :

On va également avoir une €rosion lente de la surface due au bombardement par les

ions ce qui permet une analyse progressive de la composition de la surface du matériau.

f-2 Acquisition des spectres
Les poudres vont étre pressées dans un creuset en acier inoxydable puis les spectres
XPS vont étre acquis grace a un analyseur hémisphérique PHOIBOS 100-5MCD de marque
SPECS. La source de rayon X utilisée est Al Ka monochromatée d’energie 1486.6 eV.
Les mesures ISS seront faites avec le méme analyseur que celui utilisé pour ’XPS et

la source d’ion utilisée est He a 2 KeV
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A-II Spectroscopies vibrationnelles

a. Spectroscopie Infrarouge en transmission (FTIR)
Les expériences d’infrarouge en transmission ont été réalisées sur les batis in situ du
Laboratoire de Réactivité de surface a Paris et sur ceux du Laboratoire de Catalyse et

Spectrochimie de Caen. Les deux batis fonctionnent sur le méme principe.

a-1 Cellule et traitement thermique des échantillons

L’échantillon, sous forme d’une pastille autosupportée de 25 mg pressée a 10° Pa, est
placé dans une cellule en quartz a fenétres en CaF, (figure A-4), comportant une zone de
traitement thermique et une zone d’enregistrement de spectre. Le porte-échantillon est déplacé
d’une zone a I’autre au moyen d’aimants. La cellule est reliée a un bati permettant de traiter
I’échantillon sous vide (~ 10 torr, 10 Pa) et d’introduire des molécules sondes (figure A-
5), dont la purification est assurée par 3 cycles gel-pompage-dégel. L’eau distillée, I’eau
lourde, le méthanol (Prolabo, RP Normapur) et le propyne (Aldrich Chemical, 98%), le CO,
la pyridine et I’acétyléne deutéré (Sigma Aldrich ; 99%) sont introduits par doses successives
a I’aide d’un volume jaugé connecté a la cellule, avant d’instaurer une pression d’équilibre.

{L 17 Aimant de maintien du porte-
échantillon en position haute

<«———— Aimant permettant de lever
ou abaisser le porte-
échantillon

%—) Vers rampe a vide
| —

Volume jaugé

Porte-échantillon (vue de face) — .,‘y], g(());ltfe—échantillon (position

haute, traitement thermique)

+———— Porte-échantillon (position
i IR basse, acquisition du spectre)

Fenétres en KBr

Figure A-4 : Cellule pour I’infra-rouge in situ, d’aprés [4]
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Figure A-5 : Schéma du bati IR in situ. [4]

a-2 Enregistrement des spectres
Les pastilles de HAp (25 mg) vont d’abord étre traitées thermiquement a 350°C
(5°C/min) et plus rarement a 600°C sous flux d’argon pendant 90 min. Puis le vide va étre fait
dans la cellule jusqu’a atteindre une pression résiduelle de ~ 107® Torr. Les spectres sont
enregistrés a température ambiante a 1’aide d’un spectrometre Bruker FTIR Vector 22, équipé
d’un détecteur MCT (résolution 2 cm™, 128 scans par spectre), entre 4000 et 400 cm™. Le
spectre de référence (« blanc ») est enregistré avant le spectre de 1’échantillon et soustrait a ce

dernier, la pastille étant en position haute (hors du faisceau IR).

b. Spectroscopie Infrarouge réflexion diffuse (DRIFT)

b-1Infra-rouge et réflexion diffuse
La spectroscopie de réflectance est une technique d’investigation de la composition
spectrale de la radiation réfléchie par une surface[5]. Pour exprimer les données en DRIFT, on
mesure I qui correspond a I’intensité du signal issu de 1’échantillon par réflexion diffuse. Soit

I; le signal obtenu selon le méme principe sur un €chantillon de référence (non absorbant et

d’épaisseur supposée infinie). Aprés quelques approximations, on pose R =I—S ou R..

T
correspond a la réflectance de I’échantillon.

On peut présenter les spectres DRIFT avec la formule de Kubelka-Munk :
1-R.)
f(R,)=——"— Equation A-6
(R.) 2R q

oo
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Dans le cas ou I’on s’intéresse a I’évolution de la surface a température constante

(adsorption, réactivité, ...), ’échantillon initial peut servir de référence.
Soit IiS le signal issu de 1’échantillon initial par réflexion diffuse et I] le signal issu de

I’échantillon modifié en surface (par adsorption, réactivité, ...) par réflexion diffuse.

T

On peut définir la réflectance relative R'=—
|

S
On peut présenter les spectres DRIFT en pseudo absorbance :

f(R")= logé Equation A-7

b-2 Cellule et traitement thermique des échantillons

L’échantillon de HAp est broyé seul ou dilué a 10% dans du diamant puis est disposé
(25 mg environ, le dispositif ne permet pas de déterminer avec précision la masse introduite)
dans le creuset chauffant d’une cellule Thermo Spectra-Tech (Figure6), pouvant atteindre la

température de 1023 K.

(@) (b)
Déme i
dme inox —
U, o
e, ¢
% 2 e Miroir Ellipsoidal
%, <
% 3
, <
Fenétres en ZnSe %, Q‘»‘s
Thermocouple
Faisceau IR réfléchi u IR incident
Creuset ——F—
Systéme de chauffage ——
- ~ L
3 N Miroirs plans
Gaz Gaz

(sortie) (entrée)
Figure A-6 : Appareillage DRIFTS: (a) cellule inox et creuset porte échantillon; (b) cavité dans laquelle est
incluse la cellule, permettant d’irradier I’échantillon et de recueillir le signal diffusé.

Les traitements thermiques ont lieu sous flux d’argon a 20 mL/min ou sous vide
primaire. Les adsorptions d’acétylene se font en flux continu de 20 ml/min de 5% d’acétylene
dans I’argon. Les spectres sont pris toutes les 2 minutes (pendant 10 minutes) puis le systéme
est évacué sous flux d’argon (20 mL/min). Ici encore les spectres seront pris toutes les 2

minutes.
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¢. Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de diffusion. Comme la spectroscopie
IR, elle sonde les états vibrationnels du composé analysé au niveau moléculaire et/ou
cristallin. Mais les regles de sélection étant différentes de celles de la spectroscopie IR, ces
deux spectroscopies sont en fait complémentaires.

Les spectres Raman ont été obtenus, sur quelques mg de poudre broyée, avec un
systtme KAISER Optical system équipé d’un détecteur CCD (charge coupled detector) et
d’une diode laser de A = 785 nm (P = 10-12 mW, résolution = 4 cm ™', temps d’accumulation

=30 s, 30 scans par spectres). On a utilisé un microscope avec une lentille X50.
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A-III Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

a. Cellule et traitements des échantillons

La poudre est traitée dans un réacteur en quartz, en forme de U et équipé de 2 vannes
S.V.T., a ’aide d’un four tubulaire vertical. 200 mg de HAp non pastillés vont soit 1) subir
dans une rampe a vide les processus de deutération a cceur puis de réhydratation mis en ceuvre
sur les pastilles suivies par IR et décrit chapitre IV 2) seulement étre amenés a 350°C sous
vide (5°C/min) pendant 90 minutes. Dans les deux cas, a I’issue du traitement thermique on
ferme les deux vannes afin d’isoler la poudre de toute atteinte de I’air ambiant et le réacteur
toujours sous vide sera placé dans une tente a gant maintenue sous flux d’argon et les poudres
seront transférées dans des rotors RMN de zircone de 4 mm de diameétre équipé d’un bouchon
en Kel-F.

b. Enregistrement des spectres

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrometre BRUKER AVANCEIII 500
opérant a 11,4T en utilisant une sonde 4 mm et une vitesse de rotation a I’angle magique
(MAS) de 12 kHz. Les fréquences de Larmor du proton et du phosphore sont de 500,17 et
202.47 MHz, respectivement. Les déplacements chimiques ont été référencés par rapport a
H;PO, 85% (*'P) et au TMS (‘H).

b-1RMN du proton

Pour les spectres 'H une impulsion, nous avons utilisé une impulsion 90° de 3 us, un
temps de répétition de 15 s et un nombre d’accumulation de 16. Pour limiter les signaux du
proton qui ne proviennent pas de 1’échantillon, le rotor a été nettoyer avec de 1’éthanol puis

séché et le signal obtenue avec un rotor vide a été soustrait des spectres.

Pour les spectres 'H écho de spin (90° - T - 180° - T - acquisition du signal), nous
avons utilisé une impulsion 90° de 3.5 us, une durée T de 78,08 us synchronisée avec la
vitesse de rotation, un temps de répétition de 15 s et un nombre d’accumulation de 18.

b-2 Inversion récupération

Pour les spectres 'H inversion-récupération (180° - T, - 90° - acquisition du signal),
nous avons utilisé¢ une impulsion 90°de 4,15 us, un temps de répétition de 15 s, un nombre
d’accumulation de 24 et 89 durée pour 7. de 10 ms a 5 s. La valeur de T; est estimée par la

méthode du « point nul » c’est-a-dire T;=T, (a intensit¢ nulley/ In(2)
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b-3 RMN du phosphore
Pour les spectres *'P une impulsion, nous avons utilisé une impulsion 90° de 3.13 s,

un temps de répétition de 450 s et un nombre d’accumulation de 8.

Pour les spectres {'H}->'P CPMAS, nous avons utilisé une impulsion 90° de 3.4 s
pour I’excitation du proton, un temps de contact de 2 ms, un temps de répétition de 4s et un
nombre d’accumulation de 240.

b-4RMN 2D HETCOR

Pour les spectres {'H}->'P HETCOR, nous avons utilisé une impulsion 90° de 3.4 us
pour I’excitation du proton avant la période t;, un temps de contact de 2 ms, un temps de
répétition de 2s, 100 valeurs de t; avec un incrément t; = 80 Us synchronisé avec la vitesse de

rotation (12,5kHz) et un nombre d’accumulation de 208.
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A-IV Tests Catalytiques
a. Test de conversion du MBOH

a-1 Montage expérimental

Le test de décomposition du MBOH est mis en ceuvre en phase vapeur a pression
atmosphérique, avec analyse chromatographique. La Figure A-7 présente le montage

expérimental utilisé.

»ld—

{ v3

y

1

g ‘ I NS 3 g ! . :
w. | |
v
@
| Zone
de

+.-- Remplissage
== Analyse
:__ boucle

d ’injection

A

= pré-traitement

----- réaction

Zone :
Zone d ’alimentati { d’orientation : reéaction : g
one d “alimentation i d’orientation ; réaction : Zone d ’analyse

Figure A-7 : Schéma du montage relatif au test MBOH

Il est constitué d’un circuit de prétraitement thermique permettant de préparer la
surface (décarbonatation, déshydroxylation et hydratation/carbonatation) et d’un circuit de
réaction, réalisés en tube en inox de diamétre 1/8”°. On peut distinguer quatre zones dans ces

circuits :

- La zone d’alimentation en gaz alimente I’ensemble du systéme. Le diazote U (Air
Liquide) déshydraté par passage du flux sur tamis moléculaire est utilis¢ comme gaz de

prétraitement de 1’échantillon, diluant du réactif et éluant pour 1’analyse chromatographique.
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- La zone de distribution des gaz alimente le circuit de prétraitement de I’échantillon et
le circuit de réaction par lequel le MBOH est acheminé sur l’échantillon. Le gaz de
prétraitement et le diluant du MBOH sont respectivement délivrés par un débimetre a bille et
un débimetre massique. En sortie de débimetre, le gaz de la voie réaction est envoyé dans un
saturateur, plongé dans un cryostat, contenant le MBOH. Une vanne six voies permet ensuite
de connecter soit le circuit de prétraitement, soit le circuit de réaction, sur le réacteur

contenant 1’échantillon a tester.

- La zone de réaction est constituée d’un réacteur en quartz en U équipé€ d’un fritté de
porosité 1 et de 10 mm de diametre, sur lequel est déposé 1’échantillon de catalyseur. Le
réacteur est installé de telle sorte que le gaz traverse I’échantillon et ressorte aprés avoir

traversé le fritté.

- La zone d’analyse détecte les gaz en sortie de réacteur pendant la réaction. L’analyse
des produits est effectuée toutes les 9 minutes par un chromatographe en phase vapeur
Perichrom PR2100 équipé d’une colonne tétracyanoéthylique pentaerythyrol sur chromosorb

P et d’un détecteur FID.

a-2 Conditions expérimentales
Une masse d’environ 25 mg de catalyseur, placée dans un réacteur en U est prétraitée

sous un flux d’azote de débit 20mL/min afin de nettoyer la surface d’éventuelles traces d’eau
et de carbonate résiduelles. La température est élevée de 20°C a 350°C par pas de 5°C/min
puis maintenue a 350°C pendant 90 minutes. Par la suite, la température est amenée a 140°C,
température de la réaction en phase gaz du MBOH avec le catalyseur. Le débit de N,
barbotant dans le MBOH afin de I’entrainer vers le réacteur est fixé a 50mL/min et la
température du cryostat est réglée a 20°C. Les analyses chromatographiques sont effectuées

toutes les 9 minutes.

a-3 Analyse des résultats

Le taux de conversion en MBOH (%) se calcule avec la formule :

A° -A .
Conv oy =—2H__~_MBOHL 10 Equation A-8
AOMBOH

ou A°ypon est 1’aire donnée par le chromatogramme, relative au MBOH, avant la mise en
contact du réactif avec le catalyseur (valeur moyenne sur 10 analyses), Ampon est 1’aire

relative a MBOH aprées passage sur 1’échantillon.
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En théorie, les quantités d’acétone et d’acétyléne doivent étre les mémes. On introduit

la sélectivité S; du processus en produit i :

S, :L.IOO Equation A-9

1
A
ou A; est I'aire donnée par le chromatogramme, corrigée par le coefficient de réponse

spécifique de I’espece 1. La réaction devrait conduire stoechiométriquement a

Sacétone = Sacetylene = 50 %. L’accord est expérimentalement vérifié€ a 2 % pres.

b. Test de conversion de I’éthanol
b-1Mise en place du test de conversion de I’Ethanol
i) Montage expérimental
Par analogie avec le systéme décrit précédemment pour le MBOH, le montage
expérimental est constitué¢ d’un circuit de prétraitement thermique et d’un circuit de réaction
qui va permettre d’analyser par chromatographie la décomposition de 1’éthanol en phase
vapeur a pression atmosphérique. A cause de la diversité des produits de réaction, le micro-
GC est équipé de deux voix distinctes ayant chacune une colonne de type différent. La voix 1
munie d’une colonne PPQ permet d’analyser les produits 1égers alors que la voix 2 munie

d’une colonne 26m 5CB permet d’analyser les produits plus lourds. (figure A-8)

&
Vi V3 5,5 bar
Vsl ve(™
B A
Vi A
V2 EtOH
Vo]
D H : e B

Event

—— He+ EtOH (+ produits)

@ Event 2

Figure A-8 : Schéma du montage relatif au test EtOH
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ii) Conditions de mise en ceuvre

A la lumiére des conditions de mise en ceuvre pour la réaction de conversion de

I’EtOH observées dans la littérature en fonction des auteurs nous avons mis en place nos

propres conditions (tableau A-2).

Pression
Masse de . Débit du gaz Temps de Température
partielle . Référence
catalyseur porteur contact de réaction
d’éthanol
05¢g 5.9 kPa 20 mL/min | 158 h.g.mol™ 520°C [6]
4mL~1.28 g 16.4 vol% 116 mL/min | 25 h.g.mol 296-387°C [7]
0.54¢g 16.1 mol% 30 mL/min | 130 h.g.mol 300°C [8]
0.05¢g 0.02 bar 100 mL/min 9 h.g.mol™ 300°C Nous

Tableau A-2 : Conditions de mise en ceuvre de la réaction de conversion de ’EtOH

Le but dans un premier temps étant de pouvoir identifier le plus de produits de
réaction possible il a été décider d’adapter les conditions de Tsuchida [7] qui sont celles qui
ont permis 1’obtention du plus grand nombre d’entre eux. Aprés plusieurs essais de débit de
gaz porteur, de température de réaction, de masse de catalyseur et de pression partielle en
EtOH, nous avons établi les conditions reportées dans le tableau A-2 qui permettent d’obtenir
une conversion suffisamment importante pour pouvoir analyser le maximum de produits en
utilisant une masse raisonnable de catalyseur.

iili)  Produits de réaction

I a ensuite fallu identifier les produits potentiellement formés lors de cette réaction.
On s’est concentrés sur les produits majoritaires reporté¢ dans la littérature[9] qui ont été
injectés un a un pour trouver leur temps de rétention. On a ensuite optimiser les conditions
pour obtenir la meilleure séparation possible de ces pics. La liste de ces produits est exposée

dans la premiere colonne du tableau A-3 et ’hexanol mis a part, cette liste va correspondre

aux produits majoritairement obtenus au cours de notre réaction.

Produit Colonne Temps de rétention (s)
Ethyléne PPQ 17.2
Acétaldéhyde 5CB 15.19
Ethanol 5CB 19.6
Diethyl ether 5CB 26.7
3-buten-2-ol 5CB 39.39
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3-buten-1-ol 5CB 56.8
2-methyl-2-propen-1-ol 5CB 60
Butanol 5CB 67
Hexanol 5CB 114
2-ethyl-1-butanol 5CB 254

Tableau A-3 : Liste des produits analysés et leur temps de rétention

b-2 Conditions expérimentales
50 mg de catalyseur placés dans un tube en U vont étre prétraités de manicre classique
a 350°C pendant 90 min (montée a 5°C/min) sous un flux d’hélium de 22mL/min. Par la suite,
la température est amenée a 300°C, température de la réaction en phase gaz de I’EtOH avec le
catalyseur. Le débit d’He barbotant dans I’EtOH afin de 1’entrainer vers le réacteur est fixé a
100 mL/min et la température du cryostat est réglée a 5°C. Les analyses chromatographiques
sont effectuées toutes les 5 minutes.

b-3 Analyse des résultats
Le taux de conversion en EtOH (%) se calcule avec la formule :

Apon —A

e EOH 100 Equation A-10

Convoy =

EtOH
ou A°gon est I’aire donnée par le chromatogramme, relative a I’EtOH, avant la mise en
contact du réactif avec le catalyseur (valeur moyenne sur 12 analyses), Agion est 1’aire relative

a I’EtOH aprées passage sur I’échantillon.

On introduit la sélectivité S; du processus en produit i qui se calcule de la maniére

suivante :
A,
S, =— oA .100 Equation A-11
A EtOH _AEtOH
ou A; est I'aire donnée par le chromatogramme, corrigée par le coefficient de réponse
. . .. Nbr de C de I'espece i

spécifique de I’espéceiet o =

Nbr de C de I'EtOH

Du a un déficit non négligeable il a été¢ décidé de calculer la sélectivité des produit en fonction

de la conversion en éthanol plutot qu’en fonction de la somme des produits.
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