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GLOSSAIRE

Nomenclature des principaux phosphates de calcium

s _— Rapport
Nom Abréviation | Formule chimique
Ca/P
Phosphate monocalcique hydraté MCPM Ca(H2P04)2.H:0 0,5
Phosphate dicalcique dihydraté DCPD CaHPO4.2 H,0O 1
Phosphate dicalcique anhydre DCPA CaHPO4 1
Phosphate octocalcique OCP CagH2(PO4)6.5H-0 1,33
Phosphate trlcaluq_ue sous sa forme o TCP Cas(POL)2 15
allotropique o
Phosphate trlcaluq.ue sous sa forme B TCP Cas(POL)2 15
allotropique [
Hydroxyapatite HAp Ca10(PO4)s(OH):2 1,67
Phosphate tétracalcique TTCP Cas(P0O4).0 2

Dénomination des différentes apatites aux iodates en fonction des modifications des

conditions d’élaboration par rapport au protocole expérimental de référence

) Concentration Quantité
) Température ) Temps . Volume total de
Echantillon ; en iodate ; d’ammoniaque .
d’¢laboration (°C) d’¢laboration (h) | = solution (mL)
(*102mol.L?) ajoutée (mL)

HA-Cal 90 1,135 6 1,0 200
HA-Cal-3g 90 2,273 6 2,5 200
HA-Cal-5g 90 3,787 6 4,5 200

HA-Cal-Te25°C 25 1,135 6 1,0 200
HA-Cal-Te25°C-5¢g 25 3,787 6 4,5 200
HA-Cal-5¢-telh 90 3,787 1* 45 200
HA-Cal-Te25°C-5g-telh 25 3,787 1* 4,5 200
HA-Cal-Te25°C-10g-400mL 25 3,787 6 9 400
HA-Cal-4,5mL 90 1,135 6 4,5 200
HA-Cal-5g-1mL 90 2,273 6 1,0 200

* . Pas de maturation de la poudre
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GLOSSAIRE

Acronymes
Abréviation Nom
ATD Analyse Thermique Différentielle
ATG Analyse Thermogravimétrique
DFT Density Functional Theory
DRX Diffraction des rayons X
EDX Energy-dispersive X-ray spectroscopy
EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure
HIP Hot Isostatic Pressing
HRTEM High Resolution Transmission Electronic Microscopy
HUP Hot Uniaxial Pressing
ICP-OES Induced Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry
IT-TR Spectroscopie Infrarouge en Transmission
MAS Magic Angle Spinning
MEB Microscopie Electronique & Balayage
REDOR Rotational Echo Double Resonance
RMN Résonance Magnétique Nucléaire
SM Spectrometre de masse
SPS Spark Plasma Sintering
XANES X ray Absorption Near Edge Structure
COx Callovo-oxfordien
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INTRODUCTION

Comme toute activité industrielle, I’industrie nucléaire génére des déchets dont la gestion
constitue un enjeu sociétal. Actuellement, en France, la plupart des produits de fission issus du
combustible usé sont incorporés dans des verres borosilicatés de type R7T7. Néanmoins,
certains ¢léments comme 1’iode ne peuvent pas étre incorporés en quantité pondérale dans cette
matrice de conditionnement en raison d’une volatilité trop importante. L’iode 129 (*?°I), qui
représente 80% de I’inventaire isotopique en cet ¢lément, est un produit de fission de moyenne
activité a vie longue (MA-VL). Sa principale caractéristique est sa trés longue demi-vie
(15,7.10° années). Actuellement, en France, I’iode est géré par dilution isotopique dans 1’eau
de mer. Ce rejet est soumis a une autorisation légale. Néanmoins, 1’existence de contextes
réglementaires différents et le développement d’usines de traitement du combustible usé dites
inland incitent les industriels et les centres de recherche a étudier des modes de gestion
alternatifs de I’iode.

Parmi les deux stratégies alternatives envisageables, a savoir la transmutation ou le
conditionnement/stockage, seul le conditionnement dans une matrice suivi d’un stockage en
couche géologique peut étre envisagé d’un point de vue pratique pour 1’iode 129. Cependant,
la matrice de conditionnement doit respecter plusieurs critéres/propriétés du fait de la

spécificité de ce déchet, dont notamment :

- Une incorporation de I’iode au cceur de la structure de la matrice de conditionnement
avec un taux d’incorporation suffisant pour permettre une minimisation du volume de

matériau a produire en vue d’une application industrielle

- Une minimisation du relachement de I’iode dans I’environnement en cas de contact

avec un lixiviant sur une échelle de temps geologique

- Une élaboration par un procédé « robuste », apte a un développement a une échelle

industrielle

Parmi I’ensemble des matériaux étudiés, les minéraux de structure apatitique a base de
plomb et de vanadium sont ceux qui présentent la résistance a 1’altération la plus élevée, tout
en incorporant une quantité pondérale d’iode (taux d’incorporation de 8,0 %mass.). Néanmoins,
la complexité de leur synthese et 1’utilisation de réactifs toxiques sont les principales limites
pour le développement de cette matrice de conditionnement a une échelle industrielle.
Signalons également que ces études se sont a ce jour presque exclusivement focalisees sur le

conditionnement de I’iode sous forme iodure (I). Pourtant, il existe d’autres degrés

24



INTRODUCTION

d’oxydation de 1’iode stables en milieu aqueux, en particulier I’ion iodate (IO3’). Or, I’ion
iodate serait moins mobile dans le milieu argileux (milieu envisagé pour certains sites de
stockage), ce qui est un atout important par rapport a 1’ion iodure. C’est pourquoi, dans ce
travail de these, I’objectif a été d’élaborer un nouveau matériau pour le conditionnement de
I’iode a partir d’un simulant inactif de celui-ci (iode 127), en essayant de 1’incorporer sous
forme iodate dans une phase apatitique de type « phosphocalcique ». Ce matériau, désigné
sous le nom d’apatite aux iodates, vise a pallier aux désavantages des apatites vanado-

plombeuses décrits ci-dessus.

La thése se divise donc en cing chapitres.

Dans le premier chapitre, aprés avoir rappelé 1’état de I’art sur les différentes matrices de
conditionnement de 1’iode, ainsi que les propriétés des hydroxyapatites, une discussion sur le
choix de la méthode de fabrication de 1’apatite aux iodates est menée.

Le chapitre Il présente les détails des différents protocoles de synthése et de mise en forme
de I’apatite aux iodates, qui seront discutés dans les chapitres suivants. Les principales
techniques de caractérisation du matériau sont également décrites.

Le chapitre 11l est consacré a la démonstration de la capacité a incorporer une guantité
pondérale d’iode dans la structure d’une apatite phosphocalcique, ainsi qu’a I’étude du
positionnement de 1’iodate dans la maille. Ensuite, ’influence de certains paramétres de
synthése sur la composition et les propriétés du matériau est décrite, afin d’identifier les
conditions permettant de maximiser le taux d’incorporation en iode.

Dans le chapitre IV, la mise en forme des apatites aux iodates est étudiée. Deux stratégies
ont été plus particulierement développées :

- la mise en forme par un traitement thermique de frittage de type « SPS » (Spark Plasma
Sintering)

- la production d’un ciment apatitique

Le chapitre V est consacré a I’étude de la résistance a la lixiviation des apatites aux iodates.
Ici, linteraction entre les poudres issues du broyage des matériaux massifs préparés par
précipitation et frittés par SPS et différents milieux d’altération (eau pure ou eau du site de
stockage vis€) a été étudiée.

Enfin, apreés avoir résumé les principaux résultats de I’ensemble de cette thése, la
pertinence du conditionnement de 1’iode dans des phosphates de calcium de structure apatitique

sera discutée, et différentes perspectives pour la poursuite de cette étude seront proposeées.
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CHAPITRE Il : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

Ce chapitre présente le contexte général de la gestion des déchets nucléaires, avec un focus
particulier sur les différents modes de gestion envisageables pour I’iode. Les aspects liés a une
gestion par conditionnement seront ensuite plus spécifiquement détaillés. Puis, les principales
méthodes d’élaboration, de mise en forme et les propriétés des hydroxyapatites, matrices de
conditionnement retenues pour cette étude, seront discutées a partir d’une revue critique de la
bibliographie. A I’issue de celle-ci, la stratégie et la demarche utilisées au cours de cette étude

seront présentées.

|I. GESTION DES DECHETS NUCLEAIRES EN FRANCE

1. Classification des déchets

a. Définition

L’industrie nucléaire génére, comme toute activité industrielle, des déchets dont la gestion
constitue une problématique majeure. Selon 1’Agence Internationale de 1’Energie Atomique
(AIEA), est considéré comme un déchet radioactif au sens juridique et réglementaire : « tout
déchet qui contient ou est contaminé par des radionucléides a des concentrations ou des
activités supérieures au niveau de libération établi par I’organisme de réglementation. Il devrait
étre reconnu que cette définition est purement a des fins réglementaires et que le matériau avec
des concentrations d’activité égales ou inférieures aux seuils de libération naturels est radioactif
d’un point de vue physique, bien que les risques radiologiques associés soient considérés
comme négligeables» [IAEQ3]. De son coté, I’ Autorité de SOreté Nucléaire (ASN) compléte
cette définition en ajoutant la notion de déchets ultimes, pour lesquels aucune utilisation
ultérieure n’est prévue ou envisagée dans les conditions techniques et économiques du moment
[ASN14].

b. Classification

L’AIEA a engagé une réflexion afin de mettre au point un systéme de classification des
déchets radioactifs. Les critéres de classification des déchets nucléaires sont déterminés en

fonction de certaines propriétés des radionucléides :
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- La période de décroissance radioactive, qui correspond a la durée nécessaire pour

diminuer d’un facteur deux 1’activité d’un radionucléide (temps de demi-vie).

- L’activité par unité de masse qui se traduit par le nombre de désintégrations

radioactives spontanées par seconde et par unité de masse. L’activit¢ d’un

radionucléide est exprimée en Becquerel par gramme (Bg.g™2).

- Les émissions dues aux désintégrations radioactives qui se subdivisent en 5

catégories (I’émission o, I’émission B, I’émission vy, la capture électronique et

I’émission thermique).

En France, les déchets sont classés en 5 catégories en fonction de leur niveau d’activité et

de leur période de demi-vie (Tableau 1).

Tableau 1 : classification des déchets en fonction de leur activité [AND12]

Catégorie de

Niveau d’activité

Niveau d’activité en

Temps de demi-

) Notation | émission a, B,y apres émission a apres )
déchets vie (ans)
300 ans (Bq.g?) 300 ans (Bq.g?)
Trés faible activité TFA > 100 >10 <31
Faible activité a vie
FA-VL > 3700 > 3700 >31
longue
Faible et moyenne
L FMA-VC >3,7.108 >3,7.108 <31
activité a vie courte
Moyenne activité a
) MA-VL >3,7.108 >3,7.108 > 31
vie longue
L . . Consideére comme
Haute activité HA entre10% a 10 entre 10 a 108

>31

2. Gestion des déchets nucléaires

a. La gestion actuelle des déchets nucléaires

Par nature, les déechets nucléaires sont trés divers. Ces déchets comprennent les résidus non

valorisables issus du traitement du combustible usé, mais aussi toute matiere (solide ou liquide)

contenant des radionucléides ou ayant été en contact avec des éléments radioactifs. En France,
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la production de déchets radioactifs représente 2 kg.an™ par habitant [AND12]. De plus, la
quasi-totalité de la radioactivité provient des déchets HA et MA-VL (Tableau 2). Or, ces

déchets ne représentent que 3,2 % du volume de I’ensemble des déchets générés par I’industrie

nucléaire (Tableau 2).

Tableau 2 : classification des déchets radioactifs en France [AND12]

o Volume de Proportion de la
Catégorie de ’ ) L
’ Sources des déchets dechets en 2010 radioactivité
dechets
(md) totale en 2010 (%)

Assainissement et réhabilitation

d’anciens sites pollués par la 360 000 (27 %
TFA ) o <0,01 %
radioactivité ; démantélement des | du volume total)

centrales nucléaires

Déchets radiféres (contenant du
radium) et de graphite provenant | 87 000 (7 % du
FA-VL . o 0,01 %
des premiéres centrales nucléaires | volume total)

(Uranium naturel — graphite - gaz)

Maintenance et fonctionnement
des centrales nucléaires ;
laboratoires de recherche, 830 000 (63 %

FMA-VC . o 0,02 %

hopitaux... ; opérations du volume total)

d’assainissement et de

démantélement

Structures métalliques entourant le

combustible ;
composants ayant séjourné dans le | 40 000 (3 % du
MA-VL ] 4 %
réacteur ; volume totale)

certains radionucléides issus du

combustible usé

Traitement du combustible usé
2700 (0,2 % du

HA (produits d’activation, actinides 96 %
volume total)

mineurs, produits de fission)

La stratégie de gestion des déchets issus de I’industrie nucléaire dépend de la nature et des

propriétés physico-chimiques de ceux-ci. Lorsque I’activité des déchets et la concentration en
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radionucléides sont suffisamment faibles (TFA, FA-VL, FMA-VC et MA-VL), ils sont
conditionnes par compactage ou par incinération puis enrobés dans une matrice cimentaire de
type ciment Portland [ATK92] (liants hydrauliques) ou dans des bitumes [CHAO8] (liants
organiques). Ces liants sont réputés pour leur grande facilité de mise en forme, leur bonne
résistance mécanique, tout en présentant un faible codt de production.

Les déchets présentant une activité et/ou une concentration en radionucléides importante

sont incorporés dans une matrice vitreuse [DON97].

b. Cas particulier de la gestion des déchets issus du traitement du combustible usé

Apres utilisation dans le parc électrogéne de centrales nucléaires, le combustible usé est
constitué de 95 %mass. d’uranium, 1 %mass. de plutonium et 4 %mass. d’actinides mineurs et de
produits de fission [AND12].

Actuellement en France, le combustible usé est entreposé en piscine pour refroidissement
entre 4 a 5 ans. Puis, il est traité par le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by
Extraction) [PA104-DIN08-BOU13] a I’'usine AREVA-NC de La Hague. Ce procédé permet
de séparer 99,4 % du plutonium et 99,5 % de I’uranium [DINO8] présents initialement dans le
combustible usé des déchets ultimes (produits de fission et actinides mineurs). Lors du procédé
PUREX, les crayons de combustible sont cisaillés puis dissous dans une solution d’acide
nitrique & chaud. L uranium +IV et le plutonium +I11 sont séparés des autres especes en solution
par extraction en phase organique. L uranium et le plutonium sont réutilisés pour la fabrication
d’un nouveau combustible appelé MOx (Mixed Oxyde fuel) [BOU13].

Aprés extraction de I'uranium et du plutonium, la solution d’acide nitrique concentrée
contient la quasi-totalité des produits de fission et actinides mineurs présents dans le
combustible usé. Ces solutions de tres haute activité sont destinées a étre conditionnées dans
une matrice inorganique. Actuellement en France, le verre borosilicaté nommé R7T7 est la
matrice utilisée pour le conditionnement des deéchets ultimes issus du combustible usé. Cette
matrice de conditionnement présente comme principal avantage de pouvoir d’incorporer la

quasi-totalité des radionucléides.
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c. L’amélioration continue de la gestion des déchets issus du retraitement des

combustibles usés

i.  Cadre législatif
Depuis la loi du 30 décembre 1991, appelée loi Bataille [LOI91], complétée par la loi de
2006 sur la gestion des déchets nucléaires [LOI06a-LOI06b], un cadre législatif a été défini
pour améliorer la gestion des déchets ultimes classés dans les catégories HA et MA-VL. Ainsi,
pour les actinides mineurs (éléments les plus radiotoxiques), leur séparation des autres
radionucléides suivie de leur transmutation dans un parc de réacteurs nucléaires a neutrons
rapides (RNR) est envisagee. Pour les autres radionucléides, leur conditionnement pour un

stockage en couches géologiques profondes est la solution qui recoit le consensus le plus large.

ii. Laséparation poussée
Des travaux sont menés sur la séparation poussée des éléments les plus radiotoxiques tels
I’américium (Am) et le Curium (Cm) pour pouvoir envisager la transmutation de ces
radionucléides [CAMO03-CEA06-BOU13]. Cette stratégie peut également s’appliquer a
d’autres éléments ce qui permettra, le cas échant, de définir des filiéres de gestion adaptées aux

spécificités desdits éléments [CEAQ6].

iii.  Latransmutation

La transmutation a pour objectif de réduire I’impact a long terme de certains
radionucléides. Ce procédé consiste a modifier les noyaux de certains isotopes (de haute
activité et/ou a vie longue) pour les transformer en noyau a vie courte ou en noyau stable. La
transmutation peut étre réalisée par capture d’un photon, d’un proton, d’un électron ou d’un
neutron. Ce dernier présente 1’avantage d’étre produit en grande quantité dans un réacteur
nucléaire de type REP (Réacteur a eau pressurisée) ou RNR (réacteur a neutron rapide). Le
rendement de la transmutation dépend de la section efficace neutronique de capture, exprimée
en Barns, et de I’instabilité de I’atome fils. Actuellement, les recherches se concentrent sur la

transmutation des actinides mineurs dans des réacteurs a neutrons rapides.

iv.  Conditionnement et stockage
L’objectif du conditionnement des déchets ultimes dans une matrice est de garantir un
confinement durable des radionucléides sur des échelles de temps trés importantes (10° ans
pour des matrices comme les verres R7T7). La matrice doit ainsi présenter une bonne stabilité
physique sous irradiation, en particulier lorsque des radionucléides émetteurs o y ont été

conditionnés [PEU06-CHAL0]. Elle doit aussi avoir une bonne résistance thermique en cas de
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présence de certains isotopes thermogénes (*°Sr, *¥’Cs, 2*4Cm) [TROO00] et étre durable
chimiquement (exemple : résistance a la lixiviation) en cas de contact avec un lixiviant
[VERO01-FRUO05-FRUO8-FLE13].

A I’heure actuelle, les conteneurs de verres HA-VL (R7T7) sont entreposeés sur le site de
La Hague, ce qui correspond a un stockage temporaire et non a un stockage définitif. Un
laboratoire souterrain, situé a Bure, a d’ailleurs été construit par I’ANDRA afin de valider la
possibilité d’un stockage réversible ou irréversible des déchets nucléaires (HA-VL et MA-VL)
en couche géologique profonde [ANDO9] (Figure 1). Le principe du stockage en couche
géologique repose sur le concept multibarriere. Ainsi, le colis de déchets (la matrice de
conditionnement et le conteneur), I’installation qui accueille I’ensemble des colis, et les
différentes couches géologiques jouent le role d’obstacles a la dissémination des radionucléides

dans 1’environnement.

Installations de surface

Poste de commande centralisé (PCC)
Téte du puits PA Carreau des puits

Puits d'accés (PA) ] \ Puits auxiliaire (PX)

Niveau -445 m

Niveau -490 m

[ Galeries creusées au 14/02/2012

[ Prévision des futures galeries & horizon 2015

Figure 1 : schéma du laboratoire souterrain du site de Bure [AND14]

3. La problématique de la gestion de I’iode

a. Généralités sur 1’iode dans le cycle du combustible

L’iode est un élément appartenant a la famille des halogénes qui peut se présenter sous
différents degrés d’oxydation (-1, 0, 1, 5 ou 7). Pur, il se présente a température ambiante sous

33



CHAPITRE Il : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

la forme d’un solide cristallin qui émet des vapeurs de diiode. Il existe divers oxydes d’iode
comme 10, 1204, 1205 ou 1409 [LID04]. Ces oxydes se présentent sous forme solide a faible
point de fusion (entre 75 °C pour 1409 et 390 °C pour 1205 [BAX09-FAR10]).

Dans I’eau, a une valeur de pH de 7, I’iode se présente soit sous forme iodure (I) soit sous
forme iodate (103" en fonction du potentiel de la solution (Figure 2). 1l est donc possible de
précipiter I’iode sous forme Xnlm ou X»(103)m (avec X = un cation). Il est néanmoins important
de noter que les composés a base d’iode sont géneralement volatils a haute température
[LIDO4].

Eh (voits)

0.5 .

pH

Figure 2 : diagramme potentiel-pH de l'iode (traits pleins) et de [’eau (traits en pointillés)
calculé & 25 °C pour une concentration en iode de 10* mol.L™* [UMO04]

Dans le combustible usé, il existe plusieurs isotopes de 1’iode dont les caractéristiques sont
référencées dans le Tableau 3.

Aprés un entreposage du combustible usé de 4 a 5 ans pour refroidissement, 1’iode est
présent sous deux formes isotopiques : I’iode 127 (stable) et I’iode 129 (émetteur B, y). Au vu
de la demi-vie (15,7.10° ans) et de I’activité (6,74.10° Bq.g?) de I’iode 129, ce dernier est

considéré comme un déchet de moyenne activité a vie longue (MA-VL).
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Tableau 3 : caractéristiques des principaux isotopes de | iode dans le combustible usé [BRO8E]

Isotope de I’iode Emission Période Activité (Bg.g?)
127 Stable - -
129 B,y 15,7.10° ans 6,74.10°
131 B,y 8,0 jours 4,59.10%
133 B,y 20,8 heures 6,2.10%
135 B,y 6,6 heures 1,3.10Y

b. Flux généré et gestion actuelle

Le flux d’iode généré en France est de 1’ordre de 230 a 250 kg par an (pour environ 800

tonnes de combustible retraité par an). La répartition isotopique en iode apres refroidissement

du combustible est de 18 % et 82 % respectivement pour I’iode 127 et 129.

Bien que I’environnement de 1’iode au sein du combustible usé ne soit pas connu avec

précision, il est souvent admis que I’iode se combine a des éléments électropositifs comme le

césium.

En France, I’iode est séparé des autres radionucléides lors du procédé PUREX par

volatilisation de celui-ci lors de 1’étape de dissolution des pastilles de combustible usé. Lors de

cette étape, 1’iode présent au degré d’oxydation -I s’oxyde en iode moléculaire (1) comme

décrit par I’Equation 1*

2 lgq) + HNO;3 (o) + 2 H(J;lq) -1, @ HNO, (o) + H20

Equation 1

96 % de I’inventaire en iode sont ainsi séparés des autres radionucléides. Ce diiode est

alors entrainé par la vapeur d’eau vers des colonnes de lavage a la soude ou il est finalement

piégé sous forme iodure et iodate par dismutation (Equation 2).

3 |2(g) + 60H (aq) -5 If(aq) + IOg(aq) + 3 HZO(aq)

L L’Equation 1 a été établie a partir des équations d’oxydoréduction suivantes :

HNO3 +2H ™ +2e™ — HNO, + H,0 (log(K) a 25 °C = 31,6)

1 o
S1,7e" > 17 (log(K)a25°C=91)
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Entre 3 % et 4 % de I’iode (iode résiduel non volatilisé lors de I’étape de dissolution et
non récupéré dans les colonnes de lavage a la soude) sont piegés sur des supports solides
imprégnés par 10 %mass. de nitrate d’argent (Equation 3). Ces supports permettent de fixer
prés de 100 mg d’iode par gramme de filtre [VAU11]. Pour une plus grande efficacité des
filtres, ceux-ci sont maintenus a une température comprise entre 100 °C et 150 °C.

1 Equation 3
215 + 4 AGNO3 = 3 Agl(y) + AQIO; ) + 4 NO, gy + 2 O ) g

Au final, moins de 1 % de I’inventaire en iode est rejeté sous forme gazeuse dans
I’atmosphere. Il est a noter également que la présence d’iode a de trés faibles proportions
dans les verres de haute activité fait encore débat. C’est néanmoins une hypothése
conservative retenue par I’ANDRA pour modéliser la dose maximale a 1’exutoire du site de
stockage [ANDOG] (=1% de I’inventaire en iode).

Actuellement, I’iode dissous dans les colonnes de lavage a la soude est géré par dilution
isotopique (rejet agueux en milieu marin). Ce rejet est soumis a une autorisation légale (fixé a
2,6 TBg.an! par arrété du Journal Officiel du 10 Janvier 2007). En 2008, 1,06 TBq d’iode
dissous en solution ont été rejetés dans 1’environnement par 1’usine de La Hague. L’existence
de contextes réglementaires étrangers différents (cas notamment du Japon qui a écarté la
possibilité d’un rejet) et le développement d’usines de traitement du combustible usé dites
« inland » (situées a I’intérieur des terres) incitent les industriels et les centres de recherche a

étudier des solutions de gestion alternative pour I’iode issu du combustible usé.

C. Gestion alternative de 1’iode

Deux solutions de gestion alternative de 1’iode méritent d’étre considérées : la voie de la
transmutation et la voie du conditionnement — stockage. Néanmoins, la gestion de 1’iode par
transmutation est inenvisageable a ce jour, a cause de I’impossibilité pratique de fabriquer des
cibles de transmutation stables a la température de fonctionnement d’un réacteur a neutrons
rapides [CEAOQ6]. Par conséquent, seul le conditionnement suivi d’un stockage en couche

géologique profonde reste envisageable.
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I1. LES MODES DE CONDITIONNEMENT POSSIBLES DE L’IODE

1. Critéres pour choisir la matrice de conditionnement

a. Problématique

Toute matrice de conditionnement doit présenter un certain nombre de propriétés dont leur
importance est a pondérer en fonction du type de déchets et du devenir de la matrice
(entreposage, stockage, ...). La principale caractéristique de 1’iode 129 est sa trés longue
demi-vie (15,7.10° années), I’'une des plus longues parmi les produits de fission. De plus, 1’iode
est un des éléments les plus mobiles dans I’environnement [MUR90-FUH98]. Ces deux
caractéristiques impliquent donc que la durabilité chimique de la matrice de
conditionnement soit un critere capital. L’iode 129 est un émetteur B, y (activité de 6,74.10°
Bg.g1). Or, ces émissions n’entrainent pas de modification importante de la structure des
matériaux inorganiques tels que les verres ou les céramiques [ABDO08], principales matrices
envisagees pour réaliser un conditionnement de I’iode. La stabilité sous irradiation 7, y est
donc jugée secondaire devant le critére précedent. De méme, I’iode n’est pas considéré comme
un émetteur thermique (2,1.107 W.g* pour I’iode 129 [LEM13] contre 0,3 W.g* pour le
cesium 137 [CAMO3]). La stabilité thermique de la matrice revét donc un caractere secondaire
bien que cet aspect soit parfois a prendre en compte, notamment pour la mise en forme de la

matrice par des traitements thermiques (cf. chapitre 1V, parties | et I1).

b. Caractéristiques visées pour la matrice de conditionnement

A partir des caractéristiques du déchet a gérer et des contraintes industrielles de production
de la matrice associée, le cahier des charges du matériau de conditionnement peut étre défini

comme suit ;

- Une incorporation de I’iode au cceur de la structure de la matrice de conditionnement
avec un taux d’incorporation suffisant pour permettre une minimisation du volume de

matériau a produire en vue d’une application industrielle.

L’objectif est d’obtenir un matériau monophasé (ou une seule phase incorpore I’iode) dans
lequel la totalité de I’iode est liée chimiquement a celui-ci.
De plus, le taux d’incorporation en iode devra étre supérieur a 5 Y%mass.. Cette valeur

constitue un critére arbitraire car le volume de colis a stocker dépendra de la masse volumique
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du matériau. Dans le cas d’un matériau possédant une masse volumique comparable a un verre
de type R7T7 (2,7 g.cm™) avec un taux d’incorporation de 5 %mass., 10 conteneurs de 400 kg
devront étre fabriqués par an pour la gestion de I’ensemble du flux d’iode. Le taux
d’incorporation peut aussi étre exprimé en g.cm’, unité permettant de tenir compte du volume

total de matrice a fabriquer par an pour conditionner I’iode.

- Une minimisation du terme source de relachement en iode dans I’environnement en cas
de contact avec un lixiviant. Ce terme dépend a la fois des propriétés intrinseques de

confinement du matériau (durabilité chimique) et de la surface exposée.

Comme il a été énoncé précédemment, 1’iode 129 se caractérise par sa trés longue demi-
vie et par sa mobilit¢ dans I’environnement. Des modéles permettant de déterminer la
contribution de chaque radionucléide sur la dose a I’exutoire du site de stockage ont été réalisés
a partir de données de durabilité chimique du verre R7T7, des caractéristiques du colis et des
propriétés des couches géologiques. Dans un environnement argileux comme celui du
laboratoire souterrain de Bure, ces études montrent que I’iode 129 serait le principal

contributeur a la dose a I’exutoire (Figure 3) [ANDO6].

102 1

o 1

0 E LimiteRFS -3

1044 :

= qpesg — 1123 ]

- £l =i E

= 104%p| — se7a ]

b £l Curnul e in

2 10Ty L

048 i i
-'||:|-II:I' o :

1 000 A0 000 e P

Temps (ans)

Figure 3 : évaluation de la dose a I'exutoire au cours du temps lors d'un conditionnement dans
une matrice possédant les mémes propriétés de résistance a l'altération qu'un verre R7T7
(milieu argileux) [ANDOG]

En considérant la gestion de la totalit¢ de l’inventaire en iode dans une matrice de

conditionnement possédant les mémes propriétés de durabilité chimique qu'un verre R7T7, la
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dose maximale a I’exutoire en iode ne serait inférieure que d’un ordre de grandeur a la limite
autorisée, ¢’est-a-dire environ 2,5.10* Sv.an™’. Ce dernier point montre bien I’importance de la
durabilité chimique sur le choix d’une matrice de conditionnement spécifique de 1’iode. Par
conséquent, les caractéristiques de cette matrice devront étre a minima équivalentes a
celles d’un verre R7T7, dont les données physico-chimiques ont été utilisées pour réaliser
cette modélisation. Un verre R7T7 se lixivie avec une vitesse initiale de 1’ordre de 3.102 g.m2.j°
1 4 une température de 50 °C (valeur calculée & partir de la vitesse d’altération initiale a 90 °C
= 1,7 +/- 0,6 g.m2j* [RIB04-FRUO8]) ; une température maximale de 50 °C est ici retenue
comme température de référence car 1’iode est un déchet athermique. Puis, la vitesse
d’altération diminue progressivement jusqu’a atteindre un régime d’altération résiduel
caractérisé par une vitesse a 50 °C de 6.10° +/- 3,7.10° g.m2.j* en eau pure [RIB04-FLE13],
valeur utilisée dans la modélisation précédente. Une matrice de conditionnement spécifique de
I’iode devra donc présenter des caractéristiques similaires si la spéciation de 1’iode et/ou si le
colis n’offre pas de propriétés additionnelles de rétention.

Pour limiter la dissémination de 1I’iode dans 1’environnement, outre une durabilité
chimique élevée, il est aussi nécessaire de minimiser la surface de contact entre la matrice de
conditionnement et 1I’eau présente dans le milieu géologique du site de stockage.

Ainsi, pour atteindre cet objectif, le matériau devra étre sous forme d’un monolithe dense,
sans porosité ouverte. Pour des céramiques, ceci équivaut a un taux de densification supérieur
a 92 %. Pour atteindre cet objectif, une fusion suivie (ou non) d’une recristallisation ou une

mise en forme par frittage sont deux procédés qui peuvent étre envisages.

- Une élaboration par un procédé « robuste », apte a un développement a une échelle

industrielle.

Contrairement aux caractéristiques décrites précédemment, cette condition n’est pas liee
aux propriétés physico-chimiques a atteindre pour la matrice mais au procédé de fabrication.
Ce dernier point recouvre deux aspects distincts. Premiérement, la méthode de fabrication de
la matrice de conditionnement devra étre transposable a une échelle industrielle sans risque de
volatilisation d’iode (pour éviter la gestion de déchets secondaires). Deuxiémement, il faut que
le précurseur en iode puisse étre obtenu par des procédes existants ou en cours d’étude a partir

des étapes de piégeage.
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¢. Conclusion sur les propriétés a atteindre pour la matrice de conditionnement

La matrice de conditionnement doit permettre de minimiser le relachement d’iode dans
I’environnement au contact d’un lixiviant. Pour atteindre cet objectif, elle doit avoir des
vitesses d’altération a minima équivalentes a celles d’un verre R7T7 et une surface
accessible la plus faible possible (matrice dense). De plus, I’iode doit étre incorporé en
quantité pondérale (taux d’incorporation supérieur a 5 %mass) dans la structure de la
matrice de conditionnement. Pour finir, le procédé de fabrication de la matrice de

conditionnent devra étre apte a un développement a une échelle industrielle.

2. Matrices de conditionnement de I’iode envisageables

Les différents matériaux pouvant étre utilisés comme matrice de conditionnement de 1’iode

vont étre présentes.

a. Matrices « générigues»

Comme décrit auparavant, les verres borosilicatés et les ciments Portland ont été depuis
longtemps deéveloppés pour le conditionnement et 1’enrobage de déchets radioactifs. A cause
de la volatilisation de I’iode a haute température, le conditionnement de celui-ci en quantité
pondérale dans un verre borosilicaté (température d’élaboration comprise entre 1100 °C et
1300 °C) est impossible [DAR99]. En revanche, I’immobilisation pondérale d’iode sous forme
Agl ou Ba(lO3)2 dans des ciments Portland (taux d’incorporation compris entre 3 %mass. €t 20
Y%omass.) @ été réalisée avec succés [CLA76a-CLA76b]. De plus, les hydrosilicates de calcium
(CSH), qui constituent I’hydrate majoritaire du ciment Portland, présentent une grande capacité
de rétention d’iode sous forme iodure ou iodate [ATK92-BONO2]. Notons que le ciment
Portland possede une meilleure affinité chimique avec I’ion iodate qu’avec ’ion iodure. Cette
meilleure affinité chimique avec I’ion iodate est probablement due a I’environnement oxygeéné
autour de I’iode qui permet la création de liaisons avec les différents cations métalliques
présents dans le ciment [ATK92]. Néanmoins, la durabilité chimique d’un ciment Portland est
considérée comme étant insuffisante au regard de la demi-vie de I’iode 129 [SCH84].

Ainsi, aucune de ces deux matrices ne satisfait au cahier des charges pour un
conditionnement de 1’iode. Par conséquent, seul un conditionnement spécifique de I’iode
peut étre envisagé. Dans cette optique, trois types de matrice de conditionnement ont été

étudiées : les céramiques, les ciments non génériques et les verres.

40



CHAPITRE Il : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

b. Matrice spécifigue & base vitreuse

La vitrification est le procédé de référence pour le conditionnement des produits de fission
de haute activité a une échelle industrielle (cf. chapitre I, partie 1/2/b). Le conditionnement

spécifique de I’iode dans un verre a bas point de fusion a donc été exploré.

i.  Lesverres a base de phosphates d’argent

Les verres a base de phosphates d’argent appartiennent au ternaire Ag>O-Agl-P20s
[MINT77]. Ces verres ont été étudiés pour le conditionnement de 1’iode depuis la fin des années
1990 par des équipes japonaises. La composition chimique de référence contient 50 %mol.
d’Agl, ce qui correspond a la formule chimique 3Agl-2Ag.0-P.0s [FUJ99a-SAKO08].
L’¢laboration de ce verre est réalisée par traitement thermique a une température comprise
entre 350 °C et 450 °C [FUJ99a-SAKO08]. A cette température, la volatilisation de 1’iode est
tres faible (<0,5 %). Néanmoins, ce verre a une tres faible température de transition vitreuse
(54 °C) [OHUO04]. Une température de transition vitreuse aussi faible est rédhibitoire pour
éviter que le verre ne soit pas modifié structurellement et chimiquement sous 1’effet de la
température [LEM13].

Des études récentes ont donc été menées pour augmenter la température de transition
vitreuse de ce matériau par modification du rapport Ag>0/P.Os [LEM13-LEM14], par ajout
d’un élément réticulant tel que I’aluminium [BRA92-LEM13-LEM14] ou par diminution de la
proportion en Agl dans la composition chimique du verre [LEM14]. Dans le cas du verre « 11-
[AgsP3010-0,9Al,03] » (taux d’incorporation en iode de 29 %mass., SOit 1 g.cm™), la vitesse
d’altération initiale & 50 °C est de 6 g.m™2.j sur la base du relachement en argent [LEM13], et
la température de transition vitreuse est de 123 °C. Cette composition verriére, bien
qu’incomplétement optimisée, Sera considérée dans cette étude comme étant la référence pour
les verres a base de phosphate d’argent.

En conclusion, ce matériau permet d’incorporer une grande quantité d’iode. Mais, la
vitesse initiale d’altération est supérieure de deux ordres de grandeur par rapport au
verre borosilicaté lixivié a 50 °C, ce qui constitue la principale limite actuelle de cette

matrice de conditionnement.

ii.  Lesverres de chalcogénures
Ces verres sont constitués de chalcogénures (S, Se et Te) et de « métaux » du bloc « p »
(Te, Ge et As). Trois systemes chimiques de verres de chalcogénures ont été etudiés pour leur
capacité a incorporer 1’iode dans leur structure : Te-Se-1 [LUC90] ; Ge-X-Agl [MONOQO7-
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BOEO0O] avec X=S [MONO7] ou Se [BOEQO], et Ge-As-Se-I [KLA93]. Le taux d’incorporation
en iode dans ces verres varie entre 20 %mass. dans le cas du verre Te-Se-I et 8 Y%mass. pour les
verres Ge-As-Se-1 notés GASI (=10 Ymass. pour les verres Ge-X-Agl). Dans le cas d’un verre
GASI, le taux d’incorporation en iode est de 0,35 g.cm™. La température d’¢élaboration de ces
verres est comprise entre 600 °C et 1000 °C et leur température de transition vitreuse est trés
variable (=300 °C pour un verre GASI contre 56 °C pour un verre Te-Se-1). Des études
préliminaires de lixiviation en eau pure a 90 °C durant 15 jours montrent que la vitesse
d’altération d’un verre 0,8Ge2S3-0,2Ag! est de 5 g.m™2.j* contre 13,6 g.m™2.j pour un verre
0,75Ge,Se3-0,25Agl. L’élaboration de ces verres est effectuée en ampoule scellée afin d’éviter
la volatilisation de I’iode et des chalcogénures [LUC90], ce qui limite la possibilité de
développer un procédeé industriel.

En conclusion, les verres de chalcogénures incorporent une quantité plus faible d’iode
(en taux d’incorporation volumique) par rapport aux verres a base de phosphates d’argent. De
plus, leur vitesse initiale d’altération est plus élevée que celle d’un verre R7T7. Pour finir,
la fabrication de ces verres nécessite des dispositifs supplémentaires de sécurité difficiles a

mettre en place a une échelle industrielle.

c. Matrice spécifique a base cimentaire

Un conditionnement de 1’iode par voie cimentaire présente comme principaux atouts
Iutilisation de methodes de fabrication a température ambiante, sans risque de
volatilisation de I’iode, mais dont la durabilité chimique est le principal frein & son
développement.

Ainsi, des ciments sulfo-alumineux composés de phase AFm (Aluminate Ferrite de
calcium monosubstitué), de formule chimique [Cas(Al,Fe)2(OH)2]X, n H2O (avec X= deux
anions monovalents comme OH™ ou un anion bivalent tel que SO4*) ont été plus
particulierement étudiés. La phase AFm est un monosulfoaluminate de calcium hydraté de type
hydroxyde double lamellaire (HDL). Elle se présente sous la forme d’un empilement de
feuillets de formule chimique Ca2(Al,Fe)(OH)s* dont la charge positive est compensee par
I’insertion d’anions entre les feuillets (Figure 4). Des élaborations de ciments sulfo-alumineux
dans lesquels des ions sulfates ont étée remplacés partiellement ou en totalité par des ions
iodures ont été effectuées [RAP99-TOY02-AIM123].
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Le taux d’incorporation maximal en iode dans cette phase, notée AFm-1z, est de 29 Y%omass.,
(0,7 g.cm’®). Néanmoins, 1’iode n’est 1i¢ chimiquement a la phase solide que par des liaisons
hydrogenes avec les ions OH™ présents dans les feuillets [RAP99-AIM12b]. Ainsi, des
échanges ioniques peuvent se produire entre les ions I" incorporés dans le solide et des ions
COs%, CI', SO4* et/ou OH" présents dans une phase liquide [AIM12¢c-TOY02].

La phase AFm-SO: (présence de SO4% entre les feuillets) peut aussi étre utilisée comme
un piége a iodure [AIM12c] méme a faible concentration (10° mol.L'Y) [AIM12a]. Une
solution solide de type AFm-(l2, SOs) est obtenue. Cette phase est plus stable
thermodynamiquement que AFm-I> [AIM12c], mais, elle peut étre déstabilisée par la présence

en concentration élevée d’ions COs>et/ou CI [AIM12c].

Q

2] o <— [I.2H,0]

® @ @ O <— [1.2H,0]

NZ @ <— [Ca,Al(OH),]*

—>a

Figure 4 : structure cristallographique d'une phase AFm-1, [RAP99]

Ces phénoménes d’échange ionique impliquant une possible “remobilisation” de
I’iode représentent le principal frein au développement de ce matériau. En revanche, ce
matériau pourrait étre utilisé pour réduire la mobilit¢ de I’ion iodure dans

I’environnement (barriere additionnelle).
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d. Matrice spécifique a base céramique

L’idée d’utiliser des céramiques comme matrice de conditionnement pour 1’iode est née
d’une analogie naturelle. En effet, la présence de xénon-129 a éte découverte dans des minéraux
de structure apatitique? [NIC94-GIL06] et de structure sodalite [GIL06] d’origine météorique,
agés de 4,56.10° années. Or, le xénon 129 identifié dans la structure de ces phases ne peut
s’expliquer que par la désintégration d’atomes d’iode 129 présents. Cette découverte constitue
une preuve de la stabilité de ces minéraux sur des échelles de temps géologiques en présence

de cet isotope.

i. L’iodoapatite vanadoplombeuse

L’utilisation a des fins de confinement de 1’iode d’une iodoapatite vanadoplombeuse,
d’écriture formelle Phio(VOa)sx(POa)xl2 (avec x=0 ou 1,2) [AUD95-CAR96-AUDI7-
AUDO06], et de sa méthode de préparation [CAMO09a-CAMO09b-LEG10], a été protégée par
deux brevets déposes par le CEA [CAR96-CAMO09a]. Le taux d’incorporation dans cette
matrice est de 8,0 %omass, SOit 0,60 g.cm™ [AUD95]. La vitesse initiale d’altération du matériau
a 90 °C en eau pure est de 2,4.10° g.m™2.j* sur la base du relachement d’iode [GUY02]. De
plus, des études internes démontrent I’existence d’un régime d’altération résiduel au cours
duquel I’iode est relaché par un mécanisme de type diffusif par des échanges avec OH". Cette
matrice est la seule qui, a ce jour, s’approche le plus du cahier des charges d’une matrice
de conditionnement spécifique de I’iode en termes de durabilité chimique. Cette
caractéristique est 1’atout majeur de cette matrice de conditionnement.

Ce matériau est obtenu par frittage réactif par Spark Plasma Sintering (SPS) a partir
d’un mélange steechiométrique de Pbz(VOa4)1,6(PO4)o4 et d’iodure de plomb (Pbl2) [CAMO9b-
LEG10] (Equation 4).

3 PB3(VO,)16(PO,)g4(s) + Pbly sy = Pbig(VO,)48(PO) 1215 ) Equation 4

Le frittage SPS est la seule méthode qui permet en milieu non étanche 1I’obtention d’un
monolithe dense (taux de densification de 97 % avec un palier & 400 °C de 5 minutes) sans
volatilisation d’iode [CAMO9b-LEG10]. Néanmoins, la faisabilité industrielle de ce procéde

reste a améliorer. La préparation de ce matériau peut étre aussi effectuée par frittage micro-

2 Chloroapatite substituée en magnésium [PAL81] dans laquelle des traces de lanthanides et d’actinides (Th et
U), d’alcalino terreux (Ba, Sr), de métaux de transition (Y, Zr...) [ZIP95] et de gaz rares (*He, *°Ar,'?°Xe...)
[PAL81-NIC94] ont été détectées.
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onde [STE11]. Si I’utilisation de réactifs toxiques pourrait limiter le développement de cette
méthode de fabrication a une échelle industrielle, I’emploi d’iodure de plomb comme
précurseur peut aussi étre considéré comme un atout. En effet, I’iodure de plomb peut étre
obtenu a partir du procédé PUREX dans une boucle dédiée et développée jusqu’a une échelle
pilote (construction d’une unité de conversion a 1’usine de La Hague qui n’a encore jamais été
utilisee) [VAUOQS].

En conclusion, le principal atout de I’iodoapatite vandoplombeuse est une tres bonne
résistance a D’altération, tout en ayant une valeur de taux d’incorporation volumique
importante. De plus, il est possible de fabriquer un monolithe dense de ce matériau sans
volatilisation de I’iode. Néanmoins, la faisabilité industrielle de ce matériau et ’utilisation
de réactifs toxiques (acceptation sociétale) sont les deux principales limites pour le

développement de ce procéde.

ii.  L’iodosodalite

L’iodosodalite, de composition chimique Nag(AlSiO4)sl2, présente un taux d’incorporation
maximal en iode de 22 %mass., SOit 0,51 g.cm=. La vitesse initiale d’altération mesurée en
Soxhlet a 100 °C en eau pure est de 7 g.m™2.jt [STR79-BUH96] sur la base du relachement
d’iode. L’iodosodalite est élaborée par un traitement hydrothermal [BAB80-BUH96] puis
densifiée par frittage sous charge [BAB80]. Ce procédé permet 1’obtention d’un monolithe
avec un taux de densification supérieur a 90 % [BAB80], mais peut &tre complexe a mettre en
place a une échelle industrielle.

En conclusion, la résistance a la lixiviation de I’iodosodalite seule est plus faible que celle

de I’iodoapatite vanadoplombeuse sans présenter d’atout supplémentaire.

e. Bilan sur les matrices de conditionnement spécifiques envisageables pour 1’iode

Sur la base des données précédentes, le Tableau 4 synthétise les principaux avantages et
limites des matrices potentielles pour un conditionnement spécifique de I’iode.

L’iodoapatite vanadoplombeuse est le matériau qui remplit au mieux les exigences du
cahier des charges. Néanmoins, la complexité de sa méthode de préparation et ’utilisation
de réactifs toxiques sont les deux limites importantes pour sa fabrication a une échelle
industrielle. Une évolution de la composition de ce matériau serait une alternative intéressante
permettant, le cas échéant, de développer un nouveau protocole de fabrication utilisant des

réactifs non toxiques et plus simple a mettre en place a une échelle industrielle. Ces
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évolutions n’ont toutefois de sens que si elles garantissent un maintien des avantages offerts

en termes de durabilité chimique et de taux d’incorporation. C’est tout I’enjeu de ce travail

de these qui propose I’étude de I’incorporation d’iode dans des phosphates de calcium de

structure apatitique.

Tableau 4 : bilan des atouts et des limites de chaque matrice potentielle

Résistance a

Taux

Matériau sous forme de

Simplicité de mise en

Matrice P’altération d’incorporation )
) ) monolithe dense ceuvre
(9.m2j?h) maximal (g.cm?)
Verre a base de phosphate i + + +
d’argent (référence verre (6 250 °C) (1,00) (pas de volatilisation
1|-[A95P3010-0,9A|203]) ' d’iode)
Verres de chalcogénures i _ + (synthese e_n ampoule
(rEfgfzr;Zesfsréjofj)As ' (>5290 °C) (0,35) scellée : utilisation de
réactifs toxiques)
Ciment (référence phase - ++
AFm (possible + - (méthode de fabrication
[Cas(Al,Fe)2(OH)12] remobilisation de (0,70) (matériau poreux) éprouvée ; compatible
(SO4)1x(1)2x N H20) ’iode avec des déchets aqueux)
lodoapatite (référence ++ + (taux de der:rsi fication de (utilisation de réactifs
PD10(VO41)4,8(POs)1.2l2) (2,4.10%2a90 °C) (0,60) 97 %mass) toxiques ; procédé
ESS, complexe)
lodosodalite § * (taux de d;nsification (mise e;1 forme
(référence Nag(AlSiOs)sl2) (7290 °C) (0,51) >00%1ess) complexe)

3. Conditionnement de I’iode sous forme iodate

Au cours des années 1960, des tentatives d’insertion d’iode sous forme iodure dans la

structure d’apatites phosphocalciques n’ont pas abouti a la formation d’une phase pure

[VINGO]. A la fin des années 1990, une phase d’iodo-Oxyapatite, de formule chimique

Cai5(POa4)elO a toutefois pu étre isolée avec succes [HEN99]. Néanmoins, les conditions de

fabrication de ce matériau sont incompatibles avec un développement a une échelle industrielle.

En effet, le matériau est obtenu a partir d’'un mélange de CaO, de Ca3(POa)2 et d’un large exces

de Cal par traitement thermique & 850 °C pendant 48 h dans une ampoule scellée. L exceés de

Cal; est évacué par dissolution dans 1I’eau [HEN99].
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La quasi-totalité des études menées sur I’incorporation d’iode dans une structure apatitique
a été fait uniqguement sur la base de la forme iodure (I"). Or, il existe d’autres formes chimiques
d’iode stables comme I’ion iodate (I0s7). Seul un brevet américain [BRO99] mentionne la
possibilité d’insérer des iodates dans la structure d’un ciment apatitique sans toutefois en
apporter la démonstration formelle. Il est donc légitime de discuter de I’intérét d’incorporer
I’iode sous cette forme chimique. Dans le contexte du traitement des déchets nucléaires, deux
questions doivent étre posées : Comment peut-on obtenir un flux d’iodate pur ? Quel est
I’intérét de la forme iodate vis-a-vis du mode de gestion envisagée (conditionnement puis

stockage sur des temps geologiques) ?

a. Procédés de piégeage de 1’iode sous forme iodate

En France, aucun procédé de pi¢geage de 1’iode sous forme iodate n’a été étudié a ce jour.
Parmi I’ensemble des procédés de piégeage de 1’iode développés de par le monde, deux d’entre
eux permettent de piéger I’iode sous forme d’iodate : le lavage complexant appelé procédé
MERCUREX [NOGT78] et le lavage acide appelé procédé IODOX [HAN77].

Le procédé MERCUREX, développé en Belgique et aux Etats-Unis, permet de piéger le

diiode sous forme iodure et iodate dans une solution composée de Hg(NOs). (Equation 5) :
6 15(g) + 6 HI(NO3) (aq) +6 H0qy = 5 Hgly ) + HY(103), () + 12 HNOg (4 Equation 5

La récupération de 1’iode sous forme de poudre est effectuée en trois étapes (Figure 5, a).
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Dissolution des
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Na(OH) (,

Ba(OH)2 (S) Ba(IO3)2 (s)

2 g)* Rlg) gl gt &Rl

Piégeage par
une solution
de Hg(NO,),

Hgl; )+ HI(103); (s

Dissolution des
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combustible usé

piégeage par | € |» @t € Rl(g)
une solution
de HNO,
hyper-
azéotropique

> )+ Rlg)

Oxydation de
I"en 10y

Hg(10,), (s)

HIO; (aq)

B a.(o H)Z (S)B a(l 03)2 (s)

(b)

Elimination du
mercure

HgO(S)

NalO; (5

(a)
Figure 5 : schéma simplifié du procédé MERCUREX (a) et IODOX (b) *

Un précipité d’iodate de sodium (NalOz) peut aussi étre obtenu par ajout d’une quantité

suffisante de soude dans la solution [NOG78]. Ce procédé peut présenter comme principale

limite 1’utilisation de mercure, élément toxique et colteux, qui doit étre recycle.

Le procédé 10DOX, développé aux Etats-Unis, repose sur I’utilisation d’acide nitrique

hyper-azéotropique (=20 mol.L ) pour piéger ’iode élémentaire (Equation 6).

(g +10 HNOg (o = 2 105 (aqy + 5 N3Oy oy + 4 H20() + 2 Hng Equation 6

4 (aq)

Le schéma simplifié du procédé IODOX est résumé par la Figure 5, b.

Théoriquement, I’introduction d’un contre-ion autre que Ba?*, permettrait de précipiter le

précurseur aux iodates souhaité. Néanmoins, 1’utilisation d’acide nitrique hyper-azéotropique

constitue la limite principale de ce procédé, car cet acide est trés corrosif (demande des

installations spécifiques qui résistent a la corrosion) et nécessite des installations spécialement

dédiees a sa production.

3 R = chaine de type alkyle
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En conclusion, il est possible d’obtenir un flux d’iodate pur utilisable pour la
fabrication d’une matrice de conditionnement. Néanmoins, le conditionnement de 1’iode
sous cette forme chimique nécessitera un développement de I’une des deux techniques
présentées précédemment a une échelle industrielle. Par conséquent, pour que le
conditionnement de I’iode sous forme iodate présente un intérét, il faut que la gestion de 1’iode
sous cette forme chimique apporte un atout supplémentaire décisif, en particulier lors du

stockage de la matrice de conditionnement correspondante sur des temps géologiques.

b. Intérét de la forme iodate

- Mobilité plus faible de I’ion iodate par rapport a 1’ion iodure dans le milieu géologique

du site de stockage.

Le milieu argileux du Callovo-Oxfordien constituant la couche géologique du laboratoire
souterrain de Bure est composé de 40 a 45 % de minéraux argileux, de 30 % de calcite et de 25
a 30 % de quartz, ainsi que de traces de chlorite-Fe, célestine [SrSOa], dolomite [CaMg(CO3)2],
pyrite [FeSz] et illite [KyAls(SisyAly)O20(OH)4] [ANDO1]. Comme il a été évoqué
précédemment, I’iode 129 est considéré comme le principal contributeur a la dose maximale a
I’exutoire [ANDO6]. Néanmoins, ces études ont été réalisées a partir de I’hypothése que 1’iode
serait relaché sous forme iodure. En effet, 1’ion iodure n’est pas retenu par les minéraux
constituant la barriére géologique [FUK96-FUH98-ANDO1]. En revanche, certains minéraux
présents dans la couche géologique de type Callovo-Oxfordien telles que la pyrite et ’illite
peuvent fixer 1’iode sous la forme d’ion iodate et uniquement lorsque celui-ci est sous cette
forme [FUK96-FUH98-ANDO1]. Ainsi, la contribution de I’iode a la dose a I’exutoire pourrait
s’en trouver diminuée. Néanmoins, a I’heure actuelle, aucune étude n’a été menée par

I’ANDRA pour confirmer ou infirmer cette hypothése.

- Role de I’eau interstitielle : possibilité d’un effet retard 1i¢ a la précipitation de phases

secondaires

L’eau interstitielle présente sur le site de stockage, dont la composition chimique est en
équilibre avec la roche argileuse du milieu Callovo-Oxfordien est nommée « eau du COX ». La
composition chimique de I’eau du COx est donnée dans le Tableau 5. Cette eau posséde une
valeur de pH de 6,66 (pH de I’eau du site de stockage a 50 °C) et un potentiel d’oxydoréduction
compris entre -150 mV et -220 mV [MAY 12]. D’aprés le diagramme de Pourbaix indiquant la

spéciation dominante de I’iode (Figure 2), I’ion iodate ne serait pas stable dans I’eau du COx.
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Néanmoins, des études démontrent une stabilité « cinétique » de I’iode sous forme iodates en
solution aqueuse pour une valeur de pH supérieure a 5,3 [FUK96] méme pour des valeurs de
potentiel ou théoriquement 1’ion iodure serait la forme stable. Ainsi, la réduction de I’ion iodate
en iodure est plus complexe qu’il n’y parait car la composition chimique de I’eau joue aussi un
réle sur la stabilité relative des différentes formes de 1’iode.

L’eau du COx présente une concentration importante en alcalino-terreux (Mg, Ca et Sr) et
en alcalins (K et Na) (Tableau 5). Certaines phases secondaires pouvant piéger des ions
iodates, telles que Ca(lO3)2 ou Sr(lOs3)., seraient donc susceptibles de précipiter a des
concentrations en iodate « faibles ». Cette possible précipitation de phases secondaires de type
Ca(l03)2 ou Sr(I03)2 pourrait stabiliser 1’iode sous la forme iodate et surtout diminuer la

contribution de 1’10de a la dose a 1’exutoire.

Tableau 5 : composition élémentaire de I’eau du COx a 50 °C [FLE13] et solubilité de différentes
espéces chimiques pouvant incorporer l’iodate [LID04]

Elément chimique SO+ | Na* Ca** Mg?* Cl K* Sr2* Si | HCOs Ba?*
Concentration (mg.L?) 1345 | 966 397 99,6 1453 | 39,1 17,5 9,83 232 <1
Espece chimique pouvant Mg(103)2
. . - NalO3 Ca(I03)2 - KIOs Sr(I03)2 Ba(I03)2
incorporer 1’iodate 4H20
Solubilité a 25 °C
- 9,47 0,306 11,1 - 9,22 0,165 0,037
(9/100 Geau)

- Saturation de I’eau interstitielle en cations divalents : réflexion sur le colis afin de

diminuer I’impact du relachement de 1’iode de la matrice de conditionnement

spécifique primaire.

La saturation en alcalino-terreux de I’eau du COx favoriserait la précipitation de phases
secondaires de type M(103)2. Elle pourrait étre obtenue par la présence dans le colis de phases

additionnelles permettant cette saturation au contact du lixiviant.
- Entreposage des colis dans un environnement cimentaire de type ciment Portland (e.qg.,
présence d’un surconteneur)

La présence de ciment Portland, protégeant le colis primaire, permettrait tout a la fois de
piéger une partie des ions iodate libérés par la matrice (cf. chapitre I, partie 11/2/a), et de

saturer la solution en ions Ca?* par lixiviation de celui-ci. Contrairement au cas du
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conditionnement des radionucléides dans un verre borosilicaté, ou I’enrichissement de I’eau du
site de stockage en ions Ca?* provoquerait la formation de zéolithes responsables de reprises
d’altération [DEP12], I’enrichissement de I’eau du COXx en ions Ca®* ne devrait pas avoir
d’effet néfaste sur la durabilité chimique de la matrice de conditionnement envisagée

(phosphate de calcium de structure apatitique).

En conclusion, le conditionnement de I’iode sous forme iodate permettrait de réduire son
impact radiologique grace a sa plus faible mobilité dans I’environnement et grace a une

immobilisation secondaire de celui-ci dans des phases précipitées.

4. Vers une évolution de la composition des iodo-apatites

Parmi I’ensemble des matériaux étudiés en tant que matrice de conditionnement spécifique

de I’iode, I’iodoapatite vanadoplombeuse est le matériau qui présente la meilleure résistance
a Daltération et permet I’incorporation d’une quantité pondérale d’iode. Néanmoins, la
complexité de son procédé de fabrication et I’utilisation de réactifs toxiques sont ses deux
principales limites.
Dans de ce travail, une évolution de la formule chimique de ce matériau vers des
compositions phosphocalciques est proposée pour s’affranchir de ces inconvénients, tout en
garantissant un maintien des avantages offerts par la structure apatitique. Pour ce faire, la
forme iodate sera privilégiée en raison d’une moindre mobilité dans le milieu argileux et sa
capacité a engendrer une possible précipitation de phases secondaires.

Ainsi, cette étude s’est orientée sur I’incorporation d’iode sous forme iodate dans la

structure d’une apatite phosphocalcique.

I11. CARACTERISTIQUES DES APATITES PHOSPHOCALCIQUES

1. Généralités sur les apatites et domaines d’application

Les apatites sont une famille de composés inorganiques de formule Me1g(XO4)sZ2, oU le
terme Me désigne un cation bivalent (Ca?*, Sr?*, Pb?*, ...), XO4 un tétraédre trivalent (PO4%,
V04>, ...) et Z un anion monovalent (F, OH", CI', ...). Les apatites phosphocalciques sont
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naturellement présentes dans la crodte terrestre et sont le constituant principal des os et de
I’émail dentaire chez les mammiferes. Elles constituent la principale source naturelle de
phosphate, et sont largement étudiées dans le domaine de 1’archéologie et de la climato-
paléontologie [REY99]. La forme d’apatite la plus abondante sur terre est la fluoroapatite
phosphocalcique (Caio(POs)sF2). 11 existe aussi d’autres compositions d’apatites
phosphocalciques dans la nature comme la chloroapatite (Caio(POa4)sCl2) ou I’hydroxyapatite
(Ca10(PO4)s(OH)2). Dans ce mémoire, I’hydroxyapatite constituera la formule chimique de

référence.

2. Préparation d’une hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique

Une revue critique des principales méthodes de fabrication et de mise en forme

(essentiellement par traitement thermique) d’une hydroxyapatite est proposée ci-dessous.

a. Méthode d’élaboration

i.  Synthése par co-précipitation
Cette méthode d’élaboration repose sur 1’addition d’une solution aqueuse « anionique »
(PO4*) dans une solution aqueuse « cationique » (Ca®*), conduisant a 1’obtention d’un matériau
monophasé de structure apatitique (Equation 7).
7< pH <10

. 25°C<T <90°C ) . .
10Ca(NO3) 5 (s) +6(NH,), HPO, () +80H 3 Cayg(PO4)6 (OH);(s) + 20 NO3 4 Equation 7

+12(NH,) (2g) +6H20

La mise en ceuvre de cette méthode est trés simple a 1’échelle du laboratoire et ne demande
qu’un nombre limité d’étapes (Figure 6). Les élaborations sont effectuées a une température
inférieure a 100 °C (Figure 6) [DRO09-LAU11-RAY02a], ce qui exclut la volatilisation de

I’iode. La durée de 1’élaboration est relativement courte, inférieure a 24h [GRO10].
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Aninitati Filtration puis
Préparation des Précipitation Maturation séchage
solutions (7<pH<10, 30 min<T<24h ilisati
uti 250C<T<90°C) (30 mi ) (yophilisation
ou étuve)

Figure 6 : schéma des principales étapes de la synthese par co-précipitation

Les propriétés physico-chimiques du matériau néoformé sont trés dépendantes des
parametres expérimentaux de synthese (valeur de pH, température, temps de maturation, ...).
Par conséquent, le contrble de I’ensemble de ces paramétres est essentiel pour garantir 1’ unicité
des propriétés physico-chimiques du matériau. Ce point peut constituer une limite au
développement de cette méthode de préparation a I’échelle industrielle.

Pour finir, le produit formé se présente sous forme d’une poudre monophasée de surface
specifique élevée. La poudre devra donc étre mise en forme afin d’obtenir un monolithe dans
le cadre d’une application au conditionnement de déchets radioactifs. Par rapport a d’autres
méthodes d’élaboration, cette exigence constitue une autre limite au développement de ce

procede.

ii.  Synthése par voie hydrothermale

Cette méthode d’¢laboration est notamment utilisée pour contréler la taille et la
morphologie des cristaux d’apatite [MANO8-YAN12-JOK11]. Le principe de la réaction est
identique a celui de la synthése par précipitation, au détail prés que 1’étape de maturation de la
solution peut étre effectuée dans un autoclave a une température supérieure & 100 °C (jusqu’a
200 °C [JINO1-EARO06]) sous pression autogene. Le mélange des solutions est généralement
effectué a température ambiante sous agitation, quelques minutes avant d’introduire
’autoclave dans une étuve [JINO1-EAR06-MANO8-YAN12]. Signalons que I’utilisation d’une
enceinte sous pression pourrait étre complexe a mettre en place en milieu nucléarisé. L’une des
limites de cette méthode réside aussi dans I’absence de maitrise de certains paramétres
expérimentaux tout au long de 1’élaboration, comme par exemple la valeur de pH [MANO8-
JOKZ11]. Pour finir, comme pour la synthése par co-précipitation, cette méthode d’élaboration

conduit a I’obtention d’une poudre, nécessitant donc une mise en forme ultérieure du materiau.

iii.  Elaboration par voie cimentaire
Cette méthode d’élaboration a été développée historiqguement a une échelle industrielle
pour le domaine médical [FER99b-DORO09]. Dans le domaine nucléaire, les ciments apatitiques

ont été envisagés comme matrice de blocage incluant des sorbants dont le réle est de retarder
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la migration des radionucléides tels que 1’iode et le césium [CARO01]. Dans ce cas, le matériel
nécessaire pour leur fabrication est semblable a celui des ciments « classiques » déja utilisés
dans le domaine du traitement des déchets nucléaires (e.g., ciment Portland), ce qui constitue
son principal atout.

La formation d’un ciment apatitique repose sur la dissolution de réactifs phosphocalciques
suivie d’une re-précipitation d’une phase cristalline de structure apatitique, conduisant a
I’obtention d’un monolithe. Afin d’obtenir une apatite steechiométrique, il convient d’associer
un réactif présentant un rapport molaire Ca/P supérieur a celui d’une apatite (Ca/P>1,67) avec
un réactif présentant un rapport molaire Ca/P inférieur a 1,67.

Du fait du nombre important de réactifs utilisables, de nombreux systémes cimentaires ont
été étudiés. Par souci de clarté, seuls les principaux systémes cimentaires conduisant a la
formation d’une phase d’hydroxyapatite steechiométrique sont présentés dans le Tableau 6.

Les systemes cimentaires peuvent étre classés en deux catégories, les systemes cimentaires
a prise rapide (temps de prise < 60 min) et a prise lente. Le temps de prise dépend des réactifs
utilisés (Tableau 6), mais aussi des conditions d’élaboration et de ’ajout éventuel d’un
adjuvant (cf. Annexe 1).

L’existence de différents systéemes cimentaires avec des temps de prise trés différents est
un atout pour cette méthode d’élaboration. En effet, il est possible de choisir le systéme
cimentaire en fonction des besoins et des contraintes liés au secteur d’activité. Dans le domaine
du médical, les systemes cimentaires a prise rapide (temps de prise < 15 min) [KHA98a] ont
été plus particulierement développés. En effet, ils permettent de réduire le temps d’intervention
lors d’opérations chirurgicales. Dans le domaine du conditionnement des déchets radioactifs,
un systéme cimentaire a prise plus lente (t > 1 h) serait a favoriser pour pouvoir couler la pate
cimentaire dans un conteneur. En effet, ces systémes présentent une période d’inertie thermique

(avant le début de la prise cimentaire) pendant laquelle la pate reste maniable.
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Tableau 6 : systemes cimentaires avec la valeur du temps de prise

Temps de prise Rapport
Systéme cimentaire Equation Bilan (T=37 °C), eau |Liquide/Solide
pure (mL.g?)
TTCP+MCPM 7 Ca4(PO4)20 Ok 2 Ca(H2PO4)2.H20 (s) > 15 min 1
[FUL928.] 3 Calo(PO4)e(OH)2 Ok 3 HO 0)

TTCP+DCPD 2 Cay(P0:):0 (9 + 2 CaHPOLH,0 () > - 60 mi 05
[KOMOO] Calo(PO4)6(OH)2 Ok 2 H.O 10) !
TTCP+DCPA 2 Cay(PO4):0 ¢ + 2 CaHPO4 ¢ > 150 min 0,25
[LIU97] Cai10(PO4)s(OH)2 (5)

J’_

TTCP+aTCP Cas(PO4)0 9 + 2 Cas(POu)z (9 + H0 ¢y > 2] 0,45
[FUJ99b] Cauo(PO:)s(OH)2 s : !
TTCP +0OCP 3 Cay(P0O4)20¢s) + CagHa(PO4)s ) + H20 ) = 40 min 0.30
[DEMO0] 2 Cao(PO4)s(OH)2 s) ’

*
Ca(OH)z + DCPD ™ 1) ca(OH)z )+ 6 CaHPOL2 H0 (> 21 min 033
[TAK98] Cai1o(PO4)s(OH)2 5 + 18 H2O( ’
*
Ca(OH)z + DCPA™ 14 ca(OH)o i + 6 CaHPOL ) > 12 min 04
[TAK98] Ca1o(PO4)s(OH)2 5) + 6 H20() '
*
[TAK9S] Cauo(PO.)s(OH): 5 ’

Ca0 + MCPM 7 CaOgs) + 3 Ca(H2P04)2.H20 ) > 11 min 053
[BOU99] Caio(PO4)s(OH)2 5 + 8 Ho0 ’
BTCP + DCPA + CaCOs |, Cas(PO4)2s) + 2 CaHPO4 () + 2 CaCOs(sy~> | Entre 34 minet | Entre 0,30 et

[BAS10] Cai1o(PO4)s(OH)2 5y + 2 CO2 g) 62 min 0,45

* Présence de NaOH dans 1’eau de gichage (concentration de 1 mol.L™?).

Neéanmoins, la principale limite de cette méthode d’¢élaboration est la difficulté d’obtenir

un monolithe constitué d’une seule phase de structure apatite. En effet, la faible quantité d’eau

utilisée pourrait favoriser la précipitation de phases secondaires et/ou limiter la dissolution des

réactifs.

De plus, le matériau obtenu se présente sous forme d’un monolithe poreux. Par conséquent,

il sera probablement nécessaire de mettre en forme le matériau afin d’éliminer I’accessibilité a

cette porosité pour une application au conditionnement spécifique de 1’iode. Cette porosité est
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causée par ’eau utilisée lors de 1’¢laboration qui est trés supérieure a la quantité d’eau
consommée lors de la réaction [CHO91].

En conclusion, les élaborations par voie cimentaire se démarquent des autres méthodes par
le procédé de fabrication. La multitude de systémes cimentaires possédant des temps de prise
différents permet de choisir le systeme le plus adapté aux contraintes liées a une fabrication a
une échelle industrielle. La difficulté d’obtenir une phase pure aprés la prise cimentaire et
I’obtention d’un monolithe poreux constituent, en revanche, les principales limites de cette

méthode d’élaboration.

iv.  Elaboration par voie seche
Cette technique d’élaboration repose sur la calcination d’un mélange steechiométrique de
carbonate de calcium (CaCOs3) ou de chaux (Ca(OH).) [OTS94-RHE02] avec du DCPA/DCPD
(CaHPO4, x H20 avec x=0 ou 2) [OTS94] ou avec un pyrophosphate (Ca:P.0O7) [REH02]. La
réaction est effectuée a une température comprise entre 1000 °C et 1300 °C sous vapeur d’cau

[REHO02]. Elle peut &tre illustrée par I’Equation 8.

4 CaCOy () + 3 Ca,P,0; (¢ + H,0(q) = Cagg(PO,)g(OH), ) + 4CO, (g Equation 8

L’obtention d’une phase pure d’hydroxyapatite requiert un traitement thermique de longue
durée (4 heures minimum [REHEO02]). Ces conditions de synthése pourraient favoriser la

volatilisation de 1’iode.

v. Réaction pseudomorphique

Cette méthode d’élaboration est principalement utilisée a une échelle industrielle dans le
domaine médical pour fabriquer des substituts osseux [DEM11]. Le pseudomorphisme est un
phénomeéne de transformation d’un minéral en un autre tout en conservant la forme du matériau
initial. Dans le cas qui nous intéresse, cette transformation est obtenue par échanges ioniques
entre le solide initial (verre bioactif) avec une solution simulant le plasma sanguin humain.
Cette transformation est effectuée a une température de 37 °C a une valeur de pH de 7,4
[LEFQ7], conditions qui excluent la volatilisation de 1’iode. Cette méthode présente comme
principal avantage d’obtenir un monolithe dont la forme finale est identique a la forme du solide
initial. Cet avantage permet d’éviter une étape de mise en forme du matériau. Cette méthode

d’élaboration serait relativement simple a mettre en place a I’échelle du laboratoire. De plus,
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elle ne nécessite qu’un nombre limité d’étapes, facilitant ainsi sa mise en place a une échelle
industrielle.

La transformation pseudomorphique du bioverre en apatite obéit a un mécanisme complexe
qui se décompose en plusieurs étapes [HEN91]. Ainsi, afin de convertir une proportion
importante du bioverre, un temps de maturation supérieur a 3 jours est nécessaire [MARQ9-
BEL11] (méme si la formation d’hydroxyapatite débute au bout de 4 a 6 heures de maturation
[MARO09-BEL11]). Cette technique d’élaboration demande donc autant de temps que

I’élaboration de certains ciments apatitiques a prise lente.

vi.  Elaboration par voie sol-gel

Cette technique d’élaboration a été développée jusqu’a une échelle industrielle dans le
domaine médical car elle propose une alternative & la réaction pseudomorphique.
Contrairement a la réaction pseudomorphique, cette technique d’élaboration aboutit a la
formation d’une phase pure d’hydroxyapatite. Elle repose sur la formation d’un sol qui ensuite
se transforme en gel, qui, apres calcination, conduit a une phase pure d’hydroxyapatite.

Le protocole expérimental le plus largement rependu dans la littérature (Figure 7, b),
utilise du triethyl-phosphate ((C2Hs0)3PQOs4), noté TEP, et du nitrate de calcium tétrahydraté
(Ca(NOs3)2, 4 H20) comme réactifs [LIUO1-LIUO2-ESHO7-QIA08]. Ce protocole présente
comme principal avantage de pouvoir obtenir une phase de structure apatitique a une
température de calcination de 1’ordre de 300 °C [LIUO1-LIU02-ESHO07], limitant ainsi le risque

de volatilisation de I’1ode dans 1’hypothese d une application au conditionnement de ce dernier.

Hydrolyse du TEP Ajout de la solution Agitation Vieillissement
(30 min, 25 °C) cationique (25 °C) (10 min 25 °C) (16 h, 25 °C)

v

Poud Calcination Obtention d’un sol
ydroxyapsti (350 °C, 2 h) Obtention d’un gel - Evaporation du
d’hydroxyapatite , P

Figure 7 : schéma des principales étapes de la synthése par voie sol-gel [LIU01]

Les mécanismes conduisant au gel sont complexes et 1’obtention d’une phase pure
d’hydroxyapatite est difficile a maitriser. La durée de 1’élaboration Se rapproche davantage de
celle de certains ciments apatitiques a prise lente ou d’une synthése par transformation

pseudomorphique.
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Vii.

Bilan sur les différentes méthodes d’élaboration envisageables

Les principaux avantages et limites potentielles de chacune des méthodes sont réesumes

dans le Tableau 7.

Tableau 7 : principaux avantages et limites potentiels des méthodes d’élaboration des
hydroxyapatites phosphocalciques

’ . ) Morphologie Exemples
Méthode o | Elaboration sans risque .
Matériau monophasé du matériau | d’application a une
d’élaboration de volatilisation d’iode ) ’ ’ . i
neoformé échelle industrielle
Co-précipitation + + Poudre (-) +
Voie hydrothermale + + Poudre (-) -
o _ (possible précipitation de Monolithe
Voie cimentaire phases secondaires et + oreux (=) ++
dissolution partielle des P B
réactifs)
S -- Monolithe
+ e . . +
Voie seche (volatilisation d’iode) dense (+)
Reaction pseudo— (dissolution partielle du + Poudre (-) ++
morphique .
bioverre)
Voie sol-gel + = Poudre (-) +

La synthese par précipitation a été choisie comme premiére méthode d’élaboration de

I’apatite aux iodates. En effet, cette technique offre la possibilité d’étudier aisément et

rapidement I’influence des conditions opératoires et permet d’obtenir une phase pure de

structure apatitique. En paralléle, I’¢tude et le développement de la fabrication d’une apatite
aux iodates par voie cimentaire a été entreprise avec comme objectif d’essayer de combiner

la synthese et la mise en forme du matériau.

b. Mise en forme du matériau par traitement thermique

L’obtention d’un monolithe dense a partir de poudre d’hydroxyapatite par traitement
thermique est couramment pratiquée dans le domaine médical. Il existe deux principales
méthodes de densification par traitement thermique : le frittage naturel et le frittage sous

charge. Dans le cadre de ce travail, le mode de frittage permettant de maximiser le taux de
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densification & une température de palier la plus faible possible sera choisie a cause de la

possible volatilisation de 1’iode.

I.  Frittage naturel

Le frittage naturel a été historiqguement la premiére méthode de mise en forme développée
dans D’industrie. Cette méthode est actuellement la plus employée dans le domaine des
céramiques [OLMO09]. Le frittage naturel consiste a densifier a haute température un cru obtenu
par pressage a température ambiante d’une poudre. La poudre doit étre pressée sous une charge
suffisamment importante pour donner au cru une résistance mecanique suffisante pour qu’il
puisse étre manipulable. Les taux de densification en fonction des conditions de frittage sont
résumés dans le Tableau 8.

Le cru est densifié a une température comprise entre 1100 °C et 1300 °C pour obtenir un
monolithe d’hydroxyapatite ayant un taux de densification supérieur a 98 % (Tableau 8). Pour
une température comprise entre 1100 °C et 1250 °C, une deshydroxylation partielle de
I’hydroxyapatite peut étre observée [LAA10]. Afin d’éviter ce phénoméne, la durée des

traitements thermiques et/ou la température de palier est limitée.

Tableau 8 : taux de densification des pastilles d’hydroxyapatite en fonction des paramétres de
frittage naturel

. ’ Pressionde | Tauxde Taux de
Atmosphéere [ Rampe | Température | Temps L ) L
Auteurs ) ) _ | compaction a | compaction | densification
de frittage | (°C.min) |de palier (°C) | de palier ) o

froid (MPa) | afroid (%) (%)
[ROY93] Air 1,7 1150 5h 400 55 98,0
[HEO8] Air -* 1250 2h 100 46,5 98.4
[MAZ09] Air 6 1000 1 min 200 51 98,0
[LAA10] Air 5 1200 3h 60 55 98,7
[RAYO02b] -* 5 1250 30 min 120 42 97,0

* . données non précisées dans 1’article

Frittage sous charge

Afin d’augmenter le taux de densification du monolithe tout en diminuant la température

du palier et/ou le temps de palier, plusieurs méthodes de frittage sous charge (HIP : Hot
Isostatic Pressing et HUP : Hot Uniaxial Pressing) ont été développées. Le frittage sous charge

consiste a appliquer une pression sur 1’échantillon au cours du traitement thermique.
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L’application d’une pression permet de diminuer légérement la température de frittage (1000
°C<T<1200 °C) et/ou le temps de palier (30 min<t<4 h) (Tableau 9), tout en obtenant des

monolithes avec des taux de densification plus élevés que dans le cas d’un frittage naturel.

Tableau 9 : taux de densification des pastilles en fonction des paramétres de frittage HIP

YT Atmosphere | Rampe | Température| Temps [ Pression Taux de
de frittage | (°C.min*) | de palier (°C) [ de palier [ (MPa) | densification (%)
[HAL94] Argon 15 Egg 30 min 20 ggg
[RAY02b] |  Argon 20 1200 30 min 20 98,9
[HIR87] Argon * 1050 4h 196 99,8
[WAK90] Argon * 1000 2h 203 99,9
[TAK96] Argon * 1100 1h 200 99,6

* : données non précisées

iii.  Spark Plasma Sintering (SPS)

Un traitement thermique sous charge par frittage SPS peut étre appliqué pour réduire
davantage la température du palier et le temps de ce dernier. L’idée d’utiliser un courant
électrique pour densifier un matériau conducteur date des années 1930 [TAY33-ESTO06-
NAIL11] et a été développée au Japon par des industrielles depuis les années 1960 [INO66-
ESTO06-NAIL1]. Le principe de cette méthode de mise en forme repose sur I’apport d’un
courant pulsé de fort ampérage qui est dévié préférentiellement dans le matériau ou la matrice
qui le contient.

La nature pulsée du courant permet des vitesses de chauffe tres élevées, de 1’ordre de la
centaine de degres par minute (Tableau 10). Le temps de palier est lui aussi réduit a quelques

minutes pour un frittage a une température comprise entre 800 °C et 1050 °C (Tableau 10).
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Tableau 10 : taux de densification des pastilles en fonction des parametres de frittage SPS

. Atmosphére | Rampe | Température | Temps de | Pression Taux de
uteurs
de frittage | (°C.min?) [ de palier (°C) | palier (MPa) densification (%)

[NAK03] |  Argon 100 800 5 min 30 ggé

. 825 3 min 98,6
[GUOO05] Vide 100 950 1 min 50 984
[CHAL1] -* 200 1050 3 min 100 100
[GRO10] Argon 25 200 13 min 100 90,6

* . données non precisees

iv.  Choix de la méthode de frittage
Les températures pour lesquelles des pastilles d’hydroxyapatite ont été densifiées a un taux
de densification supérieur a 90% en fonction de la méthode de frittage sont présentées sur la
Figure 8.

AlOO'
S
S 987
IS
Q
‘% 967
c
[}
©
L 947
o°
< ®  Frittage naturel
= ® Frittage HIP
= 92 A Frittage SPS
90 T T T T T T T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250 1500

Température (°C)

Figure 8 : taux de densification en fonction du mode de frittage et de la température de palier

(données présentées dans les Tableaux 8, 9 et 10)

Seul les monolithes obtenus par frittage SPS peuvent atteindre un taux de densification
supérieure a 98 % pour des temperatures de palier inférieures a 1000 °C (Figure 8). Le frittage
SPS permet également de limiter le temps de traitement thermique grace a des rampes rapides
et des temps de palier courts. De plus, un monolithe dense (taux de densification de 90,9 %)

pourrait étre obtenu a des températures de frittage tres basses (200 °C) [GRO10] ce qui
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permettrait de se prémunir contre d’éventuels risques de volatilisation de I’iode. Cette
densification a trés basse température est possible grace a certaines propriétés physico-
chimiques des poudres d’apatite utilisées, en lien avec leurs conditions d’élaboration.

En conclusion, le frittage SPS semble la méthode la plus adaptée pour densifier une

poudre d’apatite aux iodates tout en €vitant la volatilisation de 1’iode.

3. Structure et propriétés des hydroxyapatites

a. Structure d’une apatite phosphocalcique

Les apatites phosphocalciques cristallisent généralement dans le systeme hexagonal avec
un groupe d’espace P63/m [KOC10] (Figure 9), et plus rarement dans le systeme monoclinique
avec un groupe d’espace P21/b [ELL71-SUEQ2].
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(a) (b)
Figure 9 : (a) : structure d'une hydroxyapatite hexagonale perpendiculairement a I'axe ¢ et
(b) : répartition des atomes au niveau des tunnels de type Il suivant l’axe c¢ (les OH ont des

orientations désordonnées le long des colonnes de la structure hexagonale). Dans cette figure,

les atomes de O, H, Ca, P sont en rouge, gris clair, vert et jaune, respectivement.
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Une apatite phosphocalcique est dite stoechiométrique si le rapport entre le nombre de
calcium et le nombre de phosphates (tétraedres trivalents), noté rapport Ca/P (Me/XOg), est
¢gal a 1,67. Pour une hydroxyapatite steechiométrique de groupe d’espace P63/m, les
paramétres de maille sont a = b = 9,424 A, ¢ = 6,882 A [MARO04]. Les tétraédres trivalents
constituent le « squelette » de la maille de I’apatite (Figure 9, a). Leur organisation crée deux
types de canaux (de type | et I1) au sein de la maille. Deux canaux de type |, mesurant ~2,5 A
de diametre, sont présents dans chaque maille [BEE46-HENG69]. Chacun de ces canaux
accueille deux ions Ca?*. Les canaux de type II, mesurant entre 3,0 A et 4,5 A, se situent le
long de I’axe ¢ (Figure 9, b). Ces canaux accueillent 6 ions Ca?* qui s’organisent en deux
triangles équilatéraux situés aux cotes ¢ = ¥4 et ¥ [BEE46] (Figure 9, b). Les deux triangles
ainsi formeés sont décalés de 60° les uns par rapport aux autres suivant un axe de symétrie six
hélicoidal [KAY64 ; YOUG67]. Les canaux de type Il sont constitués de « cavités » de longueur
c/2 présentant un point d’étranglement au niveau des triangles équilatéraux de calcium
[SUDT72].

Les ions hydroxyles s’orientent perpendiculairement a ces triangles équilatéraux [KAY64],
avec, dans le cas de la structure hexagonale, les atomes d’hydrogéne pointant dans des
directions opposées au sein d’une méme colonne. Les anions ayant un rayon ionique important
(exemple : CI") se retrouvent décalés par rapport a cette position [YOU67-SUD72-MAC72-
HUG89-MATO1].

b. Substitutions ioniques au sein des apatites

Le réseau cristallin des hydroxyapatites autorise un grand nombre de substitutions ioniques
(Tableau 11).

Tableau 11 : exemples d'éléments pouvant s'insérer dans la structure d'une apatite

Me XOq4 Y
0 +1 +11 +I11 -1l -1 -V 0 -l -1l
Lacune  Na* Ca* Sh3* HPOs> PO SiOs* Lacune OH- 0~
K* Mg2+ Lad* CO32' ASO43' GEO44' F C032'
Cd* Ac* VO& Cr
Sr2+ Br
Ba2+
Pb2+
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Cette flexibilité du réseau explique le nombre important de minéraux de méme structure
cristalline, mais possédant des compositions chimiques différentes [KOC10]. Elle est un atout
trés important dans 1’optique d’incorporer des iodates dans cette maille cristalline. Cependant,
certaines régles limitent les possibilités de substitutions. Le nombre de groupements XO4
formant le squelette de I’apatite doit étre égal a 6 [LACS83]. Des substitutions sont possibles
tant que le rapport Me/XO4 reste compris entre 1,5 et 2. Pour finir, la neutralité électrique du
matériau doit étre respectée.

Ces substitutions peuvent étre classées en trois catégories :

- Les substitutions par des ions de méme charge et de taille différente.

Dans le cas des substitutions simples de groupements de méme charge, la différence de
rayon ionique implique une distorsion de la maille cristalline. Par exemple, la substitution d’un
ion Ca?* par un cation de rayon ionique plus gros (e.g., Sr?*) entraine une dilatation de la maille
cristalline [BIGO7]. Une substitution d’un anion OH par un groupement ayant un rayon ionique
plus important comme 1’ion CI" entraine I’augmentation du paramétre a (a = 9,598 A) et la
diminution du paramétre ¢ (c = 6,776 A) [HUG89].

- Les substitutions non couplées par des ions de taille et de charge différente.

Dans le cas des substitutions non couplées par des ions de charge différente, les taux de
substitution sont limités par 1’électroneutralité, les différences de rayons ioniques et le rapport
Me/XO4. Par exemple, lors de la substitution de groupements PO4% par des groupements de
charge inférieure comme HPO4?, la compensation de charge s’effectue par la création de
lacunes sur les sites cristallographique occupés par les cations et par les anions monovalents
[WILO05]. Dans ce cas, la formule de 1’apatite peut s’écrire Caio-x(POa4)s-x(HPO4)x(OH)2x avec
0<x<1 [RAY02D]. De plus, certains ions tels que les ions CO3s> peuvent & la fois se substituer
aux ions PO4> et aux ions OH" [FLEO4]. Dans ce cas, la formule chimique du matériau peut
s’écrire Ca1o(PO4)6-y(CO3)3i2y+x(OH)2-2x [FLEO4].

- Les substitutions couplées par des ions de taille et de charge différente.

Contrairement au cas précédent, les substitutions couplées par des ions de taille et de
charge différente permettent d’assurer une compensation de charge et donc de limiter le nombre
de lacunes dans la maille. Dans ce cas, la substitution d’ions Ca®* par des ions Na* couplée &

la substitution d’ions PO4+* par des ions CO3? n’induit pas la création de lacunes sur les sites
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occupés par les anions monovalents [MASO08]. La formule chimique idéale de ce matériau peut
alors s’écrire selon Mason Caio-yNay(PO4)s-y(CO3)y(OH)2. Cependant, comme les ions COz*
s’incorporent sur les sites cristallographiques occupés par les ions PO4* (carbonate de type B)
et OH" (carbonate de type A), la formule réelle du matériau est Caio-yNay(POa)s-y(CO3)y(OH)2-
2x(COs)x [FLEOT].

Les substitutions couplées permettent aussi a certains éléments de s’incorporer dans la
structure d’une hydroxyapatite alors qu’ils ne le pourraient pas dans le cas d’une substitution
simple. Certains minéraux comme la britholite peuvent ainsi incorporer des terres rares sur les
sites cationiques grace a la substitution d’ions POs* par des ions SiOs* [FEL72]. La
composition du matériau s’écrit alors Caio-xLax(PO4)sx(SiO4)x(OH)2.

En conclusion, les hydroxyapatites sont des matériaux qui acceptent un grand nombre de
substitutions. Si I’iode s’incorpore dans la structure d’une hydroxyapatite, cette substitution
pourrait modifier la structure du matériau a 1’échelle atomique, voire méme ne s’incorporer
que grace a des substitutions couplées. Or, ces substitutions peuvent modifier les propriétés
physico-chimiques du matériau.

Sans émettre d’hypothéses sur le mode de substitution des ions iodates (ni méme sans
démontrer s’il est possible d’en incorporer dans la structure d’une apatite phosphocalcique), il

est important de préciser a ce stade certaines propriétés de 1’hydroxyapatite steechiométrique.

4. Propriétés du matériau

a. Stabilité en solution aqueuse

Les apatites naturelles, en particulier la fluoroapatite et I’hydroxyapatite, sont connues pour
leur faible solubilité, avec des valeurs de pKs a 25 °C de 119,4 et 98,4 respectivement pour la
fluoroapatite et 1’hydroxyapatite [VIE84]. Néanmoins, les valeurs de pKs a 25 °C des
hydroxyapatites steechiométriques synthétiques varient fortement d’un auteur a 1’autre, a savoir
entre 87,0 [VIE84] et 117 [FER99a]. A ceci s’ajoute le fait que la solubilité d’une
hydroxyapatite est trés dépendante des conditions expérimentales du test de détermination de
la constante de solubilité, en particulier de la valeur de pH [VAL98], de la température
[ZHUO09], de la composition chimique du lixiviant (eau ultrapure ou avec présence d’ions)
[DOR02-VAL98] et du ratio entre la quantité de solide et la quantité de solution [DOR02-
FULO02]. De plus, elle est aussi trés dépendante des propriétés physico-chimiques du matériau,

et en particulier de sa steechiométrie [ZHU09-DORO02], de la taille des particules et de leur
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distribution granulométrique [ZHUQ9-FULO2]. Par conséquent, il est difficile de comparer
entre eux les résultats de chaque étude.

Des modélisations de I’évolution de la dissolution d’une hydroxyapatite en fonction de la
température et de la valeur de pH ont été réalisées au CEA Marcoule (Figure 10) a partir du
logiciel CHESS [LARO03]. Ces modélisations ont été réalisées a partir des constantes
déterminées par Vieillard et Tardy [VIE84].
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Figure 10 : évolution de la concentration en calcium a [ ’équilibre en fonction de la valeur de
pH et de la température [LARO3]

Quelle que soit la température, une valeur minimale de concentration en ions Ca?" a
I’équilibre est atteinte pour une valeur de pH comprise 8 et 12 (Figure 10). Plus la température
est importante, plus la valeur de pH permettant de minimiser la concentration en Ca?* a
I’équilibre est faible (Figure 10). Pour une valeur de pH inférieure a 8, la solubilité des
hydroxyapatites diminue avec 1’augmentation de la température. Par conséquent, la solubilité
de ce matériau est dite rétrograde. A une valeur de pH de 6,66 (pH de 1’eau du COx pour une
température de 50 °C%), la concentration en ions Ca?" & I’équilibre est autour de 10° mol.L*

dans I’eau ultrapure.

# Température maximale de I’eau qui a été préalablement chauffée par la présence de colis de déchets de haute
activité (scenario de décroissance thermique pris en compte pour la modélisation de la dose & 1’exutoire par
I’ANDRA).
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Au-dela des données a 1’équilibre, il est également important de caractériser la cinétique
de dissolution de ce matériau. Lors des premiéres heures de lixiviation d’une hydroxyapatite
dans une solution d’eau ultrapure, la valeur de pH et la concentration en ions Ca?* et phosphate
augmentent fortement (Figure 11, a) [VAL98-ZHUQ9]. Cette premiére étape est appelée
I’étape de dissolution initiale. Lors des 8 premiéres heures de lixiviation, la vitesse de
dissolution de I’hydroxyapatite est constante (Figure 11, b) [VAL98].
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Figure 11 : évolutions de la valeur de pH et de la concentration en calcium en fonction du
temps de lixiviation dans de [’eau ultrapure a une température de 25 °C durant 180 jours (a)
[ZHUO09] et évolution de la concentration en calcium au cours des 8 premiéres heures de
lixiviation (b) [VAL98]

Pour une valeur de pH autour de 6,5 et un rapport surface de solide sur volume de solution
altérante (rapport S/V) d’environ 1600 cm™ (surface spécifique de la poudre de 80 m?.g?), la
vitesse de dissolution & 25 °C est comprise entre 2,7.10° et 3,2.10° mol.m2.min (= 2.10* g.m"
2 i) [VAL9S]. Cette vitesse de dissolution correspondrait a la vitesse initiale d’altération d’une
hydroxyapatite (le fort rapport S/V utilisé pourrait toutefois conduire a une sous-estimation de
cette vitesse (voir notamment le chapitre V)). Puis, la vitesse de dissolution diminue au cours
du temps (Figure 11, a) jusqu’a atteindre une concentration en Ca®* et phosphore a 1’équilibre,
ce qui correspond au régime stationnaire [VAL98-ZHUQ9].

En conclusion, les hydroxyapatites présentent une solubilité faible, propriété intéressante

pour une bonne résistance a la lixiviation. De plus, lors des premieres heures de dissolution, le
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comportement d’une poudre d’hydroxyapatite est comparable & celui des verres borosilicatés
(existence d’un régime initial d’altération suivi d’un régime de chute de vitesse). De plus, la
vitesse d’altération initiale de I’hydroxyapatite a 25 °C en eau pure serait d’un ordre de

grandeur inférieur a celle d’un verre R7T7 (3.10° g.m2j1).

b. Stabilité thermigue

La stabilité thermique des hydroxyapatites est un point fondamental a connaitre lorsque
des méthodes d’élaboration et/ou de mise en forme a haute température sont mises en jeu.

Le comportement thermique d’une apatite et en particulier les températures de
décomposition du minéral dépendent fortement de sa composition chimique (Figure 12). Par
conséquent, on s’intéressera a décrire dans un premier temps la stabilité thermique d’une phase

d’hydroxyapatite steechiométrique (rapport Ca/P=10/6).

Temperature/°C
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Ga det. HAp [ Decomposiion
Carbonated Ap: . .
{Astype) CO, loss |
(B-type) | €O, lbss, decomposition
(AB=type) |G, decompl
Bioapatite | H,0loss CO, loss

Figure 12 : stabilité thermique de phosphates de calcium de structure apatitique de

compositions chimiques différentes [TON12]
Une déshydroxylation partielle de I’hydroxyapatite (conduisant a la formation d’une oxy-

hydroxyapatite) [LAA10-TON12-CHA13a] intervient a une température entre 900 °C et 1250

°C, suivant I’Equation 9.
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Cayy (PO, )s(OH); (5) = Cayy(PO,)g0, (OH),_y, ) + Y HaO, Equation 9

A partir de 1300 °C, I’oxy-hydroxyapatite se décompose de maniere irréversible en deux
phases (phosphate tricalcique et phosphate tétracalcique) [TON12-RAYO02a] suivant
1’Equation 10.

Cayy (PO, )§0, (OH), 5, () =2 Ca3(PO,), (5 +Cay(PO,),0 + (1Y) H,0 Equation 10

En conclusion, les hydroxyapatites steechiométriques sont stables pour une tempeérature

inférieure a 900 °C.

¢. Impact de la sous-steechiométrie en calcium sur les propriétés du matériau

La sous-steechiométrie en calcium impacte fortement la stabilité thermique et la solubilité
du matériau.

Un écart a la steechiométrie diminue fortement la stabilité thermique de 1’hydroxyapatite
(Figure 12) [RAY02a]. En effet, la température de décomposition d’une hydroxyapatite sous-
steechiométrique est de I’ordre de 700 °C [RAY02a-RAY02b]. Une hydroxyapatite sous-
stoechiométrique se décompose en deux phases : hydroxyapatite steechiométrique et phosphate
tricalcique (Cas(PO4)2) [GRO98-RAYO01], suivant le schéma de décomposition illustré par
I’Equation 11. [RAY01-RAYO02a].

CalO,X(POA)G—x(HPO4)x(OH)2—x ™ (1-x) Cay(PO,)s(0H), (S)+3.x Cay(PO,), (s)+X HZO(g) Equation 11

De plus, les hydroxyapatites sous-steechiométriques en calcium ont une solubilité
supérieure a celle de ’hydroxyapatite steechiométrique [VIE84-KALO7]. En effet, le produit
de solubilité a 25 °C de I’hydroxyapatite steechiométrique synthétique est estimée a 87 contre
56,8 pour une hydroxyapatite sous-steechiométrique en calcium de formule chimique
Cag(PO4)s(HPO4)OH. La concentration en solution en ions Ca?* et PO,* aprés une lixiviation

de 7 jours augmente également avec 1’écart a la steechiométrie [MAVO03] (Figure 13).
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Figure 13 : concentration en ions calcium et phosphate aprés une lixiviation de 7 jours d'une
poudre d'hydroxyapatite, en fonction du rapport Ca/P [MAV03]

En conclusion, 1’écart a la steechiométrie entraine une dégradation de la stabilité thermique

et de la stabilité en solution aqueuse du matériau.

d. Existence d’une couche hydratée a la surface des grains d’hydroxyapatite

Depuis le début des années 1990, des travaux ont mis en évidence I’existence d’une
« couche hydratée » en surface de grains d’hydroxyapatite obtenus par voie aqueuse [REY90-
COMO00-CAZ04-REY07-GRO10-VAN12]. Cette couche hydratée est constituée d’eau, de
cations divalents (calcium, magnésium...) de phosphates et d’hydrogénophosphates non
apatitiques (Figure 14, a). La présence de cette couche hydratée est caractérisée en
spectroscopie infrarouge par la présence d’un épaulement vers 530 cm™ caractéristique des ions
hydrogénophosphate non-apatitiques, n’entrant pas en substitution dans la structure cristalline
de I’apatite [REY90-COMO00-CAZ04-REY07-GRO10-VAN12] (vs hydrogénophosphates
apatitiques)). Un dosage semi-quantitatif de la couche hydratée par IR-TR peut étre réalisé a
partir des spectres déconvolués. Le rapport entre la hauteur du pic relatif aux ions HPO4? non
apatitique & 530 cm et la hauteur du pic du mode de vibration v4 apatitique & 560 cm™ permet
de déterminer un taux d’hydratation correspondant a la proportion en couche hydratée
[GRO10].
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Cette couche hydratée donne au matériau des propriétés spécifiques comme la possibilité
d’échanges d’ions entre cette couche et une solution [CAZ04-REY07-VAN12] (Figure 14, a).
De plus, il a été montré que la densification par frittage SPS d’une poudre d’apatite possédant
une couche hydratée était possible a une température inférieure a 300 °C [GRO10] (Figure 14,
b). Selon ses auteurs, le frittage de I’hydroxyapatite par SPS est rendu possible par la formation
et le maintien d’une couche dite “hydratée” a la surface des grains. Un taux de densification de
90,7% a pu étre atteint avec un traitement thermique a 200°C, une pression de 100 MPa, avec
un temps de palier de 13 minutes et une rampe de 25°C.min . Cette couche hydratée est
susceptible de modifier les propriétés de conductivité électrique du matériau mises en jeu lors
de ce type de frittage et expliquerait ce résultat. Cette derniere propriété peut étre trés
intéressante pour la mise en forme d’une poudre d’hydroxyapatite substituée en iodates, afin

d’éviter au maximum la volatilisation de 1’iode.
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Figure 14 : schéma des mécanismes d’échange ionique a la surface d’un grain
d’hydroxyapatite possédant une couche hydratée (a) [CAZ04] et courbes de retrait d’'une
poudre d’hydroxyapatite possédant une couche hydratée (b) [GRO10]

La proportion en couche hydratée est maximisée grace a une élaboration par précipitation

a basse température [VAN12] a une valeur de pH proche de la neutralité [VAN12] et avec un
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temps de maturation inférieur a 6 heures [CAZ04]. Ces conditions maximisent également

I’écart a la stoechiométrie de 1’apatite.

e. Conclusion sur les propriétés des hydroxyapatites

D’aprés cette étude bibliographique, les hydroxyapatites présentent des propriétés
structurales qui leur conferent une grande aptitude a la substitution mais aussi une faible
solubilité, une bonne stabilité en solution aqueuse et une stabilité thermique intéressante pour
une mise en forme par des traitements thermiques. Ainsi, sous réserve que cette propriété ne
soit pas dégradée dans I’éventualité d’une incorporation d’iode dans la structure cristalline,
elles pourraient s’approcher des seuils de durabilité chimique visés ici. De plus, une mise en
forme par frittage SPS pourrait étre envisagée, méme a tres basse température (intérét vis-a-vis
de la volatilit¢ de 1’iode). L’influence d’une éventuelle incorporation de 1’iode sur la

modification des propriétés du matériau sera donc étudiée.

IV. OBJECTIFS DE LA THESE ET STRATEGIES ENVISAGEES

Dans I’hypothése d’une gestion alternative de I’iode (autre que la dilution isotopique dans
I’eau de mer), seul un conditionnement spécifique de cet élément suivi d’un stockage en couche
géologique peut étre envisage. A ce jour, les minéraux de structure apatitiques semblent étre
une famille de matériau adaptée a cette stratégie. Cependant, les compositions actuelles
d’iodoapatites requiérent 1’utilisation de réactifs toxiques. C’est pourquoi des phosphates de
calcium de structure apatitique vont étre étudiés dans ce travail de these.

En outre, la grande majorité des études sur I’incorporation d’iode dans les apatites se sont
portées pour le moment sur la possibilit¢ d’introduire cet élément sous forme iodure. Ici,
cependant, la forme iodate sera privilégiée en raison de leur mobilité moindre dans le milieu
argileux du site de stockage par rapport a 1’ion iodure et de la possible précipitation de phases
secondaires pouvant piéger I’iodate au vue de la composition chimique de 1’eau du site de
stockage. Ce travail de thése est donc consacré a I’incorporation d’iode sous forme iodate dans
un phosphate de calcium de structure apatitique. Afin d’évaluer la pertinence du
conditionnement de 1’iode dans ce matériau, celui-ci devra respecter plusieurs

criteres/propriétés liés a la spécificité du déchet :
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- Une incorporation de I’iode au cceur de la structure de la matrice de conditionnement
avec un taux d’incorporation suffisant pour permettre une minimisation du volume de

matériau a produire en vue d’une application industrielle

- Une minimisation du reldichement de 1’iode dans I’environnement en cas de contact

avec un lixiviant sur une échelle de temps géologique

- Une élaboration par un procédé « robuste », apte a un développement a une échelle

industrielle

La stratégie permettant d’évaluer la pertinence du conditionnement de 1’iode dans une
apatite phosphocalcique se décompose en quatre points. Premié¢rement, 1’incorporation d’une
quantité pondérale d’iode (taux d’incorporation supérieur a 5 %mass) dans la structure de
I’apatite phosphocalcique devra étre démontrée. Puis, les mécanismes/paramétres de synthése
controlant 1’incorporation de 1’iode devront étre identitfiés afin d’optimiser le taux
d’incorporation. Le cas échéant, une étude de la mise en forme du matériau afin d’obtenir un
monolithe dense (taux de densification supérieur a 92 %) sera effectuée afin de diminuer la
surface accessible a un lixivant. Pour finir, les performances en termes de durabilité chimique
de ce matériau seront évaluées par des tests de lixivaition. Les résultats obtenus seront
comparés aux caractéristiques a ceux d’un verre R7T7 car la résistance a I’altération de 1’apatite

aux iodates devra étre a minima équivalente a celle du verre R7T7.

Lors de la thése, deux stratégies d’élaboration et de mise en forme du matériau ont plus
particulierement été explorées, a savoir I’élaboration par précipitation suivie d’une mise en

forme par frittage sous charge de type SPS, et la fabrication par voie cimentaire.
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Dans un premier temps, les protocoles de synthese par co-précipitation et par voie
cimentaire de I’apatite aux iodates sont présentés. Puis, la mise en forme du matériau par
frittage SPS est décrite. Ensuite, afin de comprendre le mécanisme d’incorporation de 1’iode
dans la structure de ’apatite et de caractériser les propriétés physico-chimiques de ce nouveau
matériau, différentes techniques de caractérisation ont été utilisées. La premiére partie de ce
paragraphe s’attache a decrire les protocoles expérimentaux qui permettent d’élaborer les
apatites aux iodates et de les mettre en forme. La deuxieme partie est consacrée aux techniques
permettant d’étudier la structure des matériaux a différentes échelles (de I’échelle du grain
jusqu’a I’échelle atomique) et de caractériser leurs propriétés. Enfin, la troisieme partie décrit

les différentes techniques de dosage de I’iode utilisées dans cette these.

|. PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES

1. Elaboration d’une apatite par co-preécipitation

a. Elaboration d’une apatite stcechiométrique substituée en iodate

Dans la suite du document, 1’apatite aux iodates de référence sera not¢ HA-Cal. La
provenance, ainsi que certaines propriétés physico-chimiques des différents réactifs utilisés

lors des synthéses par co-précipitation, sont données dans le Tableau 12.

Tableau 12 : réactifs utilisés lors d'une élaboration par précipitation d'une apatite aux iodates

’ . Pureté | Masse molaire | Solubilité a 25°C
Precurseur Fournisseur Pays
(Yomass) (0. mOl_l) (9/100gH-0)
Ca(NO3),, 4 H,0 VWR France 99,9 236,15 144,00
(NH4):HPO, VWR France 99,4 132,06 69,50
NH4lO3 Alfa Aesar | Allemagne 99 192,94 3,84
NH4OH (30% mass.) Alfa Aesar | Allemagne - 34,03 -
Le protocole expérimental utilisé (cf. chapitre 111, partie 1 et 1) pour réaliser cette

premiére étude a été inspiré de celui décrit par Raynaud [RAY02a] et Laurencin [LAU11].
Lors de toutes les élaborations, les ratios molaires entre Ca(NO3s)2, 4 H20 ; (NH4)2HPO4 et
NH4lO3 sont de 10/6/2, ceci notamment afin de s’approcher du rapport molaire théorique Ca/P
des apatites. Ainsi, une masse de 2,683 g de poudre de Ca(NO3)2, 4 H,0 est dissoute dans 100
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mL d’eau ultrapure sous agitation magnétique. Cette solution, appelée solution cationique, est
ensuite versee dans un tricol de 500 mL. Pour stabiliser la valeur de pH a 10, quelques gouttes
(* 1 mL) d’ammoniaque concentrée sont ajoutées. La solution est placée sous atmosphere
neutre (balayage d’azote) afin d’éviter la formation d’espéces carbonatées susceptibles de
s’incorporer dans la structure de 1’apatite. La solution est portée a 90 °C sous agitation
magnétique.

Par ailleurs, 0,900 g de (NH4).HPO4 et 0,438 g de NH4IO3 sont également mis en solution
dans 100 mL d’eau ultrapure. Lorsque les réactifs sont totalement dissous, la valeur de pH de
cette solution est également fixée a 10 par ajout d’environ 5 mL d’ammoniaque concentrée.
Puis, cette solution, appelée solution anionique, est placée dans une ampoule de coulée qui est
ensuite fixée sur le tricol.

La suite du protocole expérimental est résumeée par la Figure 15.

La solution anionique est ajoutée goutte a goutte a la solution cationique pendant environ
une heure afin d’obtenir un précipité homogene. L’étape de maturation a pour objectif de
favoriser la croissance cristalline. Un contrdle de la valeur de pH est effectué toutes les heures
et quelques gouttes d’ammoniaque sont ajoutées au besoin a la solution si la valeur de pH
diminue. A la fin de la réaction, la valeur de pH de la solution est autour de 10. Apres filtration,
un prélevement de 50 mL est effectué pour pouvoir doser I’iode resté en solution.

Les poudres obtenues sont séchées a 1’étuve a 110 °C pendant 24 h. Aprés séchage, la
poudre est désagglomérée manuellement a I’aide d’un mortier. Puis, un lavage des poudres est
réalisé pour éliminer toutes traces de contre-ions (nitrate, ammonium) et des ions iodates
physisorbés a la surface des grains. Un prélévement de 50 mL du filtrat de lavage est réalisé
afin de déterminer la proportion d’ions 103 physisorbes.

A la fin du cycle d’¢élaboration, une quantité d’environ 1,2 g de poudre est récupérée, soit
un rendement d’environ 80 %° . La poudre est ensuite conservée a température ambiante dans

des flacons fermés.

® On attribue a un rendement de 100% la précipitation d’une apatite de rapport molaire Ca/P/I de 10/6/2 avec une
efficacité de 100% de récupération du solide a chaque étape.
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Ca(NG;), ; 4 H,0 (NH,),HPO, + NH,10,

—

" . )
Ajout goutte a goutte de la solution

anionique dans la solution

L cationique (1h, 90°C, pH=10, N,) )

[ Préparation solution cationique : J [ Préparation solution anionique : }

Maturation (5h, 90°C, pH=10, N,)

| J

Filtration millipore™ 0,45 um —)[ Prélévement de 50 mL de filtrat ]

[ Séchage des poudres ]

Dispersion de la poudre (eau
ultrapure, 1h, 25°C pH=7, air)

Filtration millipore™ 0,45 pm 4{ Prélévement de 50 mL de filtrat ]

Séchage des poudres lavées

Poudre d’apatite aux iodates
L stoechiométrique

J

Figure 15 : schéma général représentant les différentes étapes de I'élaboration de HA-Cal®

b. Elaboration d’une apatite sous-steechiométrique en calcium

Le protocole expérimental est le méme que celui explicité dans le paragraphe précédent
(Figure 15). Seule la température de la réaction differe. En effet, 1’ajout goutte a goutte de la

solution anionique dans la solution cationique et I’étape de maturation sont réalisées a 25 °C.

2. Elaboration d’un ciment apatitique aux iodates

La préparation d’un ciment apatitique aux iodates est réalisée a partir d’un phosphate

tétracalcique (Cas(POs)20 nommé TTCP ou Hilgenstockite) et d’un phosphate tricalcique

& Tout écart éventuel a ce protocole sera indiqué et justifié dans la suite du document
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(Ca3(P0Oa4)2) sous sa forme allotropique a. Les réactifs phosphocalciques (TTCP et aTCP) ont

été élaboreés au laboratoire a partir de différents réactifs éenumérés dans le Tableau 13.

Tableau 13 : réactifs utilisés lors de la préparation des réactifs phosphocalciques

Précurseur | Fournisseur Pays Pureté (Yomass)
CaCOs Alfa Aesar Allemagne 98,0

NH4H2PO4 Prolabo France 97,5
CaHPO4 Alfa Aesar Allemagne 99,0

La phase de TTCP est élaborée classiquement par voie solide par réaction entre CaCOs et
NHsH2POs [MOS10-SAR97]. Le rapport molaire entre les deux réactifs est [CaCOs] /
[NH4H2PO4] = 2. Les poudres sont préalablement mélangées manuellement dans un mortier,
puis traitées thermiquement sous air dans un creuset en alumine a 1400 °C durant 12 heures
avec une vitesse de chauffe et de refroidissement de 5 °C.min™t. La pureté de la phase obtenue

apres traitement thermique a été verifiée par diffraction des rayons X.

La synthése du phosphate tricalcique sous sa forme orthorhombique (variété notée o TCP)
a été effectuée par voie solide a partir d’'un mélange steechiométrique de CaCOs et de CaHPOg4
([CaHPO4] / [CaCOs3] = 2) [CIC11-CAMOS5]. Cette phase n’étant stable qu’a haute température
(entre 1180°C et 1350°C) [MARG66], seul un refroidissement rapide permet la stabilisation de
celle-ci. Elle a donc été élaborée en deux étapes.

Aprés homogénéisation du mélange de réactifs dans un mortier, un traitement thermique a
été reéalisé sous air a 1000 °C pendant 15 heures avec une rampe de chauffe et de
refroidissement de 5 °C.min) dans un creuset en alumine. Aprés ce premier traitement
thermique, une poudre monophasée de TCP sous sa forme rhomboédrique (forme allotropique

notée B) est obtenue. Cette poudre de BTCP est alors broyée a 20 Hz pendant 5 minutes en

utilisant une jarre en zircone de 25 mL avec une bille en zircone (& = 20 mm) a I’aide d’un

broyeur Retsch MM200.

La forme allotropique o du TCP est finalement obtenue par calcination de la poudre de
BTCP dans un creuset en platine rhodié sous air, a 1350 °C pendant 4 heures (rampe de chauffe
de 5 °C.min™), suivie d’une trempe a I’air (vitesse de trempe de I’ordre de 10 °C.s™%). L’absence
de toute trace de la forme allotropique f sur les diffractogrammes permet de s’assurer de la

pureté du materiau.
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Les différentes étapes de 1’élaboration d’un ciment apatitique aux iodates sont résumeées

sur la Figure 16.

N
Préparation de la NalO, (Alfa Aesar, ( Préparation de la
poudre de o TCP 99%) poudre de TTCP

J g

— T ==

N
Mélange des réactifs puis broyage
(20 Hz, 5 min)

Homogénéisation du mélange

Gachage = ajout d’eau ultrapure
(L/S=0,48)

Agitation de la pate pendant 5
minutes

Mise en cure humide

Arrét d’hydratation

Ciment apatitique aux iodates

Figure 16 : schéma général représentant les différentes étapes de l'élaboration d’un ciment

apatitique aux iodates

Des élaborations d’environ 40 g de ciment apatitique aux iodates ont été effectuées a partir
d’un mélange de 13,223 g de TTCP, 23,419 g de aTCP et 3,735 g de NalOz. Le mélange de
poudre est préalablement homogénéisé par broyage a 20 Hz pendant 5 minutes en utilisant un
broyeur Retsch MM200 dans une jarre en zircone de 25 mL avec une bille en zircone (@ = 20
mm). Pour certaines préparations, une masse de 4 g de germes d’apatite aux iodates
steechiométrique élaborée par co-précipitation (cf. chapitre 11, partie 1/1/a) ont été ajoutes au

mélange de poudre préalablement homogénéisé par broyage.

90



CHAPITRE |l : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

Le gachage du mélange a été réalisé par ajout d’un volume de 19,4 mL d’eau ultrapure
(L/S =0,48). La pate cimentaire a été homogénéisée pendant 5 min sous agitation a I’aide d’un
malaxeur avant d’étre vieillie a température ambiante (= 25 °C).

Pour arréter I’hydratation de la pate cimentaire, une masse de 5 g de pate (ou de massif si
I’arrét d’hydratation est effectué apres la prise cimentaire) est immergée entiérement dans une
solution de 50 mL d’isopropanol pendant 5 minutes. Lorsque la pate cimentaire se présente
sous forme de massif (aprés la prise cimentaire), 1’échantillon est préalablement broyé
manuellement au mortier avant d’étre immergé dans ’isopropanol. Le tout est ensuite filtré sur
filtre millipore™ (0,45 pm). L’immersion de la poudre dans 1’isopropanol et la filtration sont
répétées trois fois. L’échantillon est ensuite séché dans une enceinte climatique (atmosphere
anhydre, 25 °C).

Il. PROTOCOLE DE MISE EN FORME PAR FRITTAGE SPS

Afin de pouvoir mettre en forme les poudres d’apatite aux iodates élaborées par co-
précipitation, un frittage par SPS a été effectué a I’université de Bourgogne (plateforme SPS

Welience). Le dispositif est présenté sur la Figure 17.

Extensométre
(mesure du retrait)

Sys“terr:e ae it . ; s ‘ Sonde de pression
teflltlJrld_lbsei’T;e e : 4 J | | (mesure de la pression
e vapp.arel e e . o~ de l'atmosphére de
: : frittage)
| Spacer

Générateur

\ 3 U, 1)

! Systeme d‘\trole
ftant le pressage o
unhiaxial 2 100 MPa g‘p

Matrice + pistons

Thermocouple

Presse hydraulique

de pornpagé des
lachambre

Enceinte de frittage

(@) (b)
Figure 17 : (a) photographie du dispositif de la plateforme SPS Welience et (b) schéma de
principe de fonctionnement du frittage SPS

Pour réaliser cette densification, des matrices en graphite 2333 (@int = 30,7 mm ; @ext =

90 mm ; H = 50 mm) entourée d’une feutrine de carbone de 6 mm d’épaisseur ont été utilisées.
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Deux pistons en graphite (@ = 30 mm et H= 35 mm) sont installés a chaque extrémité de la
matrice. Pour éviter que la poudre soit directement au contact de la matrice et des pistons, un
film de Papyex® (e = 0,37 mm) est positionné autour de 1’échantillon. Pour chaque essai, la
masse de poudre utilisée a été fixée a 4,90 g. Un premier pressage a froid, sous environ 20
MPa, est effectué puis un thermocouple est fixé dans la matrice a 2 mm de 1’échantillon. Pour
réaliser les traitements thermiques sous une atmosphere neutre, la chambre est placée sous un
vide primaire (P = 0,1 hPa). Puis, I’enceinte est immédiatement re-pressurisée avec un flux
d’argon (débit de 2 L.min?) jusqu’a atteindre une pression proche de la pression
atmosphérique. Le choix d’effectuer le frittage sous une atmosphére neutre est explicité dans
I’Annexe 19. Une contrainte de 100 MPa maximum (résistance mécanique maximale de la
matrice en graphite) est alors exercée sur 1’échantillon. A partir de ce moment, le traitement
thermique débute avec un courant continu DC de 20 ms suivi d’une pause de 20 ms comme
cycle électrique. La pression exercée sur I’échantillon avant le début du traitement thermique

(pression de pré-compactage) est identique a la pression exercée pendant le cycle thermique.

I1l. METHODES DE CARACTERISATION

1. Structure et composition des matériaux

a. Microscopie électronigue a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation de
surface permettant d’observer des contrastes topologiques de 1’ordre du micromeétre. Les
observations MEB ont été réalisées sur des microscopes Philips XL30 W-TMP et Zeiss Supra
55. Ces deux MEB sont couplés & une microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry). Les spectres EDX ont été enregistrés pour une tension d’accélération de 15 kV.
Les clichés MEB et les spectres d’analyse chimique effectués sur le MEB Philips ont été traités
avec le logiciel IMIX (PGT) et, pour le MEB Zeiss, par le logiciel Esprit (Briker).

Avant d’étre observées, les poudres ont été dispersées dans quelques millilitres d’éthanol.
Quelques gouttes de cette suspension ont été déposées sur un scotch carboné a 1’aide d’une
pipette Pasteur. Aprés évaporation du solvant, 1I’échantillon a ét¢ métallis€ au carbone. La
détection de carbone sur les spectres EDX ne signifie donc pas que le matériau analysé contient

cet élément.
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b. Microscopie électronigue en transmission (HRTEM)

La microscopie électronique en transmission de haute résolution (HRTEM) est une
technique de caractérisation de surface permettant d’observer des contrastes topologiques de
I’ordre de la dizaine d’Angstréms. Cette caractérisation a été réalisée sur un microscope haute
résolution JEOL EM-2200FS a une tension d’accélération de 200 kV. Les images ont été
acquises avec une caméra gatan camera Ultrascan 4000. Les analyses chimiques ont eté
réalisées avec un détecteur de dérive en silicium (JED 2300T, Jeol)

Avant d’étre observees, les poudres ont été dispersées dans I’éthanol puis quelques gouttes

de la suspension ont été déposées sur une grille en cuivre.

c. Diffraction des rayons X

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) permettent d’identifier les différentes
phases cristallisées présentes dans une poudre. Ces analyses ont été effectuées a température
ambiante en mode réflexion (montage Bragg-Brentano). L’appareil utilisé¢, de marque Philips
Panalytical MPD Pro, est équipé d’une anode de cuivre (raie Kq,1 du cuivre : k1= 1,54056 A,
générée par un courant de 40 mA sous une tension de 40 kV). Les diffractogrammes ont été
réalisés sur une gamme angulaire comprise entre 10 et 70° avec un pas de 0,017° grace a un
détecteur X-celerator. Pour la caractérisation des apatites aux iodates (phase faiblement
cristallisée), le temps de comptage est de 700 s, ce qui correspond a un temps d’acquisition
pour chaque échantillon de 5 h 28 min. Pour I’analyse des réactifs (phases bien cristallisées),
le temps de comptage a été fixé a 120 s avec un temps d’acquisition de 56 min.

Le bruit de fond et la contribution de la raie Ka2 ont été soustraits a posteriori de chaque
diffractogamme par traitement informatique avec le logiciel EVA version 10.0 rev.
(DIFRACTplus, Briiker). Les fiches JCPDS utilisées pour identifier I’ensemble des phases
détectées sont répertoriées dans le Tableau 14.
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Tableau 14 : fiches JCPDS des différentes phases cristallines identifiées

Phase cristalline Structure cristalline Fiche JCPDS
Hydroxyapatite [Caio(PO4)s(OH):] Hexagonal : P63/m 84-1998
aTCP [Casz(PO4)2] Monoclinique : P2i/a 09-0348
BTCP [Cas(PO4)] Orthorhombique : R3c 70-2065
TTCP (Hilgenstockite) [Cas(PO4)-0] Monoclinique : P2; 25-1137
DCPA (Monetite) [CaHPO4] Triclinique : P1 09-0080
Lautarite [Ca(103)2] Monoclinique : P2:/n 28-0221
[Ca(103)2.6 H2O] Orthorhombique : Fdd2 28-0222
[NalOs] Orthorhombique : Pbnm 08-0474
[NalO3.H20] Orthorhombique : P22,2 32-1096
[Na3(PO4).12 H.0] Hexagonal : P3cl 10-0189
Aragonite [CaCOs] Orthorhombique : Pmcn 41-1475
Calcite [CaCOs3] Rhomboédrique : R-3c 05-0586
[Sro53Ca0.47COs] Orthorhombique : Pmcn 44-1421
Graphite Rhomboédrique : R3 26-1079

La Figure 18 illustre le diffractogramme de rayons X d’une hydroxyapatite
phosphocalcique steechiométrique considérée comme étant la phase de référence (de formule
Ca10(POa4)s(OH)>).
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10 30 50 70
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Figure 18 : diffractogramme d'une hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique

(considérée comme phase de référence)

Le calcul des domaines de cohérence/tailles des cristallites est réalisé a partir de la formule
de Scherrer (Equation 12).

k.2 Equation 12
(H% —h?)Y2 cos(9)

~
~

Avec | : taille moyenne des cristaux (A), k : coefficient correctif (0,89 °), A : longueur d’onde des rayons X
(1,5406 A), H : largeur & mi-hauteur du pic expérimental (en °), h : largeur & mi-hauteur du pic causée par les

défauts de I’optique instrumentale (contribution de 1’appareil) déterminée sur un échantillon de LaBg (en °) et 6 :
la moitié de I’angle de diffraction (en °)

Pour des matériaux qui possede une morphologie de grains aciculaires comme pour des
apatites, la longueur des aiguilles a été assimilé a la taille du domaine de cohérence estimé a
partir du plan (2 0 0) (pic centré a 20 ~ 22°) par la formule de Scherrer et la largeur par le plan
(00 2) (pic centré a 20 = 26°).

Une détermination précise de 1’erreur commise lors du calcul de la longueur et du diamétre

des aiguilles permettrait de conclure si les variations mesurées sont significatives. Dans la suite,

95



CHAPITRE Il : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

on considerera par défaut que seules les variations de plus de 10 nm dans les dimensions des

cristallites peuvent étre considérées comme significatives.

La diffraction des rayons X permet aussi de déterminer le rapport Ca/P d’une
hydroxyapatite sous-stcechiométrique en calcium. Cette caractérisation repose sur la
décomposition d’une hydroxyapatite sous-steechiométrique en calcium (1,5<Ca/P<1,67) en
deux phases distinctes d’hydroxyapatite steechiométrique (Ca/P=1,67) et de phosphate de
calcium tricalcique (BTCP) (Ca/P=1,5) [RAY01-RAY02a] (Equation 11). Pour cela, le
matériau doit étre au préalable traité thermiquement a 1000 °C pendant 24 heures.

Différents mélanges étalons entre une poudre d’hydroxyapatite steechiométrique et une
poudre de BTCP ont été préparés avec des proportions massiques définies. Ces mélanges ont
été calcinés a 1000 °C pendant 24 h puis analysés. Un rapport d’intensité entre la hauteur du
pic caractéristique de la phase d’hydroxyapatite steechiométrique a 26 = 29° et la hauteur du
pic caractéristique de la phase BTCP a 20 = 31°, noté Inap/lpTce, est déterminé pour chaque

mélange. Une droite d’étalonnage (de typey = a.x ) est tracée permettant de relier le rapport

Ihap/lgTce @ la proportion massique en phase BTCP (noté %TCP). A partir de la proportion
massique en BTCP, la quantification de la sous-steechiométric en calcium est déduite de

I’Equation 13 avec une précision de ’ordre de 102 [RAY01].

10.(100 — %TCP) N 3.%TCP

Ca M nap M1cp ) _
P~ 6.(100-%TCP) 2.%TCP Equation 13
M yap M1cp

Avec %TCP : pourcentage de phase TCP dans le mélange (%), Muap - masse molaire d’une hydroxyapatite

steechiométrigue (1004,64 g.mol™?) et Mrcp - masse molaire d’un phosphate tricalcique (310,18 g.mol™?)

d. Spectroscopies infrarouge et Raman

Ces deux techniques de caractérisations complémentaires permettent d’exciter des modes
de vibration spécifiques a des liaisons chimiques. Les principales bandes de vibration

potentiellement observables pour une apatite sont répertoriées dans le Tableau 15.
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Tableau 15 : bandes de vibration principales d 'une hydroxyapatite en spectroscopie infrarouge et

Raman
Bande de vibration Position en IR (cm™) Position en Raman (cm™?)
v(OH) apatitique 3575 [PEN97-MAR04-ANT07] | 3575 [PEN97-PEN98-ANT07]
vs(PO) 1045 — 1090 1030 — 1045 — 1050 — 1060 — 1080
[PEN97-MARO04-ANTOQ7] [PEN97-PEN98-ANTO7]
v1(PO4) 961 [PEN97-MAR04-ANTO7] 961 [PEN97-PEN98-ANTO7]
vi(PO) 560 — 605 [PEN97-MARO04- 580 — 590 — 605 — 615
ANTO7] [PEN97-PEN98-ANTO07]
v2(PO,) 470 [PEN97-MAR04-ANT07] 430 - 450
[PEN97-PEN98-ANTO07]

Les deux méthodes de caractérisation permettent de mettre en évidence la présence d’iode
sous forme iodate (Tableau 16). Cependant, compte tenu de la séparatrice du spectromeétre
infrarouge utilisé (confinant a la gamme de 1’infrarouge moyen), seule la spectroscopie Raman
permet d’observer la présence de liaisons entre le calcium et 1’ion iodure, donc de remonter a

une éventuelle spéciation de 1’iode au sein du solide (Tableau 16).

Tableau 16 : bandes de vibration principales de l’ion iodate et iodure en spectroscopie infrarouge et

Raman
Bande de vibration Position en IR (cm™) Position en Raman (cm™?)
v(103) 770 [DUR65-BAL73] 770 [DUR65-BAL73]
v(Ca-I) -7 ~180 [NAKS6]

Les analyses Raman ont été réalisées sur un spectrométre Horiba Jobin LabRam Aramis
équipé du logiciel Labspec 5. Un laser de longueur d’onde 532 nm (laser de couleur verte) a
été utilisé pour acquérir des spectres sur une gamme de nombres d’onde comprise entre 4000
et 100 cm™. Pour chaque spectre, cing scans ont été réalisés sur une durée variant de 5a 60 s
selon les échantillons. Ceux-ci sont déposés sous forme de poudre sur une lamelle en verre. La
Figure 19, a illustre le spectre Raman d’une hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique.

Les analyses en spectroscopie infrarouge en transmission (IR-TR) ont été réalisees avec

une précision de 4 cm™ a I’aide d’un spectrométre de marque Brilker (IRFT Vertex 70). Avant

" Valeur non exprimée car la séparatrice du spectrométre infrarouge utilisé ne permet pas d’effectuer une analyse
en IR lointain
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analyse, les poudres d’apatites aux iodates (3 mg) ont été diluées dans du KBr (300 mg) puis
pastillées. Les spectres obtenus aprés moyenne sur 16 scans (Figure 19, b) ont été analysés
avec le logiciel OPUS 6.5 (Bruker).

Vi p-o
Vo-H
: Vapof V2 po
V4 p-o
| HAp | |
HAp : P (! G A
. L O W W —
3750 3500 3250 1250 1000 750 500 250 0
Shift Raman (cm-1)
(a)
VapQ
\ P
O-H i i Viro Vapo
N
HAp
T T T D YTO O | T | |: ll ~ T | H T |
3750 3500 3250 1500 1250 1000 750 500 250

Nombre d’onde (cm)

(b)

Figure 19 : spectres Raman (a) et IR-TR (b) d'une hydroxyapatite stechiométrique

La spectroscopie infrarouge en transmission permet de bien mettre en évidence la présence
d’un environnement non apatitique appelé couche hydratée a la surface de grains de poudre
d’apatite (cf. chapitre 1, partie 111/4/d). Les bandes comprises entre 700 et 500 cm™
(encadrement noir sur la Figure 19 b) ont été déconvoluées a partir de fonctions lorentziennes
[VAN12-DEM12] dont les différentes contributions sont énumerées dans le Tableau 17.
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Tableau 17 : contributions nécessaires pour simuler un spectre IR-TR dans une gamme de nombres
d'onde entre 700 cm™ et 500 cm™ [REY90-COMO00-CAZ04-REY07-VAN12]

Contribution Position en IR moyen (cm?) + 4 cm'?
v (OH) apatite 630

V(PO4) non apatite 617 [REY90]

V4(PO4) apatite 603

Va(POs) apatite 575 (épaulement)

V4(PO4) apatite 560

V(HPO4) apatite 545 (entre 540 et 550 [REY90])
V(HPO4) non apatite 530 (entre 525 et 535 [REY90])

La contribution de la bande centrée a 530 cm™ est considérée comme le marqueur de la
présence d’une couche hydratée. Le rapport entre la hauteur du pic relatif des HPO42 non
apatitique a 530 cm™ et la hauteur du pic du mode de vibration v4 des PO, apatitique a 560
cm™? permet de déterminer un taux d’hydratation correspondant & la proportion en couche
hydratée [GRO10]. L’estimation de I’erreur commise lors du calcul du taux d’hydratation est

présentée en Annexe 2.

e. RMN solide *H, 3P et ©Na

Les analyses RMN permettent de déterminer 1’environnement local d’un noyau spécifique
dont le spin est non nul (*H, P, #Na...).

Les analyses RMN H et 3IP ont été réalisées sur un spectrométre RMN Varian VNMRS
400 MHz (9.4 T) en utilisant une sonde Varian T3 HXY, fonctionnant avec des rotors de
diameétres 3,2 mm. Pendant les mesures, les rotors tournent a 1’angle magique (angle entre le
champ magnétique By et le rotor : 6=54,74°). Cette technique, appelée MAS (Magic Angle
Spinning), permet d’éliminer les interactions anisotropes du premier ordre. La vitesse de
rotation des rotors est de 20 kHz.

Les expériences RMN-MAS H « simple impulsion » ont été réalisées en appliquant une
pulsation d’excitation a 90° de 2,5 ps a 90°. Un temps de recyclage de 4 a 16 s, estimé pour
chaque échantillon, a été utilisé afin que la totalité des noyaux *H soit retournée a leur position
initiale avant le prochain pulse. 16 a 32 scans ont été acquis selon les échantillons. Tous les

déplacements chimiques du noyau *H sont référencés par rapport a une hydroxyapatite élaborée
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au laboratoire Charles Gerhardt de Montpellier 1l (pic a 0 ppm), utilisée comme référence
secondaire. Tous les spectres ont été normalisés par rapport a I’intensité du déplacement
chimique cause par la présence d’eau physisorbée en surface des cristallites, correspondant au
pic & ~5,2 ppm.

Les expériences RMN-MAS 3P « simple impulsion » ont été réalisées en appliquant une
pulsation d’excitation a 90° de 3 ps. Un temps de recyclage compris entre 375 et 1125 s, estimé
pour chaque échantillon, a été utilisé pour permettre la relaxation totale des noyaux 3!P. Le
nombre de scans a été fixé a 4. Un découplage *H (spinal-64, 100 kHz RF) a été appliqué
pendant ’acquisition. Tous les déplacements chimiques du noyau 3P sont référencés par
rapport a une hydroxyapatite élaborée au laboratoire Charles Gerhardt de Montpellier I,
utilisée comme référence secondaire (pic POs* centré & 2,8 ppm par rapport a une solution de
85% H3POy).

Les analyses en RMN-MAS 2Na ont été réalisées sur un spectrométre RMN Varian
VNMRS 600 MHz (14,1T), en utilisant une sonde Varian T3 HXY MAS, fonctionnant avec
des rotors de diameétre 3,2 mm. L’objectif de ces analyses est de déterminer la présence de
sodium dans le solide obtenu apres élaboration par voie cimentaire. En effet, le précurseur aux
iodates est I’iodate de sodium. Or, le sodium pourrait s’ incorporer dans la structure de 1’apatite
et modifier certaines propriétés du matériau. La vitesse de rotation du rotor a été fixée a 10
kHz. Les expériences RMN %Na « simple impulsion » ont été réalisées en appliquant une
pulsation d’excitation a 30° de 1 pus. Un temps de recyclage de 45 s a été utilisé. Le nombre
total de scans enregistrés varie entre 28 et 144, selon les échantillons. Un découplage ‘H
(spinal-64, 100 kHz RF) a été appliqué au cours de 1’acquisition. Tous les déplacements
chimiques du noyau 2*Na sont référencés par rapport a NaCl (pic a 7,19 ppm), utilisé comme
référence secondaire.

Les analyses en RMN REDOR *H{*Na} (Rotational Echo DOuble Resonance) ont été
effectuées pour démontrer ou infirmer la proximité spatiale entre des ions Na* et des ions OH"
apatitiques. Cette technique repose sur le couplage dipolaire entre les atomes *Na et les
protons. Lors des expériences REDOR, deux spectres sont acquis sur un méme échantillon. Le
premier, appelé « spin echo control » et noté So, correspond a un spectre *H de référence, dans
lequel le couplage dipolaire *H-**Na n’est pas présent. Le second spectre, correspondant au
spectre REDOR (noté S), est enregistré dans des conditions semblables a So, mais en
réintroduisant le couplage dipolaire *H-?*Na. Si des atomes *Na sont & proximité d’atomes *H

appartenant aux groupements OH- apatitiques, alors I’intensité du signal *H des OH" apatitiques
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sur les spectres S est inférieure a celle observée sur les spectres So. Cette diminution d’intensité
est causée par le couplage dipolaire *H-?*Na.

Ces analyses ont été réalisées en appliquant des pulses d’excitation du proton a 90° et a
180° de 2,5 ps et 5 ps. Des pulsations de recouplage du >Na & 180° pendant 6 ps ont été
appliquées (la durée de cette pulsation a été optimisée directement sur 1’échantillon). Les délais
entre les pulses ont été synchronisés sur la vitesse de rotation du rotor. Un temps de recyclage
de 8 s a été utilisé. Le nombre total de scans enregistrés varie entre 256 et 1024, selon les
échantillons. Lors de ces expériences, une apatite synthétique substituée en sodium (ratio
Na/Ca = 0,12), noté NaHA, et une apatite naturelle (Cow Tooth) (ratio Na/Ca = 0,05) ont été
utilisées comme références.

Tous les spectres ont ensuite été analysés avec le logiciel DMFit 328,

f. Spectroscopie d’absorption des rayons X (domaines XANES et EXAFS) aux

seuils K et Ly de I’iode

Les spectres d’absorption des rayons X ont été réalisés au Synchrotron Soleil (Saint-Aubin,
France) au seuil L de I’iode (4568 ¢V) sur la ligne LUCIA, et au seuil K de I’iode (33169 eV)
sur la ligne SAMBA. Cette technique repose sur 1’excitation et/ou 1’ionisation d’un électron de
cceur de 1’atome sondé sous 1’effet de I’énergie d’un rayonnement de photons X. Les spectres
obtenus se décomposent en 3 parties, le pré-seuil, le seuil correspondant au domaine XANES
et le post seuil correspondant au domaine EXAFS (Figure 20). Le domaine XANES permet de
déterminer le degré d’oxydation de 1’¢lément sondé et d’observer les oscillations causées par
le phénomene de diffusion multiple spécifique a 1’environnement local autour de 1’atome
sondé. Le domaine EXAFS permet quant a lui de déterminer par traitement des spectres
expérimentaux les éléments constituant les environnements locaux, leur nombre, leur distance
avec 1’atome sondé et le facteur de Debye-Waller (désordre statique et thermique). Ces
environnements locaux sont aussi appelés spheres de coordinence.

Les analyses ont été effectuées en transmission, a une température de 77 K (température
d’ébullition de I’azote liquide), sous un vide secondaire de 10 Pa. NalOs, K103, NH4lOs3,
Ca(103)2, H20 et Sr(103)2, H20 ont été utilisés comme références cristallines (Figure 20). Les

poudres ont eté diluées dans de la cellulose puis pastillées avant analyse.

8 http://nmr.cemhti.cnrs-orleans.fr/dmfit.
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Figure 20 : spectres d'absorption des rayons X au seuil K de l’'iode des différentes références

Sur la ligne LUCIA, I’énergie incidente des rayons X qui atteint 1’échantillon a été
sélectionnée a I’aide d’un double cristal de silicium (1 1 1) jouant le r6le de monochromateur.
Les spectres enregistrés en transmission comprennent le pré-seuil (entre 4500 et 4552 eV), le
seuil (entre 4552,2 eV et 4632 eV) et le post-seuil (entre 4633 eV et 4820 eV). Ces 3 zones ont
été analysées avec un pas de 5,0 eV pour le pré-seuil, 0,2 eV pour le seuil et 1 eV pour le post-
seuil. Le temps d’acquisition pour chaque pas est compris entre 2 et 4 s. Pour chaque
échantillon, chaque spectre correspond a une moyenne sur 2 ou 3 scans.

Sur la ligne SAMBA, le monochromateur utilisé pour sélectionner 1’énergie du faisceau de
rayons X est constitué d’un double cristal de silicium (2 2 0). Le domaine XANES enregistré
en transmission comprend le pré-seuil (32800-33100 eV) avec un pas de 5 eV, le seuil (33100-
33210 eV) avec un pas de 1 eV et le post-seuil (33210-33300 eV) avec un pas de 1,5eV. La
durée du pas a été fixée a 1 s. Le temps d’acquisition pour chaque pas dans le domaine EXAFS
varie de 2 secondes a 4 s. Selon 1’échantillon, 2 a 10 scans ont été enregistrés et moyennes.

Les spectres XANES et EXAFS ont été mis en forme avec une procedure standard en

utilisant le logiciel ATHENA [RAVO05]. Les signaux EXAFS expérimentaux, notes y(E),
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mesurés en fonction d’une énergie, sont transformés suivant 1’Equation 14 pour qu’ils soient

exprimés en fonction du vecteur d’onde k (fonction y(K)).

h?. k2 Equation 14
Ef= 2.m
" e

Avec E : énergie (eV), Eo : énergie du seuil (eV), h : constante de Planck réduite (6,582.10¢ eV.s?), k :

vecteur d’onde associé a 1’onde électronique (A™?), me : masse de I’électron (9,109.1073! kg)

Sur la ligne SAMBA, les oscillations EXAFS ont été balayées sur une gamme de 0420 A-
! dans I’espace des vecteurs d’onde k (A™) a partir du seuil K de ’iode 4 33169 eV avec un pas
de 0,05 AL, Les courbes x (k) du domaine EXAFS ont été pondérées par un facteur k3 pour
augmenter les oscillations a forte valeur de k. Une transformée de Fourier des courbes y (k) est
ensuite effectuée pour passer de ’espace « k » vers 1’espace des distances. Le module de la
transformée de Fourier, appelé distribution radiale, est constitué d’un ensemble de pics
correspondant aux différentes sphéres de coordinence. Le module de la transformée de Fourier
a ensuite été traité avec le logiciel ARTEMIS [RAVO05] sur un intervalle restreint du domaine
de la fonction de distribution radiale compris entre 0,85 A et 4,2 A. Un ou plusieurs pics de la
transformée de Fourier sont sélectionnés puis une transformée de Fourier inverse est calculée
a partir de ces pics. Le signal obtenu dans I’espace k, nommé yp(k), correspond a un signal
EXAFS partiel associ¢ a la (les) sphere(s) de coordinence sélectionnée dans 1’espace direct.

L’Equation 15 illustre I’expression du signal EXAFS partiel yp(K).

—2.r

2o(K)= =523 N, [fi(p. ] .e(—z-“f-“).e(mj sin(2k.r, +o, (K))

k.r?

Equation 15

Avec yp(K) : signal EXAFS partiel, So? : facteur de réduction d’amplitude, N; : nombre d’atomes i (atomes
central + atomes rétro-diffuseurs), [fi(p,k)| : fonction d’amplitude de rétrodiffusion du photon X, k : vecteur d’onde
(AY), ri : distance entre les atomes diffuseur i et I’atome sondé, o; : facteur de Debye-Waller, A(k) : libre parcours

moyen du photon X et ¢i(k)) : déphasage total du photon X

Les chemins de diffusion ont été calculés a partir de la structure cristallographique des
matériaux dans le cas des composés de référence, et a partir d’'un modéle de maille d’apatite
aux iodates (voir paragraphe suivant) pour les apatites substituées, reconstituant la position de
chaque atome. La liste des chemins de diffusion a été obtenue avec les programmes ATOMS
et FEFF6 (programmes inclus dans le logiciel ARTEMIS). Seuls les chemins directs (diffusion
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simple), dont les contributions relatives (calculées par FEFF6) ont été jugées comme étant non
négligeables, ont été pris en compte pour la simulation des spectres expérimentaux. Le facteur
de réduction d’amplitude So® (égal a 1,1 pour toutes les simulations de courbes EXAFS) a été
déterminé a partir des références cristallines. Il est a noter que les distances r’; (distances
données par la transformée de Fourier de y(k)) sont décalées par rapport aux distances
cristallographiques réelles a cause d’un déphasage noté ¢i(k). Genéralement la distance donnée
par la transformée de Fourier est inférieure de ~ 0,5 A a la valeur réelle.

En préalable aux analyses du domaine EXAFS de ’apatite aux iodates au seuil K de I’iode,
des analyses du domaine EXAFS de Ca(103)2.H-20 ont éte effectuées (seuil identique).

La structure cristalline de la phase Ca(103)2.H20 ayant déja été décrite dans la littérature,
I’environnement local de I’iode au sein de ce matériau est connu [ALI92]. Dans une maille de
Ca(103)2.H20, il y a deux environnements locaux pour I’iode (Figure 21). Comme les données
expérimentales ne donnent qu’une vision « moyenne » sur les deux sites, un « environnement
moyen » a été défini a partir des deux sites cristallographiques distincts dans la structure
(Figure 21, fleches violettes).
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Figure 21 : environnement local de [’iode dans la phase Ca(103),.H,0 avec les différents

atomes utilisés pour la modélisation marqués par une fleche
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Les parametres utilisés pour réaliser les simulations sont résumés dans le Tableau 18. La
valeur de R a été définie a partir de données bibliographiques [ALI92].

La transformée de Fourier des oscillations du signal EXAFS montre la présence d’un pic
centré a ~ 1,4 A (Figure 22, b, courbe bleue), provoquée par la présence de 3 atomes
d’oxygene liés a I’iode. Néanmoins, la présence de ces 3 O autour de 1’iode ne permet pas de
décrire ’intégralité du signal x(k) expérimental. Pour reproduire 1’intégralité¢ du signal y(k)
expérimental de Ca(103)2.H20 a partir de la formule de ’EXAFS, trois autres contributions
doivent étre ajoutées (Tableau 18). Ces simulations permettent de détecter la présence des
atomes d’iode distants en moyenne de ~3,9 A, et des atomes de calcium distants en moyenne
de 3,6 A.

Par conséquent, il est possible de reconstituer le voisinage de ’atome d’iode sur une
distance de 4 A. De plus, 1’étude de cette référence a permis de déterminer la valeur de So?
(=1,1) qui a ensuite été utilisée lors des simulations des oscillations EXAFS des apatites aux

iodates.

Tableau 18 : paramétres utilisés pour réaliser la simulation et position des atomes déduites de la
simulation du spectre EXAFS expérimental de Ca(l103)2.H,0.

Nombre de )
So? AE (eV) R Atomes - Distance r (A) o (A)
VoIsins™
11 9,61 6.10° O 3 1,81+/-1.10° | 0,002 +/- 1.1073
O 5 2,93 +/-3.102 | 0,023 +/-5.10°3
Ca 15 3,61 +/-2.102 | 0,011 +/-2.1073
[ 4 3,92+/-1.10% | 0,010+/- 1.10°®

* le nombre de voisins a été fixé lors des simulations.

105




CHAPITRE Il : PROTOCOLES D’ELABORATION D’APATITES AUX IODATES ET
METHODES DE CARACTERISATION

— Courbe simulée — Courbe simulée
— Courbe expérimentale — Courbe expériment
~ 2]
N
<
3
=
= 5
NS ©r 2 s s
K (A) Distance R (A)
(a) (b)

Figure 22 : comparaison du signal EXAFS dans [’espace k (a) et du module de la transformée
de Fourier du signal EXAFS (b) entre le spectre expérimental de Ca(l103)2.H,0 et la courbe

simulée au vu de la structure cristallographique de ce matériau

g. Simulation de la maille d’une apatite aux iodates

Tous les calculs de simulation ont été effectués au Laboratoire de Chimie de la Matiére
Condensée de Paris VI (LCMCP)°. Ils permettent de constituer le modéle d’une maille d’apatite
aux iodates en utilisant une approche par dynamique moléculaire ab initio pour laquelle un
pseudo-potentiel est associé a une base d’ondes planes. Le calcul est réalisé a 1’aide du code
VASP [KRE96]. L’approximation par le gradient généralis¢é PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)
a été utilisée pour la construction du pseudo-potentiel et ainsi réaliser les calculs DFT
périodiques. Les électrons de valence ont été explicitement décrits, et leurs interactions avec le
ceeur ont été décrites par la méthode Projector Augmented-Wave (PAW).

Dans le cadre de la simulation d’une apatite aux iodates, la structure monoclinique d’une
hydroxyapatite a été utilisée comme référence (pour s’affranchir du désordre structural observé
le long des colonnes de OH dans les hydroxyapatites hexagonales). Toutes les positions des
atomes de chaque modéle ont ensuite été relachées a 0 degrés Kelvin sans contrainte
géométrique mais en fixant les paramétres de maille (a = 9,419 A ; b =18,848 A ; ¢ = 13,768

A ;v =119,98°). L’intégrale sur la premiére zone de Brillouin a été réalisée en utilisant le

% Simulations réalisées par le Pr. Christel Gervais (LCMCP, UMR CNRS 7574, UPMC Université Paris 06,
College de France)
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réseau Monkhirst-Pack 1 x 1 x 1 k-point. La structure de la maille est considérée comme étant
optimisée lorsque la différence d’énergie totale lors d’une boucle d’optimisation est inférieure
a10%eV.

2. Propriétés physico-chimiques des matériaux

a. Analyse ATD/ATG avec analyse des gaz par spectrométrie de masse

L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée a 1’analyse thermogravimétrique
(ATG), permet de mettre en évidence les changements d’état et les changements de masse de
composés soumis a des variations de température. Ces changements se manifestent par des
phénomenes exothermiques ou endothermiques et/ou par une perte/gain de masse de
I’échantillon. Les analyses ATD/ATG ont été réalisées avec un appareil Setsys Evolution 16-
18 (Setaram) équipé du logiciel Calisto. Pour compléter I’étude des propriétés thermiques des
apatites aux iodates, I’analyse ATD/ATG a été associée a une analyse des gaz, permettant
d’identifier les especes chimiques se volatilisant. Cette analyse de gaz a été effectuée grace a
un spectrométre de masse Hiden Analytical QGA, équipé du logiciel MASsoft 7 Professional.

L’échantillon, de masse connue, est placé dans un creuset en alumine sur 1’un des supports
de la canne de mesure, 1’autre support étant occupé par un creuset en alumine vide. Une rampe
de chauffe de 10 °C.min™ a été appliquée jusqu’a 1000 °C, sous un flux d’air ou d’azote de 20
mL.min. Les masses moléculaires mesurées par spectroscopie de masse ainsi que leurs

attributions sont regroupées dans le Tableau 19.

Tableau 19 : masses moléculaires mesurées en spectroscopie de masse et leurs attributions™®

Masse moléculaire Attribution
18 H.O

32 02

127 |

143 10

254 I2

101 a masse moléculaire de 1,05 est hors gamme d’analyse
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b. Détermination du taux de densification

Le taux de densification des pastilles mises en forme par frittage SPS correspond au rapport
entre la masse volumique apparente d’une pastille et la masse volumique théorique du
matériau. La masse volumique apparente a été mesurée par pesée hydrostatique. Cette
technique permet d’atteindre une précision de + 0,01 g.cm™. Elle repose sur le principe de la

poussée d’Archiméde qui est illustré par 1’Equation 16.

m

S

PR Pea . A
(m, —m;) Equation 16

Avec p : masse volumique apparente (g.cm=), ms : masse séche (g), mi : masse immergée (g), mn : masse

humide (g) et peay : masse volumique de 1’eau ultrapure a la température de la caractérisation (g.cm)

Les pastilles présentent une macroporosité dont il faut tenir compte pour déterminer la
masse volumique de 1’échantillon. Avant analyse, 1’échantillon doit étre préparé suivant le
protocole décrit par la norme NF P18-459 [NF10]. Pour améliorer la précision de la mesure,

chaque pesée est reproduite trois fois.

La masse volumique théorique de D’apatite aux iodates a été déterminée avec un
pycnomeétre a hélium. Les poudres ont été préalablement dégazées pendant 24 heures a
température ambiante. Pour chaque poudre, le volume a été déterminé cing fois (la masse de

poudre a été mesurée une seule fois).

c. Suivi de la « prise chimigue » d’un ciment apatitique par microcalorimétrie et

conductimétrie

Classiquement, le temps de prise correspond a la durée nécessaire pour qu’un systéme
cimentaire passe d’un état visqueux a un matériau préhensible [KOMO0-M1Y95]. Cette période
de rigidification se mesure en suivant un protocole normalisé [ENO5] a I’aide d’un prisométre
Vicat. Le volume nécessaire pour réaliser cette caractérisation (200 mL soit environ 400 g de
poudre) n’étant pas systématiquement compatible avec les faibles quantités de matiere mises
en ceuvre dans ces travaux, une autre définition a été utilisée. Dans ce mémoire, la notion de
« prise chimique », correspondant a la période d’inertie thermique, c’est-a-dire le temps

nécessaire avant que les réactions chimiques se produisent, a été utilisé comme définition de la
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prise cimentaire. Pour caractériser la prise chimique, un suivi par microcalorimétrie et par
conductimétrie a été réaliseé.

Comme la réaction de formation d’hydroxyapatite est exothermique, le suivi de celle-Ci
peut étre facilement réalisé par microcalorimétrie [LIUO3]. Ces analyses ont été effectuées a
I’aide d’un microcalorimétre Setaram C80 équipé du logiciel Setsoft 2000. Les expériences ont
été réalisées pendant les six premiers jours de la cure humide a une température de 25 °C +/-
0,5 °C. 2 g de pate cimentaire ont éte verses dans une cellule de mesure et le tout a été placé dans
une chambre adiabatique. Le temps de « prise chimique » correspond alors a la durée s’écoulant
jusqu’a ce que le dégagement de chaleur soit maximal.

La conductivité de la pate cimentaire a été mesurée pendant les six premiers jours avec un
conductimétre Concort C 861. La pate cimentaire a été coulée dans une cellule de mesure en
PMMA (@ =25cm ; H =285 cm ; écart de 3 cm entre électrodes). Le conductimetre a éte
calibré en utilisant une solution standard de 0,1 mol.L* de KCI (12,888 mS.cm™ a 25°C). Pour
réguler la température pendant I’expérience, la cellule de mesure contient une double paroi
permettant une circulation d’eau a 25 °C. Dans ce cas, le temps de prise est défini comme étant
le temps nécessaire avant d’observer une diminution de la conductivité [CHA13b].

Néanmoins, afin de confirmer que la « prise chimique » se produit au méme moment que
la prise mécanique (mesurée par prisométrie Vicat), I’évolution du durcissement de la pate
cimentaire a tout de méme été suivie sur un ciment avec iodate mais avec un volume de pate
cimentaire inférieur a I’exigence de la norme (échantillon de 40 mm d’épaisseur). Ces analyses
ont été réalisées a 1’aide d’un prisométre Vicat « CONTROLAB » automatique, controlé par
le logiciel « Application Controlab Prisométre ». 220 g de pate cimentaire ont été versés dans
un moule en plastique de forme tronconique. L’intervalle de temps entre chaque mesure a été

adapté en fonction du temps de « prise chimique » de la pate cimentaire.

d. Tests de lixiviation statique d’une phase pure d’apatite aux iodates

Au cours de la thése, une étude sur les performances de résistance a 1’altération aqueuse
de I’apatite aux iodates a été menée. Cette étude a consisté a réaliser des tests de lixiviation sur
une phase pure d’apatite aux iodates en mode statique. Les tests en mode statique en Savillex®
ont été privilégiés par rapport aux tests en mode dynamique, tels que les tests de type Soxhlet,

du fait de leur plus grande simplicité de mise en ceuvre.
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Ces tests ont été effectués sur des échantillons d’apatite aux iodates élaborée par co-
précipitation puis densifiée par frittage SPS. Les pastilles ont été broyées manuellement au
mortier puis tamisées pour pouvoir selectionner une classe granulométrique. La poudre tamisée
a ensuite été laissée a décanter dans une solution d’éthanol avec élimination de la fraction
surnageant (pour éliminer la présence de fines). Au cours de la these, deux types de tests ont

été menés :

- Des tests destinés a évaluer le comportement du matériau a « faible » progres

d’altération.

Ces tests sont généralement réalisés sur une durée de 6 jours avec un faible rapport
surface de solide sur volume de solution altérante, noté S/V (entre 0,1 et 10) (Equation
17).

s /v ~ Seer-Me Equation 17

eau

Avec S/V : rapport surface de matériau sur volume de solution (cm™), Sger : surface BET de I’échantillon

(cm?.g1), me : masse de I’échantillon (g) et Veay : volume d’eau (cm®)

La classe granulométrique comprise entre 63 um et 125 um a été sélectionnée. La valeur
du rapport S/V est de 8 cmL. Les raisons de ces choix seront discutées dans le chapitre V,
partie 1/2/b. Ces tests ont été effectués dans un volume de 1 L sous forte agitation
magnétique (Figure 23, a). lls ont été réalises a 3 températures différentes (respectivement 30
°C, 40 °C et 50 °C) afin d’estimer ’énergie d’activation de la vitesse d’altération initiale. La
température de 50 °C est une valeur limite pouvant étre imposée par la thermique des colis de
verres de haute activité et I’hydrodynamique du site de stockage du colis « iode » qui ne
possede pas par ailleurs de caractere thermogéne propre.

- Des tests destinés a évaluer le comportement du matériau a « fort » progrés d’altération.

Ces tests sont généralement réalisés sur une durée de 60 jours avec de forts rapports S/\V
(S/V > 10). La classe granulométrique comprise entre 20 um et 40 um a été sélectionnée. Ces
tests ont été effectues a une température de 50 °C dans un volume de 500 mL d’eau sans
agitation (Figure 23, b). Deux milieux d’altération ont été étudiés : 1’eau pure et I’eau du COX.
L’eau du COx correspond a I’eau interstitielle présente sur le site de stockage dont la

composition chimique est en équilibre avec la roche argileuse du milieu Callovo-Oxfordien.
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Bouchon —>—| |_| Bouchon —>_| |_|

Solution
d'altération

+(V_1dL) Solution

Eou re d'altération
(m =30 mg) (V=500 mL)
+ Poudre

Barreau (m =150 mg)

magnétique

Plague

(a) (b)
Figure 23 : schéma du test en Savillex® destiné a évaluer le comportement du matériau a

« faible » progreés d’altération (a) et a « fort » progrés d’altération (b)

Aprés avoir mis en suspension la poudre, le Savillex® est scellé par ajout de ruban en
Téflon® puis mis dans une étuve dont la température est controlée a +/- 1 °C. Des prélévements
de 5 mL de solution sont réalisés au niveau du bouchon a des intervalles de temps définis dans

le Tableau 20 et la valeur de pH du milieu est mesurée.

Tableau 20 : échéances de temps pour les prélévements de solution

Nom des tests Echéance de temps
Tests a court terme (h) 1 12 |3 |4 |5 6 7 8 24 |32
Tests a long terme (j) 1 |3 |6 |7 |14 |21 (28 |35 |42 |60

Le pH-métre est préalablement étalonné avec une solution d’un mélange de 0,025 mol.L*
de KH,PO; et de 0,025 mol.L? Na;HPO, (Hanna instrument 6,86) (pH=6,85 & 30 °C, 6,84 &
40 °C et 6,83 a 50 °C) et avec une solution de 0,01 mol.L* de Na,B4O7, 10 H2O (Hanna
instrument 9,18) (9,14 a 30 °C, 9,07 a 40 °C et 9,01 a 50 °C). Le réacteur est pesé avant et
apres chaque prélévement afin de déterminer la perte en eau causée par 1’évaporation entre
deux prélévements.

Les poudres d’apatite aux iodates lixiviées ont été caractérisées par DRX et par MEB, afin
de voir si des phases secondaires se seraient formées. A partir de 1’évolution des concentrations

(determinées par ICP-OES), I’existence d’un régime initial d’altération ou d’un régime résiduel
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d’altération a été vérifiée. Puis, un ou plusieurs éléments traceurs de ’altération ont été
déterminés. Enfin, les vitesses d’altération ont été calculées. Les résultats des dosages ICP-
OES et les relevés de la valeur de pH pour I’ensemble des tests sont tabulés dans I’Annexe 3.
Lors de cette étude, la limite de solubilité de I’hydroxyapatite choisi pour déterminer la possible
précipitation de cette phase est de 87,0 a 25 °C [VIE84] (cf. Annexe 4).

La stratégie générale d’exploitation est donnée en Annexe 5.

3. Dosage de I’iode

a. Dosage indirect par électrode spécifique

Cette technique de dosage permet de déterminer de facon indirecte la quantité d’iode
présent dans le solide obtenu par co-précipitation. Pour cela, on procéde a un dosage de I’iode
présent dans le filtrat issu de la solution de synthése (iode résiduel) et dans le filtrat issu de la
solution de lavage (iode physisorbé).

Le dosage de I’iode a été effectué avec une électrode spécifique de marque Thermo
Scientific Orion Products. Cette méthode de dosage implique une étape de réduction de 1’ion
iodate en iodure par ajout d’acide ascorbique (CeHgOs). La gamme d’utilisation optimale de ce
réducteur est comprise entre des valeurs de pH de 2 a 6, avec un maximum de stabilité autour
de 4.

Une droite d’étalonnage du potentiel de la solution en fonction du logarithme de la
concentration en iodure est réalisée a partir d’étalons d’iodure de potassium (Figure 24). Les
valeurs du potentiel des solutions sont trés dépendantes des conditions extérieures (température

des solutions). Ainsi, la courbe d’étalonnage doit étre recalculée a chaque campagne de mesure.
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-2507

* Potentiel de la solution
—— Courbe simulée (y=a.x+b)

-3007

-3507

-4007

-4507

Potentiel de la solution (mV)

-500 T T T T
10° 10# 103 0,01 0,1 1

Concentration en ion iodure (log(C))

Figure 24 : courbe d'étalonnage classique traduisant la relation de proportionnalité entre le

potentiel de la solution et la concentration en ion iodure

Du fait de la différence de concentration en iodate dans les filtrats issus des solutions de
synthése par rapport aux filtrats issus des solutions de lavage, deux protocoles expérimentaux

ont été mis en place pour chaque type :

- Pour les filtrats issus des solutions de synthése, un volume de 5 mL est dilué dix fois
dans de I’eau ultrapure. La solution est ensuite acidifiée pour stabiliser la valeur de pH
autour de 4 par ajout de HNOs3. Puis, une solution de 12,5 mL d’acide ascorbique a 22

mmol.L ! est ajoutée.

- Pour les filtrats issus des solutions de lavage, un volume de 20 mL de filtrat est dilué
deux fois dans de I’eau ultrapure. La solution est ensuite réduite par ajout de 10 mL

d’une solution d’acide ascorbique a 22 mmol.L.

A partir de ces valeurs de concentration en iode, le coefficient de partage entre la quantité
d’iode incorporé dans le solide et la quantité d’iode initialement pesée a pu étre calculé selon
I’Equation 18. Ce coefficient de partage tient compte a la fois de la quantité d’iode restée en
solution a I’issue de la synthése, mais également de la quantité d’iode éliminable par lavage

des poudres. L’efficacité du protocole de lavage est considérée comme étant de 100 %.
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CP ~1- [IS]'VS+[IL]'VL
! My Equation 18
M

Avec [I5] : concentration en iode dans le filtrat issu de la solution de synthése (mol.LY), Vs : volume total de

Ini

solution de synthese (L), I : concentration en iode dans le filtrat issu de la solution de lavage (mol.L%), Vs :
volume du prélévement issu de la solution de lavage (L), mini : masse d’iodate d’ammonium mis initialement en

solution (g) et Miyi : masse molaire de 1’iodate d’ammonium (192,941 g.mol™)

Ce coefficient de partage permet de remonter au taux d’incorporation en iode dans 1’apatite

obtenue par co-précipitation par I’intermédiaire de 1’Equation 19.

M
CPy .My Mil i )
%, = NH4103 Equation 19
Mya—cal

Avec %, : taux d’incorporation en iode, CP, : Coefficient de partage, mini : masse d’iodate d’ammonium mis
initialement en solution (g), M, : masse molaire de I’iode (126,9 g.mol™?), Mnwaios : masse molaire de I’iodate

d’ammonium (192,941 g.mol?), Mya-cal : masse d’apatite aux iodates obtenue a la fin de 1’élaboration

b. Dosage direct par extraction de 1’iode (traitement thermique), suivi d’un dosage

par chromatographie ionique

Un dosage direct de I’iode contenu dans un échantillon solide a été effectué pour valider la
méthode de détermination indirecte présentée au paragraphe précédent. Celui-ci repose sur la
volatilisation totale de I’iode lors d’un traitement thermique en atmosphere oxydante (sous O2
pur). L’iode gazeux (quelle que soit sa forme chimique (organique ou inorganique)) est ensuite
piégé dans une solution de soude et ainsi stabilisé sous forme iodure. La solution est dosée par

chromatographie ionique. Ce dosage a été réalisé au laboratoire d’analyse du CNRS de Solaize.

¢. Analyse des solutions d’altération par ICP-OES

Les prélévements issus des tests de résistance a I’altération de 1’apatite aux iodates ont été
analysés par ICP-OES sur un spectrométre ARCOS piloté par le logiciel Spectro Smart
Analyser Vision (Ametek).

Selon la pratique courante en ICP, pour le dosage des ¢léments autres que 1’1ode, un

millilitre de la solution prélevée a été dilué dans une solution & 2%mass d’acide nitrique. Dans
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ces conditions, la valeur de pH est suffisamment faible pour que I’ion 103" se réduise en I. Par
conséquent, un autre millilitre de la solution prélevée a été dilué dans une solution

d’ammoniaque a 2%mass. afin de doser spécifiquement 1’iode.
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Dans ce chapitre, la possibilité d’incorporer une quantité pondérale d’iode sous forme
iodate dans la structure d’une hydroxyapatite élaborée par précipitation est investiguée. En
effet, aucune étude antérieure n’a apporté la preuve de la possibilité de synthétiser ce nouveau
matériau. Le positionnement de 1’iode dans la maille et son influence sur les atomes se situant
a son voisinage sont précisés. Ensuite, I’influence de certains paramétres de synthése est

¢tudiée afin d’identifier les conditions permettant de maximiser le taux d’incorporation en iode.

|. STRUCTURE ET COMPOSITION D’UNE APATITE
PHOSPHOCALCIQUE CONTENANT DE L’IODE

La démonstration formelle de 1’incorporation d’iode sous forme iodate dans la structure
d’une hydroxyapatite élaborée par co-précipitation a été effectuée en plusieurs étapes. Le
protocole expérimental suivi pour élaborer 1’apatite a I’iode (notée HA-Cal) est celui décrit
dans le chapitre 11, partie 1/1/a. Par ailleurs, une poudre d’hydroxyapatite phosphocalcique,
notée HAp, utilisée comme référence a aussi été élaborée suivant le méme protocole, mais en

I’absence d’iodate dans la solution.

1. Structure cristalline

La poudre de HA-Cal et la poudre de référence HAp (sans iode) ont été caractérisées par
DRX (Figure 25).

Tous les pics présents sur le diffractogramme sont indexés par la fiche JCPDS [84-1998]
correspondant a une hydroxyapatite de structure cristalline P63/m (Figure 25). La poudre
élaborée par co-précipitation en présence d’iodates en solution est donc bien constituee
d’une seule phase cristallisée de structure apatite. La seule différence entre les
diffractogrammes de HAp et HA-Cal est la forte atténuation/disparition du pic caractéristique
de la famille de plans (1 0 0) sur celui de HA-Cal. Ceci pourrait étre la conséquence d’une

modification de la composition de ces plans.
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* Pics caractéristiques d’une
hydroxyapatite (P65/m) [84-1998]

(b)

Intensité (u.a.)

Angle 20 (°)

Figure 25 : diffractogramme de poudres de HA-Cal (a) et de HAp (b) élaborées par
précipitation

2. Etude de la présence d’iode dans le solide

a. Morphologie et composition élémentaire des grains

La poudre HA-Cal a été observée avec un microscope électronique a balayage (Figure 26).
La poudre est constituée de grains anisotropes de taille inférieure a 1 um (Figure 26, a)
caractéristiques des hydroxyapatites élaborées par co-précipitation [SAEQ3]. La présence des
éléments phosphore, oxygeéne et calcium (Figure 26, b) montre que les grains observés
correspondent & une phase phosphocalcique. La présence de la raie Lgi (4,2 keV) de I’iode sur
tous les spectres EDX atteste de la présence de cet elément dans la poudre (Figure 26, b et
o).

111 analyse de la composition chimique d’un cristal isolé ne peut étre cependant effectuée a cause de leur taille
relative, par comparaison a la profondeur d’échappement des rayons X caractéristiques de I’ordre de 2,3 pm
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Figure 26 : photo MEB de HA-Cal (a), spectres EDX entre 0 keV et 6 keV (b) et zoom sur la
zone d’énergie correspondant aux raies Lg de ['iode (entre 2,5 keV et 5,5 keV représenté par le

carré noire sur la figure b) (c)

b. Quantification de 1’iode dans le solide

Afin de quantifier I’iode présent dans le solide, un dosage indirect de celui-ci par électrode
spécifique a été réalisé. Ce dosage montre que 32 +/- 5 % de I’iode mis initialement en solution

est incorporé dans la phase solide, ce qui correspond a un taux d’incorporation en iode dans
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HA-Cal de 7 +/- 1 %mass.?? Ce taux d’incorporation en iode est comparable a celui des
iodoapatites vanado-plombeuses [AUD97-AUDO06].

Cette valeur du taux d’incorporation a été confirmée a I’erreur de mesure prés par un
dosage direct de I’iode présent dans le solide (7,0 +/- 1 %mass). La quantification de I’iode par
électrode spécifique est donc une méthode de mesure fiable et sera utilisée par la suite en raison

de sa plus grande simplicité de mise en ceuvre.

3. Spéciation de I’iode

Afin de déterminer la forme chimique de I’iode présent dans le solide, une étude de la

spéciation de cet élément a été effectuée par spectroscopie Raman (Figure 27).

Vipo VIO
:des iodates

V3 po§ V2 p-o

Vapo i vde Ca-l

"'—i‘ . .-—_"LJ'

1 ) 1 )
3750 3500 3250 1250 1000 750 500 250 0
Shift Raman (cm-1)

Figure 27 : spectre Raman de HA-Cal (a) et de HAp (b) entre 3750 et 3250 cm™ (& gauche) et
entre 1250 et 100 cm™ (& droite)

12 Comme démontré en détail dans I’annexe 6, la proportion d’iode qui s’est physisorbée en surface de I’apatite
HAp est inférieure a 0,4 %mass.. Ce résultat démontre que la capacité de physisorption de I’iode peut étre
considérée comme négligeable.
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Les principales bandes de vibration Raman caractéristiques d’une hydroxyapatite
phosphocalcique (cf. chapitre 11, parti 111/1/d)*® sont observées sur les deux échantillons : la
poudre de référence, HAp, et la poudre contenant de 1’iode, HA-Cal (Figure 27). Un pic
supplémentaire a 770 cm™, caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison 1-O des
iodates [DUR65-BALT73], est présent sur le spectre de HA-Cal. En revanche, la bande de
vibration & 180 cm™ [LID04], caractéristique de la liaison calcium-iodure, n’est pas observée
sur le spectre de HA-Cal (Figure 27, a). Ainsi, I’iode s’incorpore dans le solide uniqguement
sous forme iodate.

Aucune modification significative des bandes de vibration caractéristiques des ions POs*
apatitiques n’est observée en comparant le spectre obtenu pour 1’échantillon HAp et celui de
I’échantillon HAp-Cal. Seul une diminution de I’intensité relative du pic caractéristique de la
vibration d’élongation de la liaison O-H des hydroxyles apatitiques (3575 cm™) par rapport a
la bande de vibration v1 (961 cm™) des POs*> apatitiques est a noter (Figure 27). Ce dernier

point sera discuté plus amplement dans la suite.

4. Conclusion

Une poudre monophasée de structure apatitique dans laquelle I’iode est bien incorporé
dans la structure de I’apatite uniquement sous forme iodate est obtenue a partir de la
synthese par co-précipitation. Le taux d’incorporation d’iode est de 7 +/- 1 Yomass.
Néanmoins, il est a noter que la totalité de 1’iode initialement mis en solution ne s’incorpore
pas dans la structure de I’apatite HA-Cal : 68 +/- 5 % de 1’iode mis initialement en solution

reste en solution.

Il. POSITION ET ENVIRONNEMENT LOCAL DE L’IODATE DANS LA
MAILLE D’UNE HA-CAI

L’incorporation d’iodate n’entraine pas de modification significative de la structure de
’apatite, mise a part une diminution de I’intensité du pic de vibration des OH™ apatitiques en
spectroscopie Raman et la disparition du pic caractéristique de la famille de plans (1 0 0) en

diffraction des rayons X. Ces résultats suggerent que des modifications structurales ont lieu le

13 v, des PO4 apatitique @ 470 cmL, v4 des PO apatitique €Ntre 610 et 560 cm?, v; des PO4> apatitique @ 961 cm?, v3 des
PO4% apatitique €Ntre 1000 et 1080 cm™ et v des OH apatitique & 3580 cmt (cf. chapitre 11, parti 111/1/d).
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long des colonnes des OH" dans la structure de HA-Cal, avec notamment une diminution du
nombre de ces groupements OH". Néanmoins, cette constatation ne permet pas de statuer de
facon définitive sur la position de 1’ion iodate dans la maille.

Une étude structurale est donc nécessaire pour pouvoir déterminer la position de I’ion
iodate, et ainsi proposer un modéle structural de HA-Cal. L’analyse structurale a 1’échelle
moléculaire a partir de sondes locales telles que la RMN et la spectroscopie d’absorption des

rayons X a éeté realisee.

1. Site d’incorporation des ions iodates

a. Détermination des ions présents dans 1’apatite aux iodates

L’analyse élémentaire par EDX a démontré que le matériau était constitué des éléments
calcium, phosphore et iode. En raison du mode de préparation des échantillons, la présence de
carbone ne peut pas étre exclue sur la base de cette analyse. Différents environnements peuvent
étre associés a ces eléments, Ceux-ci ont en particulier été déterminés par des techniques
spectroscopiques. La présence d’ions HPO.% et/ou CO3?" a notamment été recherché.

Les bandes de vibration des groupements CO3? apatitiques [ANTO7-MAS08] et HPO4*
apatitiques [PEN98] sont de trés faible intensité (voire indétectables) sur les spectres Raman
(Figure 28, a) et IR-TR (Figure 28, b). Ce résultat souligne la tres faible concentration de ces
ions dans le matériau.

La maille cristalline de HA-Cal est donc composée principalement des ions Ca?*,
PO4*, OH et 103"
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Figure 28 : spectres Raman (a) et IR-TR (b) de HAp et de HA-Cal
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b. Détermination du rapport Ca/P de HA-Cal

En vue d’établir la formule chimique exacte de HA-Cal, le rapport Ca/P a été évalue a
’aide du protocole expérimental décrit dans le chapitre 11, partie 111/1/c,

Le diffractogramme de HA-Cal aprés traitement thermique révele la présence d’une seule
phase cristalline de structure apatitique [fiche JCPDS : 84-1998] (Figure 29). Par conséquent,

le rapport Ca/P de HA-Cal est équivalent a celui d’une hydroxyapatite steechiométrique,
soit 1,667.

* Pics caractéristiques d’une
hydroxyapatite (P65/m) [84-1998]

Intensité (u.a.)
*

HA-Cal avant traitement thermique

10 30 ' 50 ' 70
Angle 20 (°)

Figure 29 : diffractogrammes de rayons X de HA-Cal avant et aprés un cycle thermique a 1000
°C

Il est toutefois intéressant de noter que la présence du pic caractéristique de la famille de
plans (1 0 0) sur le diffractogramme de HA-Cal traité thermiquement. Une explication a ce

phénomeéne sera donnée ultérieurement (cf. chapitre 1V, partie I).

14 La démonstration de I’applicabilité aux apatites aux iodates du protocole expérimental décrit par Raynaud
[RAYO01] pour la détermination du rapport Ca/P sera menée dans le chapitre 1V, partie |
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. Substitutions possibles de I’ion iodate dans un phosphate de calcium de structure

apatitique

Dans la phase HA-Cal, I’ion 103" peut théoriquement substituer un groupement OH" et/ou
un groupement POs*. Ces deux modes de substitution sont a priori possibles, car d’une part
OH- et 103 possedent la méme charge (-1), et d’autre part la taille et la géomeétrie des ions 103
se rapprochent davantage de celles des ions PO4>. De plus, il n’est pas a exclure que 1’ion
iodate puisse se substituer a ces deux ions.

Dans I’hypothése d’une substitution des ions IO3” uniquement sur les sites occupes par les
ions PO4%, la composition chimique du matériau serait Caio-2y(PO4)6-y(103)y(OH)2-2y. La phase
étant composée de 7 %mass. €N iode, la valeur de y peut étre aisément calculée a partir de
1’Equation 20.

y.M, Equation 20

7% ass, =
(10-2.y)Mca +(6-Y)Mpos +Y.M o3 +(2-2.y) Mgy

Ce calcul aboutit & une valeur de y de 0,54. Donc, la composition chimique de HA-Cal
serait Casg 92(PO4)546(103)0,54(OH)o,92. Dans ce cas, le rapport Ca/(P+1) serait égal a 1,48, ce qui
signifierait que le matériau formé ne serait pas de structure apatitique. Cette assertion est en
contradiction avec la caractérisation par DRX du matériau. Ceci permet donc de réfuter cette

hypothése de substitution.

Dans I’hypothése d’une substitution des ions I03” uniquement sur les sites occupés par les
ions OH", la composition chimique de ce matériau serait Ca10(POa4)s(OH)2-x(103)x. Le matériau

étant composé de 7 %mass. d’iode, la valeur de x peut étre calculée a partir de 1’Equation 21.

XM, Equation 21

7%mass =

La valeur de x de 0,61 conduit a la composition chimique Caio0(POa4)s(103)0,61(OH)1,39. Ceci
correspond a I’écriture formelle d’un phosphate de calcium de structure apatitique avec une
substitution partielle d’ions OH" par des ions 103™ tout en respectant le rapport Ca/P déterminé

précédemment.

126



CHAPITRE |1l : ELABORATION D’UNE APATITE AUX IODATES PAR CO-
PRECIPITATION

Enfin, dans le cas d’une substitution partielle et simultanée des ions POs* et OH™ par des
ions 103, un matériau de composition chimique Caio-2y(POa4)s.y(103)y(OH)2-2y-x(103)x serait
envisageable. La valeur du rapport Ca/P calculée dans le chapitre 111, partie 11/1/b montre que
’apatite est steechiométrique. Cette méthode permet de détecter une quantité minimale de 0,5
%mass. de p TCP [RAYO01], soit une valeur minimale du rapport Ca/P de ce matériau de 1,665
+/- 0,01 (arrondie a 166 +/- 0,01). La formule du matériau serait
Cag,92(P04)s5,96(103)0,04(OH)1,96-x(103)x, soit une valeur de x alors égale a 0,61. A partir des
valeurs de x (= 0,61) et de y (= 0,04), on en déduit que 94 % des 103 présents dans ce matériau
seraient incorporés sur les sites cristallographiques occupés par les ions OH". Le nombre d’ions
103" incorporés dans le matériau par substitution d’ions PO4% est considéré comme négligeable.

En conclusion, I’incorporation d’IOs dans la structure de ’apatite est réalisée par

substitutions d’ions OH".

2. Structure de HA-Cal a I’échelle moléculaire

L’impact de I’incorporation de I’iodate sur la structure a 1I’échelle moléculaire a été

examiné par différentes sondes locales.

a. Etude par RMN H et 31p

La comparaison des spectres RMN-MAS *H d’une hydroxyapatite stcechiométrique (HAp)
et de HA-Cal a été réalisée (Figure 30).

L’intensité du signal dt aux OH" apatitiques a 0 ppm chute pour HA-Cal (Figure 30), en
accord avec les observations réalisées par spectroscopie Raman. De plus, le pic caractéristique
des ions OH" apatitiques est plus large et dissymétrique sur le spectre de HA-Cal. Ceci est
caractéristique d’un environnement local autour des atomes d’hydrogene est plus distribué
lorsque des ions 103™ s’incorporent dans la structure, et donc différe de celui rencontré dans
HAp [JAGO6].
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Figure 30 : spectres RMN 'H de HA-Cal (a) et de HAp (b)

Les analyses du voisinage des atomes de phosphore ont été effectuées par RMN-MAS
81p (Figure 31).

a
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Figure 31 : spectre en RMN *'P de HAp (a) et de HA-Cal (b)

Un élargissement du signal des ions PO,* apatitiques a 2,9 ppm est observé sur le spectre

de HA-Cal (Figure 31). Cet élargissement prouve qu’il y a une plus grande variété
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d’environnements locaux autour des atomes de phosphore dans la maille de HA-Cal [JAGO6].

Ce résultat est cohérent avec les données relatives a la RMN 1H.

b. Etude au voisinage des atomes d’iode

Des analyses par spectroscopie d’absorption des rayons X aux seuils Lii (4568 eV) (Figure
32, a) et K (33169 eV) de I’iode (Figure 32, b) ont été réalisées au synchrotron Soleil.

Seuil L, de I'iode (4568 keV)

HA-Cal
A——— Ca(l0,), ; H,0
KIO,
o
=
J\/ﬁ\/\ NalO,
I I I I I I
4,55 4,56 4,57 4,58 4,59 4,60
Energie (keV)
(a)
Seuil K de I'iode (33169 keV)
HA-Cal
/\/\ o
_ /\/\ K|03
=

/
_/
/ NalO,
./

! ! ! ! !
33,16 33,17 33,18 33,19 33,20 33,21
Energie (keV)

(b)
Figure 32 : spectres XANES aux seuils Ly (a) et K (b) de I'iode de plusieurs composés de

référence et de HA-Cal
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La comparaison du domaine XANES au seuil Ly de I’iode de HA-Cal avec celui des
composées de réféerence (NalOs, KlOz et Ca(l03)2.H20) révele la présence d’un pré-seuil
caractéristique de la présence d’iode sous forme d’iodate [SCHO6] (Figure 32, a). L’allure des
spectres de HA-Cal differe de ceux des échantillons de référence, en particulier entre 4582 et
4596 eV au seuil Ly (Figure 32, a) et entre 33184 eV et 33200 eV au seuil K (Figure 32, b).
Ces niveaux d’énergies correspondent aux oscillations causées par le phénomene de diffusion
multiple spécifique a 1’environnement local autour de I’atome d’iode, au-dela de sa premiére
sphére de coordination (trois atomes d’oxygéne). Ces différences démontrent que
I’environnement local de I’iodate dans I’apatite est différent de celui de chaque référence
étudiée. Pour connaitre 1’agencement et la nature des atomes constituant la deuxiéme sphere
de voisins autour de I’iode, des analyses du domaine EXAFS au seuil K de I’iode ont alors été

réalisées (Figure 33).
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Figure 33 : signal EXAFS dans [’espace k (a) et module de la transformée de Fourier
du signal EXAFS (b) de HA-Cal : comparaison du spectre expérimental (en bleu) et de sa

simulation (en rouge).

Une étude détaillée des données EXAFS de Ca(l03)2.H20 a été menée préalablement
(chapitre 11, parti 111/1/f). Les paramétres utilisés lors de 1’analyse de HA-Cal et les résultats

de la modélisation sont résumés dans le Tableau 21.
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Tableau 21 : parametres utilisés pour réaliser la simulation et position des atomes permettant de
simuler le spectre expérimental de HA-Cal

Se?> | AE (eV) R Atomes | Nombre de voisin | Distance R (A) o? (A)
11 9,615 1.10? 0 3 1,82+/-0,01 0,002 +/- 0,001

La transformée de Fourier des oscillations du signal EXAFS montre la présence d’un pic
centré a ~ 1,4 A (Figure 33, b). Cette oscillation principale est provoquée par la présence de
trois atomes d’oxygéne distants de 1,82 A par rapport a I’iode (Tableau 21). Aucune
contribution aprés 2 A n’est observée (Figure 33, b), contrairement a 1’étude du domaine
EXAFS de Ca(103)..H20 (cf. chapitre 11, partie 111/1/f). En effet, pour HA-Cal, la courbe
expérimentale des oscillations EXAFS peut étre modélisée dans sa totalité uniquement en
tenant compte de la présence de trois atomes d’oxygéne (formant 1’ion iodate) (Figure 33, a).
Cette absence de signaux de rétrodiffusion peut étre due a une distribution des distances
I...X (X = Ca, O) autour de I’atome d’iode, expliquant I’absence de chemins privilégiés de
rétrodiffusion.

L’absence de signaux aprés 2 A est caractéristique d’une distance élevée entre les atomes
d’iode dans HA-Cal. En effet, dans le cas de Ca(10z3)2.H20, les oscillations provoquées par le
chemin de rétrodiffusion entre deux atomes d’iode distants de ~ 4 A ont été observées (cf.
chapitre 11, partie 111/1/f). Or, si deux ions OH" successifs avaient été substitués par deux ions
|0s” dans HA-Cal, la distance -1 aurait été inférieure a4 A, donc potentiellement visible sur la
transformée de Fourier des oscillations EXAFS. Ceci suggére a fortiori que les iodates sont
bien distribués au sein des colonnes de OH" apatitiques, et non pas agglomérés localement dans
une colonne.

En conclusion, I’absence d’ordre local autour de I’iodate et son homogénéité de

distribution dans le matériau pourraient étre la cause de ’absence de signal aprés 2 A.

¢. Modélisation de la maille de HA-Cal

Des modeles de la maille de HA-Cal ont été genérés, par des calculs DFT (Density
Functional Theory), en collaboration avec le professeur Christel Gervais (LCMCP, Paris). Les
modeles DFT ont été optimisés par relaxation de la position de chaque atome dans la maille
sans contrainte géométrique, mais en gardant les parameétres de maille fixes.

Pour limiter le colt en temps de calcul, la teneur en iodate choisie pour réaliser ces modéles

a été réduite par rapport a celle observée expérimentalement, afin de travailler sur le composé
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Ca10(PO4)6(OH)1,75(103)0,25 (au lieu de ~ Cai0(POa4)s(OH)1.4(103)06). En effet, grace a cette
simplification, la maille de I’hydroxyapatite a pu étre doublée selon 1’axe c. De plus, cette
réduction du nombre d’iodates permet de proposer un modele de maille ou les ions 103™ sont
considérés comme isolés. Ainsi, il a été généré quatre modeles de maille (Figure 34).

Pour toutes les orientations de 1’iodate proposées, les calculs ont convergé, montrant qu’un
groupement iodate peut s’incorporer dans la structure d’une apatite phosphocalcique de
différentes maniéres (Tableau 22). La maille apatitique peut donc s’adapter a différentes

orientations de I’ion 103",
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Figure 34 : modeles DFT d’apatites substituées en iodate présentant une orientation différente
de l’ion iodate dans la maille (atomes verts : calcium ; atomes roses : phosphore, atomes

rouge : oxygene et atomes bleus : iode)
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Tableau 22 : énergie relative du modéle optimisé en fonction de [’orientation de l’ion iodate dans la

maille
Modele de maille Energie relative (kcal.mol™)
Modeéle a 0,0
Modele b 26,0
Modeéle ¢ 53,4
Modele d 43,1

Bien que toutes les orientations possibles d’un ion iodate dans les colonnes de OH n’ont
pas pu étre sondées, le modele « a » a été retenu dans la suite comme étant le modele « le plus
probable » de la maille de HA-Cal, car il présente une énergie relative la plus faible (Tableau
22). Les coordonnées atomiques (xyz) dans ce modele d’apatite substituée aux iodates sont
décrites en Annexe 7. De plus, une comparaison du modéle « a » de maille de HA-Cal a celui
d’une hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique est donnée dans la Figure 35.

Cette comparaison révéle que ’incorporation d’iodate sur les sites cristallographiques
occupeés par les anions monovalents entraine une distorsion locale dans le réseau. Cette
distorsion affecte plus particuliérement 1’alignement des ions Ca?" (lI) qui se trouvent a
proximité de 1’iode. Il en résulte une plus grande distribution des distances Ca-1 et O-I.
Cette constatation est en accord avec 1’absence de contribution aprés 2 A sur les spectres
EXAFS de HA-Cal. De plus, I’orientation des groupements OH™ est aussi affectée par
I’incorporation des ions 103", induisant une perte de colinéarité des ions OH" le long de I’axe
c. Cette dernic¢re remarque expliquerait 1’absence du plan (1 0 0) sur les diffractogrammes de
HA-Cal. Ces observations sont aussi valables pour tous les autres modéles de maille de HA-
Cal générés. Par conséquent, il n’existe pas de chemin de rétrodiffusion préférentiel qui
permettrait de mettre en évidence la nature et I’agencement exact des atomes présents au

voisinage des ions iodates.

133



CHAPITRE |1l : ELABORATION D’UNE APATITE AUX IODATES PAR CO-
PRECIPITATION

® Ca

OH V /.
:O o---\I/' ‘ $ o /. iﬁ

AY

ook \f'.,.' e
2o B R e

(b)
Figure 35 : représentation d 'une maille d’hydroxyapatite steechiométrique (a) et de HA-Cal (b)
représenté a partir du modele « a » avec la position des tunnels de types Il (représentés par les

hexagones).

3. Conclusion générale sur ’incorporation d’iodate dans la structure de I’apatite
g P P

Les travaux réalisés ont permis de démontrer la possibilit¢ d’incorporer de I’iode
uniquement sous forme iodate dans la structure d’une apatite phosphocalcique par le biais
d’une élaboration par co-précipitation. La quantité d’iode incorporé dans la structure de
I’apatite est de 7 Yomass..

L’incorporation des iodates dans la structure de 1’apatite s’effectue par substitution des
ions OH" et ce matériau a pour formule chimique Caio(PO4)s(OH)1,4(103)o0,6. De plus, il
n’existe pas d’orientation préférentielle de I’iodate dans la maille ce qui entraine une

distorsion locale de la position des atomes présents a son voisinage.
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I1l. INFLUENCE DES PARAMETRES DE SYNTHESE SUR LES
PROPRIETES DES APATITES AUX IODATES

Cette troisieme partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de I’impact de certains
parametres de synthése sur le taux d’incorporation en iode et certaines caractéristiques
morphologiques du matériau. L’influence de la température d’élaboration, de la concentration
en réactifs et du temps de maturation a été étudiée. Pour cela, une série de syntheses a été
réalisée en faisant varier un a un les parametres expérimentaux par rapport aux conditions de
référence. Il est a noter de prime abord que quelles que soient les conditions expérimentales,
aucune autre phase cristallisée, autre que 1’apatite, n’a été détectée par diffraction des rayons
X (cf. Annexe 8). Les écarts au protocole et les noms des poudres obtenues sont indiqués dans

le glossaire et Annexe 9.

1. Taux d’incorporation en iode

L’influence des conditions d’élaboration sur la composition chimique des apatites aux
iodates (Figure 36) et la morphologie des cristaux (Figure 37) a été représentée

graphiquement. Les données numériques sont reportés sous forme de tableaux en Annexe 10.
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Figure 36 : impact des conditions d'élaboration sur le rapport Ca/P (a) et le taux
d’incorporation (b) des apatites aux iodates (la taille des points augmente avec la
concentration en réactif ; double cercles : synthése sans temps de maturation quand il y a une
différence avec la synthése réalisée dans les méme conditions d’élaboration mais avec un
temps de maturation de 5 h ; cercle gras : synthése a une valeur de pH de 8 maturation quand
il y a une différence avec la synthese réalisée dans les méme conditions d’élaboration mais

avec une valeur de pH de 10)
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Figure 37 : impact des conditions d'élaboration sur la surface spécifique (a) et le rapport entre
la longueur sur le diamétre des cristaux des apatites aux iodates (la taille des points augmente
avec la concentration en réactif ; double cercles : synthése sans temps de maturation quand il y
a une différence avec la synthese réalisée dans les méme conditions d’élaboration mais avec un

temps de maturation de 5 h)
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a. Influence de la concentration en réactifs

Le premier paramétre étudié est la concentration initiale en iode (entre 1,1.10 et 3,9.102
mol.L ™) en conservant les rapports molaires entre Ca(NOs)2, 4 H20 ; (NH4)2HPO4 et NH4IO3
égaux a 10/6/2.

Plus la concentration en réactifs est importante, plus le taux d’incorporation en iode est
élevé ainsi que le coefficient de partage (Figure 36, b et Tableau A9 en Annexe 10) sans
entrainer la précipitation de phases secondaires cristallisées (Figure A3 en Annexe 8).

Pour maximiser le taux d’incorporation en iode dans la structure de HA-Cal, il faut
maximiser la concentration en réactifs dans le milieu réactionnel. L’augmentation de la
concentration en réactifs semble entrainer une petite diminution de la taille des cristallites
(Figure 37, b et Tableau A9 en Annexe 10).

b. Influence de la température d’élaboration

Le second paramétre étudié est la température d’élaboration (90 °C et température
ambiante considéré comme égale a 25 °C) . Les résultats regroupés dans le Figure 36, b et
Tableau A10 en Annexe 10 mettent en évidence une augmentation significative du taux
d’incorporation avec la température d’élaboration.

Comme lors de I’étude de I’effet de la concentration, il est important de confirmer que la
poudre est constituée uniquement de cristaux de structure apatitique. En effet, la solubilité de
I’iodate de calcium diminue avec la température (précipitation a 25 °C pour une concentration
en 103 supérieure a 1,6.102 mol.L? et une concentration en Ca®" de 3,787.102 mol.L*
[LIDO4]). Aucune phase secondaire n’a été observée sur les diffractogrammes des poudres
élaborées a 25 °C (Figure A4 en Annexe 8). Par conséquent, la diminution de la température
n’influe pas sur la pureté de la poudre, et ’augmentation de la température d’élaboration
permet d’augmenter le taux d’incorporation en iode.

Les diffractogrammes de rayons X des poudres élaborées a 25 °C présentent des largeurs
a mi-hauteur nettement plus élevees que pour les poudres élaborées a 90 °C (Figure A4 en
Annexe 8). Ainsi, la cristallinité des poudres et/ou la taille des cristallites est plus faible pour
une élaboration a 25 °C. Le calcul des domaines de cohérence/tailles des cristallites montre que
les aiguilles d’apatites aux iodates élaborées a 25 °C ont une longueur et un diamétre deux fois

plus petits que les aiguilles obtenues a 90 °C.
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c¢. Influence du temps de maturation

Le temps de maturation (de 5 heures ici) a pour principal objectif de favoriser la croissance
cristalline. Aucune phase secondaire cristallisée n’est observée sur les diffractogrammes
(Figure A5 en Annexe 8). De plus, la longueur et le diamétre des aiguilles augmentent avec le
temps de maturation (Figure 37, b et Tableau A11 en Annexe 10). Cette évolution correspond
également a une diminution de la surface spécifique des poudres.

Des études ont montré que les minéraux de structure apatitique pouvaient subir des
échanges ioniques avec une solution [COR07-KOS03]. Leur composition est donc susceptible
d’évoluer dans le temps jusqu’a atteindre un équilibre. Néanmoins, ’influence du temps de
maturation sur le taux d’incorporation en iode dans HA-Cal est inférieure a 1’erreur de mesure
(Figure 36, b et Tableau A1l en Annexe 10). Ce résultat peut étre expliqué par les surfaces
specifiques importantes développées par les poudres (Figure 37, a et Tableau A1l en Annexe
10). En effet, plus la surface spécifique/d’échange du matériau est grande et plus vite se fera
I’atteinte de cet équilibre. L’existence d’un équilibre chimique entre la quantit¢ d’iode
incorporé dans le solide et la quantité d’iode résiduel dans la solution expliquerait pourquoi le
taux d’incorporation en iode n’est pas impacté par le temps de maturation.

L’iode s’incorpore dans la phase solide lors de la formation de I’apatite dans des
proportions qui ne dépendent pas du temps de maturation choisi pour les temps étudiés

ici.

2. Role de la température d’élaboration sur la composition des apatites aux iodates

Des études antérieures montrent qu’une hydroxyapatite incorporant des ions HPO4*
(apatite sous-steechiométrique en calcium) peut étre synthétisée a température ambiante
[RAYO02a], il est nécessaire de verifier si ce phénomene se produit aussi lors de 1’¢laboration
d’une apatite aux iodates.

La présence d’ions HPO4% apatitiques, caractérisés par ’apparition de deux bandes de
vibration & 875 et 1100 cm™ [DES03-MARO04-GRO10] sur les spectres IR-TR (Figure 38, a),
est clairement visible pour la poudre élaborée a 25 °C. La présence de ces ions est par ailleurs
confirmée par ’analyse des spectres Raman (pic de faible intensité centré & 1000 cm™, Figure

38, b) [PEN98]. Les conclusions sont identiques quelle que soit la concentration en réactifs.
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Figure 38 : influence de la température d’élaboration sur les spectres IR-TR (a) et Raman (b)

d’apatites aux iodates élaborées a 25 ou 90 °C.
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Par conséquent, les apatites aux iodates élaborées a 25 °C sont donc partiellement
substituées en ions HPO4%. Si elle n’est pas couplée, cette substitution peut engendrer des
lacunes sur les sites occupés par les anions monovalents (cf. chapitre I, parti 111/3/a). Cela
conduirait alors a I’obtention d’une apatite sous-steechiométrique en calcium, caractérisée par
un rapport Ca/P compris entre 1,5 et 1,67.

Or, les apatites aux iodates synthétisées a 25 °C se décomposent lors d’un traitement
thermique a 1000 °C pour former une phase hydroxyapatite et une phase BTCP. Ceci confirme
que les syntheses realisées a 25 °C conduisent a I’obtention d’une apatite aux iodates sous-
steechiométrique en calcium. Le rapport Ca/P de ces matériaux est égal a 1,54, et ce quelle
que soit la concentration initiale en réactifs (Figure 36, a et Tableau 23). A contrario, les
apatites aux iodates formées a 90 °C permettent de former une apatite aux iodates
steechiométrique. La démonstration formelle des mécanismes de décomposition de ces apatites

sera apportée dans le chapitre 1V, partie 1.

Tableau 23 : formules chimiques et rapport nios/nz des différentes apatites aux iodates

Température Rapport Taux Rapport
Echantillon d’¢laboration Formule chimique Ca/P d’incorporation | Njo3/n;
(°C) (+/- 0,01) (Yormass.) (+/- 5 %)
HA-Cal 90 Ca10(PO4)s(OH)1.36(103)0,64 1,67 7 32 %
HA-Cal-Te25°C 25 Cag,25(PO4)s5,.25(HPO4)0,75(OH)0,90(103)0,35 1,67 3 28 %
HA-Cal-5g 90 Caio(PO4)s(OH)1,08(103)0.92 1,54 10 46%
HA-Cal-Te25°C-5g 25 Cag.25(PO4)s5.25(HPO4)0.75(OH)0,65(103)0.6 1,54 7 49 %

A partir de ces données, une écriture simplifiée des apatites aux iodates peut étre proposée.
Une apatite steechiométrique peut s’écrire sous la forme Ca10(POs)sZ2, 0U Z correspond aux
sites cristallographiques accessibles aux anions monovalents.

Plusieurs modeles d’écriture d’une hydroxyapatite sous-steechiométrique en calcium ont
été explicités dans la littérature [ELL94]. Pour cette étude, le modéle retenu est le suivant :
Ca10x(HPO4)x(PO4)s-x(Z)2-x. Cette écriture formelle a été proposée originellement dans 1’article
de Winand [WING61] et a été reprise dans des travaux récents [RAY01-RAY02a-DES03-
NILO08-KANO08]. Suivant ce modele, la substitution d’un ion PO4* par un ion HPO4? entraine
la création d’une lacune sur les sites cristallographiques occupés par les ions Ca®" et les anions

monovalents occupés par OH" et 103" Par conséquent, pour un rapport Ca/P de 1,54, I’écriture
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simplifiée d’une apatite sous-stcechiométrique en calcium (élaborée a 25 °C) serait
Cag 25(PO4)s5,25(HPO4)0,75Z1,25.

La formule chimique de chaque apatite aux iodates a ainsi pu étre déterminée a partir des
valeurs du taux d’incorporation en iode. A partir de ces formules, un rapport entre le nombre
de sites cristallographiques occupés par les ions 103 et le nombre total de sites accessibles aux
anions monovalents, noté nios/nz, a été calculé (Tableau 23).

Compte tenu de ’erreur de mesure du coefficient de partage, pour une concentration en
réactif fixée, la valeur du rapport nios/nz est similaire lors d’une élaboration a 90 °C et a 25 °C.
En conclusion, la chute du taux d’incorporation en iode entre deux synthéses ou seule la
température d’élaboration différe s’explique par la substitution d’ions PO4> par des ions
HPO4? (ce qui entraine une sous-steechiométrie en Ca?* et une diminution du nombre de

sites accessibles aux ions 103").

3. Role de ’ajout d’ammoniaque sur la composition d’apatites aux iodates

L’effet de la quantité de NH4OH (valeur de pH) ajoutée au cours de la synthese sur le taux
d’incorporation a été étudié. Il a été démontré précédemment que les ions 103’s’incorporaient
dans la structure apatitique par substitution d’ions OH". Par conséquent, il est légitime de se
demander s’il existe une compétition entre les ions 103" et OH™ pour occuper les sites
cristallographiques des anions monovalents dans la maille de 1’apatite. Ainsi, des syntheses de
HA-Cal et de HA-Cal-5g ont été réalisées avec des teneurs d’ammoniaque ajoutées différentes
(T=90 °C).

Les valeurs de taux d’incorporation entre HA-Cal et HA-Cal-4,5mL (augmentation de la
quantité d’ammoniaque) sont équivalentes alors que la valeur de pH a augmenté (Figure 36, b
et Tableau 24). Par conséquent, I’ajout d’une quantit¢ supplémentaire d’ammoniaque
n’entraine pas une mise en compétition entre les ions 103™ et OH™ pour I’occupation des sites

cristallographes des anions monovalents dans la maille de 1’apatite.
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Tableau 24 : variation du taux d'incorporation et du coefficient de partage en fonction de la quantité
d’ammoniaque ajoutée dans le cas de syntheses effectuées a 90°C

Volume Valeur de pH | Coefficient de Taux Rapport
Echantillon d’ammoniaque | expérimentale | partage (+/-5 | d’incorporation Ca/P
(mL) (+/-0,1)* %) (+/- 1 Yomass.) (+/-0,01)
HA-Cal 1,0 9,09 32 7 1,67
HA-Cal-4,5mL 4,5 9,46 33 7 1,67
HA-Cal-5g 4,5 9,26 43 10 1,67
HA-Cal-5g-1mL 1,0 8,81 38 9 1,64

* Valeurs de pH mesurées a 25°C a la fin de la réaction

Une 1égére diminution du taux d’incorporation est toutefois observée pour 1’échantillon
HA-Cal-5g-1mL (Figure 36, b et Tableau 24). Cette diminution s’explique ici par 1’obtention
d’une apatite sous-steechiométrique en calcium en raison d’un ajout d’une quantité trop faible
d’ammoniaque. L’écriture formelle de HA-Cal-5g-1mL est
Cag,g5(PO4)s,85(HPO4)0,15(103)0,76(OH)1,00. La proportion de sites cristallographiques occupés
par les ions 103™ entre HA-Cal-5g (nios/nz = 46 +/- 5 %) et HA-Cal-5g-1mL (nio3/nz = 41+/- 5
%) est équivalente. Par conséquent, cette diminution est provoquée uniquement par
I’incorporation d’ions HPO4?",

En conclusion, de faibles variations de la valeur de pH entre 9 et 9,5 ne semblent pas

influer significativement sur le taux d’incorporation en iode.

4. Effet d’un changement d’échelle

Comme il a été démontré dans le paragraphe I11/1/a, la concentration initiale en réactifs
influe aussi sur le taux d’incorporation en iode. Néanmoins, contrairement a la température, les
variations de concentration en réactif n’entrainent pas de modification de la steechiométrie du
matériau (Figure 36, a et Tableau 23).

Tout d’abord, il est important de confirmer que ces variations de taux d’incorporation en
iode a température d’élaboration identique sont bien provoquées par 1’augmentation des
concentrations en réactifs et non par une modification du volume de la solution et/ou de la
masse de produit formée. Lors de cette expérience, un doublement du volume de solution a
maturer a été visé en conservant les concentrations en réactifs égales a celles utilisées pour HA-
Cal-5g-Te=25°C.
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Aucun écart significatif de taux d’incorporation en iode ni de différence d’écart a la
steechiométrie n’a été relevé lors de cette expérience (Figure 36 et Tableau 25). De plus, le
rendement de la réaction est identique entre les deux synthéses (= 80 %). Donc, le rapport
masse de poudre formée sur volume de solution ne varie pas (20 g.L ™). Les variations de taux
d’incorporation en iode sont bien provoquées par I’augmentation des concentrations en

réactifs.

Tableau 25 : variation du taux d'incorporation et du coefficient de partage en fonction du volume de
solution utilisé dans les synthéses

) Coefficient Taux
. Volume de | Masse de solide _ ) Rapport Ca/P
Echantillon ) ) de partage | d’incorporation
solution (mL) formé (g) (+/-0,01)
(+/- 5 %) (+/- 1 Yomass.)
HA-Cal-Te25°C-5g 200 4,0 31 7 1,54
HA-Cal-Te25-10g-400mL 400 8,1 32 7 1,54

Lorsque la concentration en réactif augmente, la taille des cristallites diminue (Figure 37
et Tableau A9 en Annexe 10). Or, I’augmentation de la concentration en réactif accentue le
phénomene de sursaturation de la solution, favorisant la précipitation de cristaux plus petits.
Un lien de proportionnalité pourrait alors exister entre 1’augmentation de la surface spécifique
des poudres et le taux d’incorporation en iode (et donc, indirectement le coefficient de partage).

La Figure 39 montre qu’il existe un tel lien de proportionnalité entre la surface spécifique
et le coefficient de partage (coefficient de corrélation (Pearson r) = 0,99995). L’augmentation
de la surface spécifique (du fait de la sursaturation du milieu), causée par une concentration
plus élevée en réactifs, serait a I’origine de 1’augmentation du taux d’incorporation en iode.
Néanmoins, les mécanismes d’incorporation de 1’iode dans le solide au cours de la synthese

n’ont pas été étudiés plus en détail.
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Figure 39 : corrélation entre le coefficient de partage et la surface spécifique

5. Conclusion sur I’influence des conditions d’élaboration sur les propriétés et la

composition du matériau

Les travaux realisés ont permis de démontrer que lors des synthéses par co-précipitation,
la proportion d’iode incorporée dans 1’apatite aux iodates est dépendante de la température
d’élaboration et la concentration initiale en réactifs. Afin de maximiser le taux
d’incorporation en iode, la synthése de I’apatite aux iodates doit étre effectuée a une
température de 90 °C avec une concentration en réactifs la plus élevée possible.

I\VV. CONCLUSION GENERALE

Afin de valider I’intérét d’utiliser un phosphate de calcium de structure apatitique comme
matrice de conditionnement de I’iode 129, la possibilité d’incorporer une quantité pondérale
d’iode sous forme iodate dans ce matériau a ét¢ investiguée.

Ainsi, il a été démontré qu’un phosphate de calcium de structure apatitique dans lequel la
totalité de I’iode présent dans le solide est liée chimiquement & celui-ci pouvait étre synthétisé

par co-précipitation. Le matériau néoformé est monophasé et I’iode s’est incorporé uniquement
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sous forme iodate. L’iodate s’incorpore dans le matériau par substitution partielle d’ions OH",
entrainant une distorsion locale de la position des atomes présents dans son voisinage.

Il a été démontré qu’une quantité pondérale (> 5 %mass.) d’iode pouvait étre ainsi
incorporée. Le taux d’incorporation maximal en iode dans ce matériau est de 10 Yomass,
correspondant a une hydroxyapatite phosphocalcique substituée en iodate d’écriture formelle
Ca10(PO4)6(OH)1,08(103)0,02. L’augmentation de la température d’élaboration permet de
synthétiser une hydroxyapatite phosphocalcique steechiométrique en calcium, offrant le
nombre maximal de sites cristallographiques accessibles aux ions iodates. L.’augmentation de
la concentration initiale en réactif provoque une augmentation du taux d’incorporation en iode
et entraine 1’augmentation de la sursaturation, favorisant ainsi la formation de grains de taille
plus petite.

Néanmoins, malgré 1’optimisation des conditions de synthése, la moitié de 1’iode mis
initialement en solution ne s’incorpore pas dans le solide. L’existence d’un coefficient de
partage pourrait donc étre un frein au développement a une échelle industrielle de cette méthode
d’élaboration. Ce point sera adressé dans le chapitre 1V, parti I11.

Pour finir, il est a souligner que I’hydroxyapatite phosphocalcique substituée en iodate
synthétisée par précipitation se présente sous la forme de poudre dont la taille moyenne des
cristaux est inférieure a 1 um. Par conséquent, une étape de mise en forme doit étre effectuée.

Ce point fera I’objet du chapitre 1V/II.
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CHAPITRE IV : MISE EN FORME D’UNE APATITE PHOSPHOCALCIQUE SUBSTITUEE
EN IODATE

CHAPITRE |V

MISE EN FORME D’UNE
APATITE PHOSPHOCALCIQUE

SUBSTITUEE EN IODATE
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CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

Pour diminuer la surface de contact entre la matrice de conditionnement et un lixiviant, la
mise en forme du matériau sous une forme monolithique est une étape essentielle. Deux
stratégies sont plus particulierement développées dans ce chapitre : une mise en forme par
frittage SPS et la production d’un ciment apatitique. Avant d’étudier la frittabilité du matériau,
le comportement thermique de I’apatite aux iodates stoechiométrique et sous-steechiométrique

en calcium ont éte préalablement caractérisées.

|. PROPRIETES THERMIQUES DES APATITES AUX IODATES

1. Stabilité thermique d’une apatite aux iodates stoechiométrique

a. Stabilité sous atmosphére neutre

La stabilité thermique sous une atmosphere neutre (N2) de HA-Cal-5g (apatite aux iodates
steechiométrique d’écriture formelle Caio(POa4)s(OH)1,08(103)0,92) a été étudiee, L’apatite a été
séchée par lyophilisation.

La courbe de perte de masse (courbe ATG sur la Figure 40, 1) met en évidence deux zones
de température associées a des pertes de masse. La premiére perte, de 6,0 %mass., intervient
entre 100 °C et 300 °C. L’analyse des gaz montre qu’elle est due a un départ d’eau (Figure 40,
11, courbe bleue). Celui-ci sera explicité ultérieurement (cf. chapitre 1V, partie 11/1/a).

La seconde perte de masse est mise en évidence a partir d’une température de 600 °C ; elle
est associée a un départ d’iode. Bien que I’accélération de la perte de masse associée a ce
second départ commence a partir de 600 °C, I’analyse des gaz par spectrométrie de masse situe
le début de la volatilisation de 1’iode (détection d’une masse correspondant a celle de | et de 1)
vers 530 °C. Cette température a été retenue en définitive comme étant la limite de stabilité
thermique sous atmosphére neutre de ’apatite aux iodates steechiométrique.

L’analyse des gaz démontre une volatilisation d’iode (Figure 40, I, courbe rouge)
accompagnée d’un relaichement de Oz (Figure 40, Il, courbe mauve). La perte de masse
mesurée par ATG entre 530 °C et 1000 °C est ici de 12,2 %mass., Valeur 1égerement supérieure
au taux d’incorporation en iode (10 +/- 1 %mass pour HA-Cal-5g (cf. chapitre 111, partie
I11/1/a). Cette différence ne peut s’expliquer que si de I’iode est sous « une forme oxydee »
comme 1205 ou bien sous forme 12 et Oz ce que semble confirmer la détection simultanée
d’oxygéne par spectrométrie de masse. Par conséquent, I’ion iodate se volatiliserait a partir de

la structure de 1’apatite suivant les équations 22 et 23 [FAR10].
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_ o - .
2 IO3 (apatite ) -0 (apatite ) T IZOS (9) Equatlon 22

B _ 5
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O (apatite ) (apatite ) © 72 (g) T 5 T2 (g) Equation 23

Le taux d’incorporation en iode dans 1’apatite mesuré a partir des analyses des pertes de
masse serait en définitive de 9,3 %mass. Ainsi, cette perte de masse correspond a une

volatilisation de la totalité de I’iode incorporé dans la structure de ’apatite.

47 15
. L il
S 0 Flux de chaleur ° <
5 c 3
Q -8 0 9
S 1 i L
2 -127 -5 g
216 -10=
s =
a -20 -
20 ] Perte de masse 15
_24 T T T T T T T T T _20
0 200 400 600 800 1000
I Température (°C)
104
10
o
= 1o° H,O
\ =N T 2
2 1010 0,
c
2 1012 |
c
= |2
1014 10
10-16 - — T T T T

0 200 400 600 800 1000
Température ( °C)
Figure 40 : courbes d’analyse thermique sous azote d'une apatite steechiométrique aux iodates

2 [ (courbes ATD/ATG) et Il (analyse des gaz a [’aide d’un spectrométre de masse)

La volatilisation de I’iode sous forme 1,05 (Equation 22) n’a pas pu étre caractérisée
directement par analyse des gaz a cause de sa masse moléculaire trop grande. De plus, il faut

savoir que pour une tempeérature de 530 °C, le composé 1205 se décompose en diiode et
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dioxygéene [BAX09-FAR10]. Ceci ne permet donc pas de statuer sous quelle forme chimique
primaire I’iode se volatilise. Dans la suite du mémoire, et en particulier pour I’écriture des
équations de décomposition des apatites aux iodates, nous consideérerons que 1’iode se volatilise
suivant I’Equation 23 (sous forme de I, et de Oy).

L’allure des courbes ATG pourrait suggerer qu’un léger départ d’iode persiste a une
température supérieure a 800 °C. En I’absence de signal visible en spectroscopie de masse et
en dehors de considérations cinétiques, ceci peut s’expliquer par le fait que le diiode a la
capacité de se physisorber facilement sur la paroi du creuset ainsi que sur les grains (effet

mémoire).

b. Stabilité thermique sous air

La stabilité thermique de HA-Cal-5g séchée par lyophilisation a été étudiée ensuite sous
air pour mettre en évidence un éventuel effet de 1’atmosphére.

L’allure de la courbe ATG obtenue sous air (Figure 41, 1, courbe rouge) est semblable a
celle obtenue sous azote (Figure 40, I, courbe rouge). Une premiere perte de masse entre 100
°C et 300 °C est attribuée a un relachement d’eau (Figure 41, 11, courbe bleue) tandis que la
volatilisation d’iode débute a partir d’une température de 530 °C. Par conséquent, la
température de début de volatilisation de I’iode n’est pas impactée par le changement
d’atmosphére de frittage. Un départ de Oz n’a pas pu étre détecté comme précédemment car
les quantités de Oz relachées par 1’échantillon sont négligeables devant la teneur en Oz de I’air.

La perte de masse mesurée entre 530 °C et 1000 °C est semblable a celle mesurée lors d’un
traitement thermique sous azote (11,8 %mass.). En supposant une volatilisation d’iode en I et
Oz, le taux d’incorporation en iode serait de 9,1 %mass. Cette valeur est en accord avec le taux
d’incorporation en iode mesuré par électrode spécifique (10 +/- 1 %mass.) (cf. chapitre 111, parti
I11/1/a). En conclusion, les mécanismes de volatilisation d’iode sont valables pour les deux

atmospheéres de frittage.
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Figure 41 : courbes de stabilité thermique sous air d'une apatite aux iodates stechiométrique :
| (courbes ATD/ATG) et Il (analyse des gaz a I’aide d’'un spectrométre de
masse)

Apres traitement thermique, la poudre est composée d’une seule phase cristalline de
structure apatitique [fiche JCPDS : 84-1998] quelle que soit I’atmosphére du traitement
thermique (Figure 42). Ce résultat démontre que la volatilisation de 1’eau puis de 1’iode

n’entraine pas la formation de nouvelles structures cristallines.
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Figure 42 : DRX des poudres d apatite aux iodates steechiométrique, avant () et apres (b) le

traitement thermique

A partir de ces résultats, un schéma de volatilisation de 1’iode, valable quelle que soit

I’atmosphére de frittage, peut étre proposé pour I’apatite aux iodates steechiométrique
(Equation 24).

5 Equation 24
Cay(PO4)6(OH), (105), () — CalO(Po4)6(OH)2—xoi (s) +§ I2 (g)+ IX 0Oz (g) f
2

En conclusion, dans le cas d’apatites aux iodates steechiométriques, la volatilisation de
I’iode n’entraine pas la formation de nouvelles structures cristallines. Ainsi, le
comportement lors d’un traitement thermique de ’apatite aux iodates steechiométrique

est identique a celui d’une hydroxyapatite, a I’exception de la volatilisation de I’iode.
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2. Stabilité en température d’une apatite aux iodates sous-steechiométrique en

calcium

Le but de ce paragraphe est de vérifier si les mécanismes de volatilisation de I’iode sont
identiques quelle que soit la steechiométrie du matériau. Le comportement thermique d’une
apatite aux iodates sous-steechiométrique, en I’occurrence de HA-Cal-Te25°C-5g séchée par

lyophilisation (de formule chimique Cag,25(POa)s25(HPO4)0,75(0H)0,65(103)0,6), a €té étudiée

(Figure 43).
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Figure 43 : (a) : courbe de stabilité thermique sous air d'une apatite aux iodates sous-
steechiométrique en calcium: I (courbes ATD/ATG) et Il (analyse des gaz a [’aide d’un
spectrométre de masse) et (b) . zoom sur la proportion d’eau dans la chambre d’analyse en

fonction de la température
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Comme pour le cas d’une apatite aux iodates steechiométrique, la courbe ATG révele la
présence de deux zones de pertes de masse (Figure 43, a, 1), la premiére perte de masse
(évaluée a 13,4 Yomass. entre 100 et 300 °C) (Figure 43, a, I1) correspond a un départ d’cau.
Cette perte de masse est plus importante pour cet échantillon que pour celui qui a été élaboré a
90°C. Ce départ d’cau est attribué a la destruction d’une une couche hydratée a la surface
des grains d’apatite aux iodates. La démonstration de la présence de cette couche hydratée

et sa caracterisation sera traité dans le chapitre 1V, partie 11/1.

La seconde perte de masse (évaluée a 9,8 %mass.) débutant a une température de 450 °C, est
provoquée par la volatilisation d’iode et d’eau (Figure 43, a, 11). Par conséquent, la stabilité
thermique sous air d’une apatite aux iodates s’avére bien inférieure lorsque celle-Ci est sous-
stoechiométrique en calcium (avec une différence de I’ordre de 80 °C).

En considérant la volatilisation de 1’iode sous forme « 1205 », le taux d’incorporation
apparent en iode serait de 7,4 %mass. Toutefois, cette valeur ne tient pas compte de la
contribution du départ d’eau. En effet, un départ d’eau observé a une température comprise
entre 650 °C et 710 °C (Figure 43, b). Il peut étre attribué a une déshydratation des
groupements HPO4% apatitiques. Ainsi, ce départ d’eau pourrait étre le signe de la
décomposition de HA-Cal-5g-Te=25°C. La perte de masse provoquée par la volatilisation
d’eau représente 1,7%mass. de la masse du matériau (en considérant la teneur en HPOs>
apatitique de cette apatite aux iodates). Donc, la perte de masse provoquée par la volatilisation
de I’iode n’est que de 8,1 Ymass, soit un taux d’incorporation estimé a 6,1 %mass.. Cette valeur
de taux d’incorporation est cohérente avec le taux d’incorporation de cette apatite mesuré par
électrode spécifique (7 +/- 1 %mass.,, chapitre 111, partie 111/1/b).

Apres traitement thermique, la poudre est composée d’une phase d’hydroxyapatitique
steechiométrique et d’un phosphate tricalcique sous sa forme rhomboédrique (forme
allotropique notée B TCP) (Figure 44). La présence de ces deux phases confirme que la
décomposition de 1’apatite aux iodates sous-steechiométrique en calcium est identique a celle

d’une hydroxyapatite sous-steechiométrique standard.
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Figure 44 : DRX des poudres d apatite aux iodates sous-steechiométrique, avant et apres le

traitement thermique

Nous postulerons en premiére approximation qu’il n’y a pas d’incidence de I’atmosphere

(air ou azote) sur la stabilité thermique.

Un schéma de décomposition global pour une apatite aux iodates en fonction de 1’écart a

la steechiométrie peut étre avancé® (Equation 25).

Cayp_y (PO,)6_x (HPO,) (OH o,y (105)y () = (1-X) Cayy(PO,)s(0OH),5,0; (s) Equation 25
5
+3X Cag(POL); ) + (X~ (3= (-3)2)) HO (q) + 2 Iz )+ 2 Oy (q)

Avec X : I’écart a la steechiométrieet x <1 ;
y : le nombre de sites cristallographiques occupés par les ions iodates et y < 2-x

Z : le nombre d’ions O% incorporés dans la structure de ’apatite aprés décomposition de celle-ci : 0<z<y/(2.(1-X)) si y/(2.(1-x)) <
lety<x/2ouy/(2.(1-x))<z<1si y/(2.(1-x)) < 1 et y > x/2 ou 0<z<I si y/(2.(1-x)) > 1

15 Les équations détaillées qui ont permis d’aboutir a ce schéma de décomposition sont présentées en Annexe
11.
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Il est important de préciser que cette équation est valable quel que soit le taux
d’incorporation en iode et I’écart a la steechiométrie. De plus, la volatilisation de I’iode
n’entraine pas de modification du schéma de décomposition d’une apatite sous-
steechiométrique en calcium. Ce dernier résultat permet de valider la méthode de
détermination du rapport Ca/P a partir d’un traitement thermique a 1000 °C telle que
proposée par Raynaud & al. [RAYO01] pour les apatites aux iodates.

En conclusion, la stabilité thermique d’une apatite aux iodates sous-steechiométrique
en calcium est légérement inférieure a celle d’une apatite steechiométrique. Cette étude a
permis de formuler des schémas réactionnels de décomposition d’une apatite aux iodates quel
que soit le taux d’incorporation en iode et de 1’écart a la steechiométrie. La volatilisation de

I’iode n’entraine pas de modification du schéma de décomposition d’une hydroxyapatite.

I1. MISE EN FORME DE POUDRES D’APATITES AUX IODATES PAR
SPARK PLASMA SINTERING

La mise en forme du matériau sans volatilisation d’iode ne peut étre raisonnablement
effectuée que pour une température de frittage inférieure a 450 °C pour une apatite sous-
steechiométrique, et inférieure a 530 °C pour une apatite steechiométrique. Il est rappelé que
dans la littérature, un seul article relate la possibilité de densifier des hydroxyapatites élaborées
par précipitation a une température inférieure a 300 °C par frittage SPS a partir d’une poudre
[GRO10] (cf. chapitre I, partie 111/4/d). Les différentes étapes permettant la mise en forme des

poudres par frittage SPS sont rappelées sur la Figure 45.
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Figure 45 : schéma des différentes étapes pou la mise en forme des poudres par frittage SPS

Dans un premier temps, I’obtention, la caractérisation et la quantification de cette couche
hydratée a la surface de grains d’apatite aux iodates sera donc discutée. L’influence des
conditions d’élaboration et de séchage permettant la formation et le maintien de la couche
hydratée sera déterminée. Puis, la frittabilité des poudres sera examinée pour statuer sur la
possibilité de recourir a un procédé de mise en forme par frittage SPS. Le cas échéant, apres
avoir déterminé les conditions de réalisation des essais de frittage SPS, I’influence de différents
paramétres sera étudiée afin de maximiser le taux de densification. L’objectif final serait
d’obtenir un matériau monolithique dont le taux de densification serait supérieur & 92% (valeur

correspondant a 1’élimination de la porosité ouverte).
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1. Caractérisation de la couche hydratee

a. Méthode de quantification

La détermination qualitative de la présence d’une couche hydratée en surface des grains
d’hydroxyapatite ainsi qu’un dosage semi-quantitatif de celle-ci est possible par IR-TR (cf.
chapitre I, partie 111/4/d).

Dans le cas de HA-Cal-Te25°C-5¢g (Figure 46, a), la présence d’une couche hydratée a la
surface des grains d’apatite aux iodates est clairement identifiée. En revanche, dans le cas de
HA-Cal-5g séchée a 250 °C, cette couche hydratée est absente (Figure 46, b).

La présence d’une couche hydratée est donc liée aux conditions de préparation de la
poudre. La présence d’un environnement non apatitique caractéristique de la couche hydratée
a été confirmée par des analyses des spectres 2D en RMN *H-3!P (cf. Annexe 12). Il est par
conséquent nécessaire de déterminer d’une part I’influence des conditions d’élaboration lors
de la synthése par précipitation, et d’autre part ’influence de la méthode de séchage sur la
proportion en couche hydratée.

Cette couche hydratée confére au matériau d’autres propriétés spécifiques comme la
possibilité d’échanges d’ions avec la solution. En effet, il a pu étre démontré par analyse
ATG/SM qu’une faible quantité d’iode pouvait étre incorporée dans la couche hydratée d’une
hydroxyapatite sans iodate (cf. Annexe 6)'°. En revanche, ce phénoméne n’avait pas été
observé pour I’hydroxyapatite sans couche hydratée (cf. chapitre 111, partie 1/2/c et Annexe
6). Ces résultats confirment donc que I’environnement non apatitique caractérisé en IR-TR et

en RMN est caractéristique de la couche hydratée.

1811 est a noter que la volatilisation de I’iode échangé dans la couche hydratée intervient sur la méme gamme de
température que pour une apatite aux iodates, vraisemblablement suite a la réorganisation de la couche hydratée
en une structure proche de I’apatite.
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—— Courbe expérimentale
—— Courbe simulée

=V (HPOy)son ap (525 cm™)
—— v (HPQ,),, (545 cm™)
— v, (PO,),, (560 cm1) Couche
—v, (PO,),, (575 cm) hydratée
—— v, (PO,),, (603 cm?)
— Vv (POy)non ap (617 cm™)
—— Vv (OH),, (630 cm™)

Intensité (u.a.)

700 650 600 550 500
Nombre d'onde (cm™)

(a)

—— Courbe expérimentale

—— Courbe simulée
— V4 (PO,)q, (560 cm™) Couche
||——Vva (PO,),, (575 cm?) hydratée
===V, (PO,),, (603 cm™)
= v (OH),, (630 cm™)

Intensité (u.a.)

700 650 600 550 500
Nombre d'onde (cm™)

(b)
Figure 46 : déconvolution de 500 cm™ & 700 cm™ du spectre IR-TR de HA-Cal-Te25°C-5g
Iyophilisée (a) et de HA-Cal-5g séchée a 250 °C (b)
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b. Influence des conditions d’élaboration sur la proportion en couche hydratée

Précédemment, I’influence de la température d’¢élaboration, de la concentration en réactifs
et du temps de maturation a été étudiée. Lors de cette étude, les poudres avaient été
systématiquement séchées par lyophilisation. Dans cette partie, on s’attachera a décrire
I’influence de ces parametres sur le taux d’hydratation (proportion en couche hydratee).

Pour une méme concentration en réactifs, le taux d’hydratation des poudres ¢laborées a 25
°C est environ deux fois supérieur a celui obtenu pour les syntheses réalisées a 90 °C (Figure
47, a). Ainsi, Paugmentation de la température d’élaboration est défavorable a la
formation de la couche hydratée. De plus, pour une méme température d’élaboration, le taux
d’hydratation est plus élevé dans le cas des poudres élaborées avec une concentration en
réactifs plus importante (Figure 47, a). Pour finir, le temps de maturation a un effet modéré
sur le taux d’hydratation (variation inférieure a I’incertitude de mesure) (Figure 47, a). En
conclusion, pour maximiser le taux d’hydratation, des élaborations a une température de
25 °C avec une concentration en réactifs élevée sont a privilégier.

Les causes des fluctuations de la proportion en couche hydratée sont multiples. Le taux
d’hydratation peut étre relié a deux autres caractéristiques de 1’apatite aux iodates : son écart a

la steechiométrie et sa surface spécifique (Tableau 26).

Tableau 26 : influence des paramétres expérimentaux sur le taux d’hydratation, le taux
d'incorporation et I'écart a la stoechiométrie de I'apatite aux iodates

Température | Concentration | Temps de Taux Rapport Surface
Echantillon d’élaboration en iode maturation |d’hydratation| Ca/P spécifique
(°C) (mol.LY) (h) (+/-0,04) | (+/-0,01) | (+/-0,2 mxg?)

HA-Cal 90 1,135.102 5 0,07 1,67 30,9
HA-Cal-5g 90 3,787.10? 5 0,09 (0,086) 1,67 64,3
HA-Cal-5g-0h 90 3,787.10% 0 0,09 (0,094) 1,67 70,8
HA-Cal-Te25°C 25 1,135.10 5 0,14 1,54 101,1
HA-Cal-5g-Te=25°C 25 3,787.10 5 0,20 1,54 118,0
HA-Cal-5g-Te=25°C-0h 25 3,787.10? 0 0,23 1,54 137,4
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Figure 47 : () : taux d’hydratation, (b) : surface spécifique et () : rapport Ca/P des apatites
aux iodates en fonction des conditions de synthese (la taille des points augmente avec la
concentration en réactif ; double cercles : synthése sans temps de maturation quand il y a une
différence avec la synthése réalisée dans les méme conditions d’élaboration mais avec un

temps de maturation de 5 h)
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Si ’augmentation du taux d’hydratation est corrélée avec 1’augmentation de la surface
spécifique, alors, il devrait y avoir une augmentation de la proportion en couche hydratée avec
ce parametre. Dans ce cas, ’augmentation du taux d’hydratation serait causée par
I’augmentation de la surface du matériau par rapport a son volume. De fait, on note une
augmentation effective du taux d’hydratation avec la surface spécifique (Figure 48 et Tableau
26).

90
140 ° l 80

70
T 120 ® 60 Température d’élaboration (°C)
= 50 '€MP
N
é . 40
o 100 - 30
=) 20
=)
lg 80 @ Concentration en iode
o (]
n ([
L 60
i
S
0 40
[ ]
20
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Taux d’hydratation (+/- 0,04)

Figure 48 : corrélation entre le taux d’hydratation et la surface spécifique

Le temps de maturation permet de favoriser la croissance cristalline et donc de diminuer la
surface spécifique (Figure 47, b et Tableau 26). Pour une température de 25 °C, la suppression
de I’étape de maturation entraine un « gain » en couche hydratée de +13 % et une augmentation
de la surface spécifique de + 14% (Figure 48 et Tableau 26). Ceci est également vérifié pour
une temperature de 90 °C (la suppression de 1’étape de maturation entraine une augmentation
de la surface spécifique de + 10 % et un « gain » en couche hydratée de + 9 %). Ainsi, ces
faibles variations de taux d’hydratation en fonction du temps de maturation seraient liées a la
variation de la surface spécifique de la poudre.

L augmentation de la concentration en réactifs augmente le phénomeéne de sursaturation,
favorisant la précipitation de grains de plus petite taille avec une surface spécifique resultante

plus importante (Figure 47, b). Dans ce cas, le taux d’hydratation augmente bien avec
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I’accroissement de concentration en réactifs ce qui est en fait a mettre sur le compte d’une
surface spécifique plus élevee (Figure 48 et Tableau 26). En revanche, a I’inverse du temps
de maturation, il ne semble pas qu’il existe de prime abord un lien de proportionnalité entre
I’augmentation de la surface spécifique causée par I’augmentation de la concentration en réactif
et ’augmentation du taux d’hydratation elle-méme. En effet, pour les synthéses réalisées a 90
°C, la surface spécifique des poudres a doublé avec I’augmentation de la concentration en
réactifs alors que le taux d’hydratation n’a augmenté que de 28 % (dans I’absolu,
I’augmentation est de 0,02 +/- 0,04) (Figure 48 et Tableau 26). Il est toutefois difficile de
conclure formellement sur 1’absence de lien de proportionnalité en raison des incertitudes de
mesure, notamment pour les faibles taux d’hydratation.

Si I’augmentation du taux d’hydratation semble pouvoir étre liée au premier ordre a des
modifications de surface spécifique, ceci n’exclut pas le fait que d’autres facteurs puissent étre
impliqués dans la stabilisation de la couche hydratée. Ainsi, I’augmentation de la température
devrait accélérer la vitesse de croissance cristalline ce qui conduirait a une taille des cristaux
plus grande, donc a une surface spécifique plus faible. Cette évolution est bien vérifiée ici
(Figure 47, b) : lors des synthéses effectuées a des concentrations en iode de 1,135.102 mol.L"
! la surface spécifique a triplé avec la diminution de la température alors que, pendant le méme
temps, on note un doublement du taux d’hydratation (Figure 48 et Tableau 26). Cependant ici,
I’augmentation de la surface spécifique peut ne pas étre I’'unique cause de 1’augmentation du
taux d’hydratation sous 1’effet de la diminution de la température. En effet, la composition de
I’apatite varie également en fonction de la température. Dans le chapitre précédent, il a
notamment ét¢ démontré que la température d’élaboration pilotait I’écart a la steechiométrie de
I’apatite aux iodates (cf. chapitre 111, partie 111/2 et Figure 47, c). Il n’est donc pas exclu que

la composition de I’apatite puisse jouer un role dans la stabilisation de la couche hydratée.

c. Influence de la méthode de séchage sur la proportion en couche hydratée

Dans un second temps, 1’influence du mode de séchage a été étudiée (Figure 49). Lors de
cette étude, la poudre a été séchée dans une étuve (110 °C ou 250 °C) pendant 24 h, ou bien

lyophilisée pendant 2 jours.
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Figure 49 : taux d hydratation en fonction du mode de séchage lors de synthéses avec un temps
de maturation de 5h a une concentration en iode de 1,1.10% mol.L™ (a) et & une concentration
en iode de 3,8.10% mol.L* (b)

Quelle que soit la température d’élaboration ou la concentration en réactifs, le taux

d’hydratation chute lorsque la poudre est séchée a 110 °C par rapport a une poudre séchée par

Iyophilisation (Figure 49). La présence de couche hydratée n’est méme plus observable pour
les échantillons séchés a 250 °C (Figure 49). Ces résultats montrent que la couche hydratée est

déstabilisée par une température de séchage trop élevée. Par conséquent, pour maximiser le

taux d’hydratation, le séchage par lyophilisation est a privilégier.

d. Choix des poudres a densifier par SPS

Les syntheses effectuées a 90 °C permettent de maximiser le taux d’incorporation en iode

au détriment du taux d’hydratation. En revanche, les synthéses a 25 °C permettent de

maximiser le taux d’hydratation au détriment du taux d’incorporation. Par conséquent, trois

cas ont été considérés lors de 1’étude de la mise en forme par frittage SPS :
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- HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo (taux d’incorporation médian, taux d’hydratation maximal)
- HA-Cal-5g-lyo (taux d’incorporation maximal, taux d’hydratation médian)
- HA-Cal-5g-Ts=250°C (taux d’incorporation maximal, pas de couche hydratée)

Les caractéristiques de ces poudres sont rappelées dans le Tableau 27.

Tableau 27 : Influence de la concentration en réactif et de la température d’élaboration sur le taux
d’incorporation en iode et sur le taux d’hydratation pour des poudres lyophilisées

i e Température | Concentration Taux Taux Surface
Echantillon séchage d’élaboration en iodate d’incorporation | d’hydratation | spécifique
(°C) (mol.LY) (Yomass. +/-1%mass) | (+/-0,04) (m2.g?)
HA-Cal-5g-Ts=250°C | Etuve a 250°C 90 3,787.10? 10 0,00 66,6
HA-Cal-5¢g-lyo lyophilisation 90 3,787.102 10 0,09 64,3
HA-Cal-Te25°C-5g-lyo | lyophilisation 25 3,787.102 7 0,20 118,0

2. Etude expérimentale du frittage SPS des apatites aux iodates

a. Influence de la couche hydratée sur la compaction a froid et la densification a

basse température par SPS

Avant d’évaluer la frittabilité des poudres par SPS, il est important de connaitre le taux de
compaction a température ambiante de celles-ci (Figure 50, a) et le comportement mécanique
des crus (Figure 50, b). Des tests de compaction a température ambiante sous 100 MPa
(pressage uniaxial) ont donc été réalises. Précisons que cette pression correspond également a
la pression appliquée juste avant le début du cycle thermique lors du frittage par SPS (étape de
compaction). En paralléle, pour pouvoir calculer le taux de compaction, la masse volumique
théorique de chaque poudre a été déterminée par pycnomeétrie a Helium. Pour la poudre HA-
Cal-Te25°C-5g, la masse volumique théorique est de 2,72 g.cm™, et de 2,95 g.cm= pour la
poudre HA-Cal-5g.
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58,1 % +/- 0,7 %

HA-Cal HA-Cal-5g
-5g-lyo -Ts=250°C

46,1 % +/- 0,7 %

439%+/ 0,7 %

’

HA-Cal HA Cal -5g- Iyo HA-Cal-5g-
-Te25°C-5g-lyo Ts=250°C
(a)
(b)
Figure 50 : taux de compaction a froid sous 100 MPa (a) et photo des pastilles aprés pressage

(b)

Les premieres observations revelent que la pastille issue de la poudre HA-Cal-5¢-
Ts=250°C (sans couche hydratée) présente des fissures en surface et une grande fragilité
(Figure 50, b). En revanche, les pastilles issues de poudres séchées par lyophilisation ne
présentent aucun défaut de surface apparent et ont une bonne cohésion (Figure 50, b). Ainsi,
il semble que la présence d’une couche hydratée permette d’améliorer la tenue mécanique du
cru. Elle pourrait favoriser les phénomenes de réarrangement de I’empilement granulaire lors
du pressage. La compacité du cru pour une pastille issue d’une poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo
est supérieure a celle d’une pastille issue de HA-Cal-5g-lyo (Figure 50, a). Donc, la présence

d’une proportion importante en couche hydratée améliore la compacité a froid.

Un test dilatométrique a ensuite éte réalisé afin de déterminer le domaine de température
associé au frittage des matériaux (atmosphere Ar, Température de palier : 500°C, rampe :
60°C.min, pression mécanique : 100 MPa).

Dans le cas des poudres ne possédant pas de couche hydratée, aucun retrait significatif
n’est observé (Figure 51 a, courbe rouge). Le taux de densification de cette pastille aprés
traitement thermique est comparable au taux de compaction a froid (Tableau 28). Par
conséquent, sans couche hydratée, la densification a basse température par frittage SPS
est impossible.

En revanche, pour les deux apatites aux iodates possédant une couche hydratée, un retrait
relatif significatif est observé a une température comprise entre 80 °C et 300 °C (Figure 51).
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Ce retrait s’accompagne d’une augmentation de densité apparente par rapport au taux de
compaction a froid (Tableau 28). La présence de la couche est donc une condition
nécessaire pour fritter par SPS a trés basse température une apatite aux iodates.

La différence de taux d’hydratation des deux poudres n’entraine pas de différences
significatives d’allures de retrait (en particulier de la température de retrait maximal)
(Figure 51 b et c). On considérera donc en premiere approximation que les mécanismes qui

permettent le frittage sont identiques pour les deux poudres.

Tableau 28 : retraits relatifs, taux de densification et taux de compaction en fonction du taux
d’hydratation

Température de o
Taux ) ) ) Taux de Taux de compaction a
_ Retrait relatif vitesse . .
Echantillon d’hydratation ) densification | température ambiante
(AL/Lo) maximale de
(+/-0,04) ) (+/- 0,7%) (+/- 0,7%)
retrait (°C)

HA-Cal-5g-Ts=250°C 0,00 0,6% - 49,4% 46,1%

HA-Cal-5g-lyo 0,09 20% 150 +/-30 °C 57,6% 43,9%

HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo 0,20 42% 150 +/-15°C 72,8% 58,1%

Un retrait relatif plus important a été mesuré pour HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo (Figure 51, ¢
et Tableau 28). Le taux de densification pour HA-Cal-Te25°C-5g-lyo est lui aussi plus élevé
(Tableau 28). En négligeant d’éventuels phénomenes de volatilisation d’iode, cette différence
de taux de densification s’expliquerait par la différence initiale de taux de compaction ainsi
que par un gain de densité plus important lors du traitement thermique (14,7% pour HA-Cal-
Te25°C-5g-lyo contre 13,7% pour HA-Cal-5g-lyo). En conclusion, plus la proportion en
couche hydratée est importante, plus le retrait relatif de la pastille lors du traitement
thermique est important et plus la valeur de taux de densification semble élevée.

Dans le cas de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo, une perte d’eau entre 100 °C et 300 °C provoque
une perte de masse de 13 %mass.. Cette perte de masse causée par la volatilisation d’eau n’est
que de 6 +/- 0,4 %mass. pour HA-Cal -5g-lyo (cf. chapitre 1V, partie 1/1). Or, c’est dans cette
gamme de température (entre 80 °C et 300 °C) que le retrait intervient. Par conséquent, la
destruction de la couche hydratée est a I’origine de la densification du matériau. Cette
destruction de la couche hydratée entraine un réarrangement du compact granulaire, et un
frittage dont les caractéristiques sont proches de celles d’un frittage en présence d’une phase

liquide. Ce résultat est conforme avec les conclusions proposées par Grossin [GRO10].
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Figure 51 : courbes de retrait lors d 'un traitement thermique a 500 °C avec une rampe de 60

°C.min™ et dérivée du retrait d'une pastille mise en forme & partir de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo

(b) et & partir de HA-Cal-5g-lyo (c)

b. Influence des parameétres de frittage sur le taux de densification

Une etude paramétrique du frittage par SPS de la poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo a été

menée pour préciser le role de certains facteurs (pression, température de palier ...). Si
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disponibles, les données relatives a la poudre HA-Cal-5g-lyo seront aussi données a titre de

comparaison.

i.  Role de la pression exercée sur 1’échantillon

Afin d’évaluer le role de la pression exercee sur la densification des pastilles, un traitement
thermique jusqu’a 200 °C de 13 min avec une rampe de chauffe de 60 °C.min™ a été effectué.
Une pastille a été mise en forme sous une pression mécanique de 50 MPa et une autre sous une
pression mécanique de 100 MPa.

Plus la pression exercée sur 1’échantillon augmente, plus le taux de densification est ¢levé
(Figure 52). Ce parametre joue donc un réle prédominant sur le taux de densification des
pastilles frittées. En effet, I’application d’une pression plus importante favorise le contact entre

les grains et donc facilite la densification.

1007
92,0%

901
84,6%20,7%

801
707

601 59,6%20,7% 58,1%%0,7%

507

Densité relative (%)

40' T T 1
50 MPa 100 MPa  Cru (100 MPa)

Pression exercée sur I’échantillon (MPa)

Figure 52 : influence de la pression exercée sur I'échantillon sur la densité relative des
pastilles de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo

Apres frittage, la pastille n’est composée que d’une seule phase de structure équivalente a
celle d’une hydroxyapatite (Figure 53, a). L’iode est toujours présent dans le matériau
uniquement sous forme iodate (Figure 53, b). Ainsi, aucune modification structurale du
matériau n’est intervenue lors du frittage (absence de modification de la spéciation de 1’iode
et de I’assemblage minéralogique).

Pour optimiser le taux de densification, il est nécessaire de maximiser la pression

exercée sur I’échantillon a 100 MPa pour la suite de ’étude.
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Figure 53 : spectres Raman (a) et diffractogrammes des rayons X (b) des pastilles de HA-Cal-

70

Te25°C-5g-lyo en fonction de la pression exercée sur [’échantillon

ii.  Role de la température de palier

Afin d’évaluer le role de la température de palier, un traitement thermique a un palier de
température de 13 min avec une rampe de chauffe de 60 °C.min! sous une pression mécanique
de 100 MPa a été effectué. Les essais ont été realisés a une gamme de température comprise
entre 150°C et 300°C (Figure 54). Pour toutes les températures de frittage, le matériau a bien
été densifié par comparaison avec la valeur de taux de compaction a froid.

L’augmentation du taux de densification est corrélée a I’augmentation de la
température de palier avec une atténuation du gain de densité lorsque la température
s’approche de celle de la fin du retrait (gain de + 6,7% entre 150 °C et 200 °C contre +2,9%
entre 200 °C et 250 °C). Cette augmentation n’est pas simplement due a 1’élimination d’une
fraction de I’eau contenue dans la couche hydratée. Comme nous le verrons plus loin, la couche
hydratée persiste en partie en dépit du traitement thermique (cf. chapitre 1V, partie 11/4).
L’augmentation du taux de densification avec la tempeérature est tout a fait cohérent avec
I’hypothése de la construction d’interfaces solide-solide par diffusion aux joints de grain des

éléments présents dans la couche hydratée. En effet, plus la température est importante, plus la
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diffusion d’¢éléments aux joints de grain est facilitée. En revanche, cette hypotheése n’explique

pas pourquoi le gain de densification s’atténue lorsqu’on se rapproche de la température
associée a la fin du retrait.

Figure 54 :
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influence de la température de palier sur la densité relative des pastilles de HA-
Cal-Te25°C-5g-lyo !’

Comme précédemment, aucune modification de 1I’assemblage minéralogique n’est observé

apres frittage (Figure 55, a). L’analyse par spectroscopie Raman montre que pour les pastilles

densifiées a

une température inférieure ou égale a 250 °C, I’iode est présent dans le

matériau uniquement sous forme iodate (Figure 55, b, courbes bleu clair, bleu foncé et

mauve).

Lorsque le traitement thermique a été effectué a une température de 300 °C, I’iode se trouve

simultanément sous forme iodate (bande de vibration centrée a 770 cm™) et sous forme iodure
(bande de vibration centrée a 180 cm™) (Figure 55, b, courbe rouge). Une réduction partielle

des ions iodate en iodure se produit donc pour une température de frittage de 300 °C. Or,

la réduction d’iodate en iodure est susceptible de provoquer une volatilisation d’iode.

17'_e point rouge correspond a une pastille avec volatilisation partielle d’iode, le point gris correspond au taux
de compaction a froid
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Figure 55 : caractérisations par DRX (a) et par spectroscopie Raman (b) des pastilles de HA-

Cal-Te25°C-5g-lyo en fonction de la température de densification

Ceci est confirmé par examen de la couleur des pastilles. En effet, lorsque le traitement

thermique a été réalisé a une température de 300 °C, la pastille présente une coloration rosée

en surface et a cceur (Figure 56, a), cette coloration étant associée a la présence d’iode

moléculaire sortie a la surface du matériau (trace d’une volatilisation au cours du traitement

thermique). En revanche, cette couleur n’a pas été observée sur les pastilles traitées a plus basse
température (Figure 56, b). Cette volatilisation d’iode & 300°C explique pourquoi le taux de

densification pour cette condition de température n’a pas été pris en compte dans la suite (en

particulier pour conclure sur les conditions opératoires permettant de maximiser le taux de

densification sans pertes d’iode).
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(a) (b)

Figure 56 : photo d'une pastille de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo apres un traitement thermique a

300 °C (a) et a 250 °C (b) (les traces grises correspondent a des résidus de Papyex ®)

Par conséquent, dans les conditions d’un frittage SPS, la stabilité thermique d’une apatite
aux iodates sous-steechiométrique en calcium est inférieure a celle déterminée précédemment
lors de 1’étude ATD/ATG/SM (cf. chapitre 1V, partie 1/2). Ceci pourrait s’expliquer par
I’environnement réducteur di au graphite (composant du moule et du Papyex ®). Pour vérifier
cette hypothese, des tests qualitatifs de réactivité de la poudre en atmosphére neutre en présence
de graphite ont donc été effectués. Ces traitements thermiques ont été effectués a une
température de 200 °C, 300 °C et 400 °C pendant une heure avec une rampe de 10°C.mint.

Apreés ce traitement thermique en milieu réducteur, seulement la poudre chauffée a 400 °C
en présence de graphite présentait une couleur rose-orangée (Figure 57). Le spectre Raman de
la poudre ainsi traité révele la présence d’iode sous forme iodate et iodure (Figure 58, b). La
présence d’un agent réducteur au contact de la poudre entraine donc a haute température
une réduction de 103" en |I" et sans entrainer la formation de phases secondaires (Figure
58, a). Ces analyses démontrent que la présence d’un agent réducteur provoque la diminution
d’au moins 150 °C de la stabilité thermique de I’apatite aux iodates sous-

steechiométrique.
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Figure 57 : photos des poudres de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo aprés traitement thermique
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Figure 58 : caractérisations par DRX (a) et par spectroscopie Raman (b) des pastilles de HA-

Cal-Te25°C-5g-lyo en fonction de la température de densification

Ayant analyse en détail le r6le de différents parametres du frittage SPS dans le cas de
I’échantillon HA-Cal-Te25°C-5g-lyo, nous avons cherché a savoir si les mémes tendances se
retrouvaient pour I’échantillon HA-Cal-5g-lyo. Pour rappel, I’échantillon HA-Cal-Te25°C-5g-
Iyo est une apatite aux iodates sous-steechiométrique possédant un taux d’incorporation en iode
médian, et un taux d’hydratation maximum. L’échantillon HA-Cal-5g-lyo est quant a lui une
apatite aux iodates stoechiométrique ayant un taux d’incorporation en iode maximal et un taux
d’hydratation median.
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Tout comme pour HA-Cal-Te25°C-5g-lyo, les pastilles issues de cette poudre ont un taux
de densification qui augmente avec I’augmentation de la température de palier (Figure
59). Néanmoins, a conditions équivalentes, ces taux de densification restent plus faibles que
pour HA-Cal-Te25°C-5g-lyo.
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Figure 59 : influence de la température de palier sur le taux de densification des pastilles de
HA-Cal-5g-lyo*®

La caractérisation des pastilles frittées montre également que le méme phénomene de
réduction partielle des iodates en iodures se produit aux mémes températures de frittage
(Figure 60, b) sans entrainer la formation de phases secondaires cristallisées (Figure 60, a). Il
ne semble donc pas y avoeir d’impact du degré de steechiométrie en calcium sur la stabilité
thermique apparente des apatites aux iodates dans les conditions d’un frittage par SPS.

En conclusion, une diminution de la stabilité thermique du matériau est observée pour les
deux poudres lors d’un frittage par SPS, du fait de I’environnement graphitique. Pour cette
raison, la température de palier a donc été limitée & 250 °C pour la suite de 1’étude

paramétrique.

18 Le point gris correspond au taux de compaction a froid, celui en rouge a une volatilisation partielle d’iode
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Figure 60 : caractérisations par DRX (a) et par spectroscopie Raman (b) des pastilles de HA-

Cal-5g-lyo en fonction de la température de densification

iii.  R6le du temps de palier

L’influence du temps de palier a été caractérisée lors de traitements thermiques a un palier
de température de 200°C et de 250°C avec une rampe de chauffe de 60 °C.min™* sous une
pression mécanique de 100 MPa. Pour une température de palier fixée, une pastille a été mise
en forme avec un temps de palier de 13 minutes et une autre avec un temps de palier de 30
minutes.

Pour une tempeérature de palier donnée, I’augmentation du temps de palier permet
d’augmenter légérement le taux de densification (Figure 61). En effet, tout comme la
température de frittage, le temps de palier influe sur la construction d’interfaces solide-solide
a la surface des grains. De plus, plus la température de palier est importante, plus le gain

de taux de densification apporté par ’augmentation du temps de palier est faible (Figure
61).
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Figure 61 : influence du temps de palier sur le taux de densification des pastilles de HA-Cal-
Te25°C-5g-lyo

Une réduction partielle des ions iodates en iodure se produit pour un temps de palier de 30
min a une température de 250 °C (Figure 62, b, courbes vertes et violettes). Néanmoins,
contrairement au cas de la densification a 300 °C, cette réduction d’iodates en iodures ne
concerne pas I’ensemble de la pastille, mais seulement sa surface externe. Le fait que la
réduction ne soit perceptible que pour un temps de palier de 30 min tend a démontrer une
cinétique de réduction « relativement lente » & 250 °C. En conclusion, a cause de la possible
volatilisation d’iode, le taux de densification des pastilles traitées thermiquement a 250

°C pendant 30 minutes n’est pas pris en compte dans la suite.
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Figure 62 : caractérisations par DRX (a) et par spectroscopie Raman (b) des pastilles de HA-

Cal-Te25°C-5g-lyo en fonction du temps de palier

iv.  Rodle de la rampe en température

Le rble de la température de palier a été étudié lors de traitements thermiques a un palier
de température de 13 min a une température de 200°C sous une pression mécanique de 100
MPa. Les essais ont été effectués sur une gamme de vitesse de chauffe comprise entre
15°C.mint et 60°C.mint.

Entre une vitesse de rampe de 30 °C.min et de 60 °C.min™, une diminution brutale du
taux de densification est observée (Figure 63). Cette diminution du taux de densification pour
une vitesse de chauffe trop rapide pourrait s’expliquer par la destruction partielle de la couche
hydratée. Cette destruction s’accompagne d’un réarrangement du compact granulaire favorable
a la densification du matériau et a la construction d’interfaces solide-solide entre les grains.
Parall¢lement, I’évacuation de la vapeur d’eau issue de cette destruction engendre une porosité
qu’il faut par la suite résorber. Or, une rampe trop rapide peut induire une évacuation des
gaz trop brutale qui s’oppose a la réorganisation du compact granulaire, donc a la
densification. L’existence de 1’éventuelle présence d’une porosité ouverte apres frittage sera
discutée ultérieurement dans ce chapitre. Une rampe de 30 °C.min? est suffisante pour
optimiser le réarrangement du compact granulaire consécutivement a la destruction de
la couche hydratée.

180



CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

100-
95

901 84.6%

85 1 L]

80 :

=] 8L3% .

70- 75,0%

651

601

55

0+ +
0 10 20 30 40 50 60 70 80

rampe (°C.min1)

92,0%

Densité relative (%)

Figure 63 : influence de la rampe en température sur le taux de densification des pastilles de
HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo

v.  Bilan sur les parameétres de frittage
Le meilleur taux de densification obtenu lors de cette étude est de 88,6 +/- 0,7 % pour
un frittage a 200 °C pendant 30 min avec une rampe de 30 °C.min! sous une pression de
100 MPa a partir de la poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo. A contrario, un taux de
densification de 66,4 +/- 0,7 % seulement a pu étre mesuré pour la deuxieme poudre
(apatite steechiométrique). Ces valeurs restent toutefois inférieures a 92% et reposent
essentiellement sur la teneur en couche hydratée dans la poudre de départ. Afin de mimer les
propriétés de cette couche hydratée, un « ajout de frittage » a été réalisé au travers d’essais
complémentaires.
vi. Influence d’un ajout d’eau ultrapure sur les propriétés de compaction a
froid et le comportement lors du frittage
La couche hydratée étant majoritairement constituée d’eau, de 1’eau ultrapure a été ajoutée
aux poudres avant frittage dans I’objectif d’exacerber I’effet de 1a présence de cette phase. Dans
un premier temps, la quantité d’eau a ajouter a la poudre a été déterminée afin de maximiser le
taux de compaction a froid sous 100 MPa des pastilles issues des poudres HA-5g-lyo et HA-
Cal-Te25°C-5g-lyo. Lors de ces essais, une masse de 4,90 g de poudre a été utilisée. Les

valeurs de taux de compaction a froid ont été calculées a partir de la densité théorique des
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poudres « non humidifiées » (sans ajout d’eau) et seules leurs évolutions seront donc
commentées.

Pour la poudre HA-Cal-5g-lyo, le premier ajout correspond a une fraction massique d’eau
additionnelle de 20 %mass., des teneurs inférieures ne permettant pas d’obtenir un meilleur taux
de compaction (Figure 64). Pour la poudre HA-Cal-Te25°C-5¢-lyo, aucune mesure n’a pu étre
réalisée pour des quantités d’eau ajoutée supérieures a +20 Ymass. €N raison de phénomenes de

ressuage et de collage aux parois de la matrice de pressage (Figure 64).
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Figure 64 : taux de compaction a froid des pastilles pressées sous 100 MPa en fonction de la
quantité d’eau ajoutée pour la poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (bleu) et pour la poudre HA-
Cal-5g-lyo (rouge)

Il est constaté que I’ajout d’eau permet d’améliorer le taux de compaction a froid quelle
que soit la steechiométrie de 1’apatite avec un taux maximal de compaction pour un ajout de
15%mass. d’eau dans HA-Cal-Te25°C-5g-lyo, et pour un ajout de 30%mass. d’eau dans HA-Cal-
5g-lyo (Figure 64). Les valeurs de densité apparente étant similaires, c’est au final pour la
poudre HA-Cal-5g-lyo que le gain est le plus important par rapport a la poudre sans ajout
(+21,4 % contre +7,8 % pour HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo.) Dans ce cas, I’ajout permet de
compenser I’écart de taux de compaction a froid par rapport & HA-Cal-Te25°C-5g-lyo.
Néanmoins, pour les deux poudres, un ajout d’une quantité trop importante d’eau

entraine une diminution du taux de compaction, causée par le ressuage des pastilles.
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Pour chaque poudre étudiée, I’ajout d’ecau a été fixé (15 Yomass. et 30 Yomass. respectivement)
pour permettre la meilleure compaction a froid sous 100 MPa. Le frittage des poudre a été
effectué en deux paliers de température a 150°C et 250°C de 13 min chacun avec une rampe
de 30°C.min! sous une pression mécanique de 100 MPa.

L’humidification de la poudre HA-Cal-5g-lyo permet d’augmenter le taux de densification
de la pastille (Figure 65). Néanmoins, 1’augmentation de densité causée par le traitement
thermique reste faible par rapport au taux de compaction du cru (+5,6 %). C’est donc
essentiellement sur ’amélioration de la compaction a froid que I’ajout d’eau influe. Pour
HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo, le taux de densification est finalement comparable entre une poudre

« humidifiée » et une poudre « non humidifiée » (Figure 65).
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Figure 65 : influence de I’ajout d’eau sur le taux de densification des pastilles issues de la
poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (bleu) et de la poudre HA-Cal-5g-lyo (rouge)

En conclusion, 1’ajout d’eau ultrapure dans la poudre permet d’augmenter le taux de
compaction du cru. Néanmoins, il ne permet pas d’obtenir un matériau aprés frittage

dépourvu de porosité ouverte.

3. Caractérisation des pastilles aprés frittage

Dans un premier temps, les pastilles de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo mises en forme a 250 °C

pendant 13 min sans ajout d’eau et de HA-Cal-5g-lyo traitée thermiquement a 250 °C pendant
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13 min avec un ajout préalable d’eau ont été observées au MEB (Figure 66) afin de vérifier la

présence de macropores.

(a) (b)
Figure 66 : photos MEB des pastilles issues de la poudre HA-Cal-5g-lyo (a) et de la poudre
HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (b)

Pour la pastille issue de la poudre HA-Cal-5g-lyo, la présence de macropores observée
sur les clichées MEB (Figure 66, a) confirme la frittabilit¢é d’une poudre ayant une faible
quantité de couche hydratée est faible. En revanche, pour la pastille issue de la poudre HA-
Cal-Te25°C-5g-lyo, aucun macropore n’est observé clairement (Figure 66, b). De plus, la

morphologie des aiguilles initiales est difficilement perceptible apres la densification.

La pastille obtenue a partir de la poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo montre une courbe de
sorption de type IV, caractéristique d’un matériau mésoporeux, et une hystérésis de type H2,
caractéristique de pores de tailles et/ou de tortuosités différentes (Figure 67, a, courbe bleue)
[SIN85-ROUO03]. L’analyse par méthode BJH montre que ces mésopores ont une taille
comprise entre 30 A et 80 A (Figure 67, b, courbe bleue). Cette analyse montre également
que la taille des pores n’est pas uniforme.

L’allure de la courbe d’absorption/désorption (Figure 67, a, courbe rouge) et de la
distribution des tailles des pores par méthode BJH (Figure 67, b, courbe rouge) de HA-Cal-
5g-lyo confirme que la taille des pores est tres distribuée et trés large, bien supérieure a la limite
du modele BJH.
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Figure 67 : courbes d’absorption et de désorption (a) et distribution de la taille des pores par
méthode BJH utilisé a [’adsorption (b) pour une pastille broyée issue de la poudre HA-Cal-

Te25°C-5¢g-lyo (courbe bleue) et de la poudre HA-Cal-5g-lyo (courbe rouge)

Le volume de N2 adsorbée (Figure 67, a) augmente tres fortement pour P = Po dans le
cas de la pastille issue de la poudre HA-Cal-5g-lyo, preuve de la présence de macropores. En
revanche, il se stabilise dans le cas de la pastille issue de la poudre HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo ce

qui implique 1I’absence de macropores.

L’environnement local autour des atomes de phosphore et des protons a été sondé, et des
spectres 2D en RMN *H-31P ont été réalisées sur des poudres avant (cf. Annexe 12) et aprés
(Figure 68) frittage SPS. Ces analyses complémentaires ont été effectuées dans le but de
préciser la rémanence ou 1’absence de couche hydratée apres frittage.

Pour les trois échantillons (Figure 68), ainsi que sur les poudres avant frittage (cf. Annexe
12), une premiére tache de corrélation entre un signal centré a 2,9 ppm en RMN 3!P
correspondant aux ions PO.* apatitiques et un signal centré a 0 ppm en RMN H correspondant
aux ions OH" apatitiques a O ppm est observeée.

Une deuxiéme tache de correélation est observée sur les trois échantillons (Figure 68). Cette
deuxiéme tache est présente entre 5 et 15 ppm en RMN *H et centrée a 1,9 ppm en RMN 3P,
Elle est d’ailleurs plus marquée sur HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (Figure 68, a et b) que sur HA-
Cal-5g-lyo (Figure 68, c), et ce quelle que soit la température du traitement thermique. Cette
deuxiéme tache de corrélation est caractéristique de la couche hydratée, et avait aussi eté
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observée lors de 1’analyse des poudres avant traitement thermique (cf. Annexe 12). Les
protons liés a I’eau et aux ions HPO4? sont dans un environnement non apatitique pour
ces échantillons, et ce méme apreés le frittage. 1l reste donc une fraction de la couche hydratée
notamment pour la pastille issue de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo. Un taux d’hydratation peut étre
déterminé par IR-TR : 0,12 +/- 0,04 (cf. Annexe 13). En effet, de la réponse a cette question
pourraient dépendre les propriétés du matériau au contact d’un lixiviant.

Ce résultat pourrait sembler en contradiction avec les analyses ATD/ATG/SM qui
suggéraient que la totalité de la couche hydratee était détruite lors du traitement thermique.
Cette différence de comportement peut s’expliquer par le fait que, du point de vu de
I’échantillon, les analyses ATD/ATG/SM sont effectuées dans un milieu « ouvert » alors que
le frittage SPS est effectué dans une enceinte considérée comme étant « semi-fermee »

(évacuation des gaz entravée par la présence du Papyex®).
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Figure 68 : spectre 2D en RMN 'H-*'P de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (taux d hydratation
maximal) aprés un frittage SPS a 150 °C (a) et a 250 °C (b) et de HA-Cal-5¢g-lyo (taux
d’hydratation médian) apres un frittage SPS a 250 °C (c)
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4. Conclusions sur la mise en forme par frittage SPS

La frittabilité de I’apatite aux iodates a basse température par frittage SPS est liée a la
présence et au maintien d’une couche hydratée a la surface des grains. La proportion en couche
hydratée est trés dépendante des conditions d’élaboration et de séchage de la poudre. La
densification du matériau est augmentée avec 1’augmentation de la proportion de cette couche
hydratée.

Le taux de densification maximal atteint est de I’ordre de 88% pour la pastille issue de la
poudre HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo (taux d’hydratation de 0,20 +/- 0,04 et taux d’incorporation en
iode de 7 +/- 1 %mass.). Cette valeur correspond a une maximisation de la pression (Pmax = 100
MPa), de la température et du temps de palier (T = 200°C, tmax = 30 min ou Tmax = 250°C, t =
13 min). Il est a noter que la rampe de chauffe a di étre modulée pour permettre 1’évacuation
des gaz de décomposition de la couche hydratée (30°C.min"t) Ce taux de densification reste
inférieur a la valeur visée a cause de la présence de mésopores. La volatilisation de 1’eau issue
de la destruction de la couche hydratée serait a 1’origine cette mésoporosité qui n’est pas

complétement résorbée lors du traitement thermique.

I11. OBTENTION D’UNE APATITE AUX IODATES PAR VOIE
CIMENTAIRE

1. Choix du systéme cimentaire et du précurseur aux iodates

a. Choix du systéme cimentaire

Un grand nombre de systemes cimentaires conduisent a I’obtention d’une hydroxyapatite
steechiométrique. A partir des données bibliographiques présentées dans le chapitre I, partie
111/2/a, des criteres ont été définis afin de restreindre le choix de systémes potentiels :

- Elimination de tous les systémes nécessitant I’emploi de carbonates

Les ions carbonates sont connus pour pouvoir s’insérer facilement dans la maille d’une
apatite et peuvent donc entrer en compétition avec I’incorporation des iodates (cf. chapitre I,
partie 111/3/b).
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- Elimination de tous les systémes cimentaires a prise trop rapide.

Les matériaux a prise rapide (t < 4 h) sont proscrits de facon a éviter tout risque de prise
en bloc dans le malaxeur en cas de dysfonctionnement conduisant a son arrét prolongé. Cette
configuration est celle qui prévaut dans 1’éventualité d’une application au domaine nucléaire.
De plus, comme I’effet d’un précurseur aux iodates sur la prise cimentaire est inconnu, le risque

que ce réactif soit un accélérateur de prise n’est pas a exclure.

Parmi I’ensemble des systémes cimentaires décrits dans la littérature (Tableau 6 du
chapitre I, partie 111/2/aliii), quatre d’entre eux respectent les critéres énoncés précédemment :
TTCP+DCPA ; TTCP+DCPD ; TTCP+ aTCP et Ca(OH)2 + oTCP. Seules les réactions entre
TTCP+DCPA et entre TTCP+ oTCP ont été etudiées ici.

Dans un premier temps, la possibilité d’obtenir un ciment apatitique sur la base de ces deux
systémes, en présence d’iodates, aprés un mois de cure humide, a été précisée. Lors de ces
expériences, deux pates cimentaires ont été préparées selon les proportions steechiométriques

indiquées par les équations 26 et 27 :

1 1 Equation 26
2 Ca4(PO4)20(5) + 2 CaHPO4(S) +E Nalog(s) - CalO(PO4)6(OH)1’5(|03)015(S) +E NaOH(aq) q

1 1 Equation 27
Ca4(PO4)ZO(S) + 2 Cas(PO4)2(S) + Hzo +E Na|03(s) e Calo(PO4)6(OH)115(|O3)0‘5(S) +E NaOH (aq) q

Ces expériences ont ¢été réalisées avec une quantité d’iode correspondant au taux
d’incorporation moyen d’une apatite aux iodates obtenue par co-précipitation. La pate
cimentaire a été obtenue en ajoutant de 1’eau ultrapure aux mélanges steechiométriques de
poudre. Le rapport masse de liquide sur masse de poudre pour le systeme cimentaire
TTCP+DCPA est de 0,60, et il est de 0,48 pour le systeme cimentaire TTCP+ oaTCP. Les pates
cimentaires ont maturé pendant un mois a température ambiante dans des piluliers en
polypropylene fermés. Puis, apres un mois de cure humide, les matériaux ont été caractérisés
par DRX.

Dans le cas du systeme réactionnel DCPA+TTCP+NalOs, aucune phase de structure
apatitique n’a précipité (Figure 69). Dans ce systeme cimentaire, NalOs semble donc avoir

joué le role d’un inhibiteur de réaction (le choix de ce réactif par rapport a NHalOs,
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précédemment utilisé pour les synthéses par co-précipitation, sera justifié ultérieurement). Par
conséquent, il n’a pas été étudié plus en détail.

En revanche, aprés un mois de cure, le systétme cimentaire TTCP+aTCP+NalOs
présente une phase de structure apatitique (Figure 69). Il a donc été décidé de poursuivre

de facon plus approfondie I’étude de la réactivité du syst¢éme TTCP+ aTCP.

*
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© 1 adat ¢
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@ ¢ % Hydroxyapatite [84-1998]
T . ¢ TTCP [25-1137]
c

= DCPA [09-0080]
4 qTCP [09-0348]
® NalO, ; H,0 [32-1096]

DCPA+TTCP+NalO,4

10 20 30 40
Angle 20 (°)

Figure 69 : diffractogrammes des pates cimentaires aprés un mois de cure humide

b. Choix du précurseur aux iodates

Apres avoir choisi le systéme cimentaire, différents précurseurs aux iodates ont été testés.
En effet, les réactions par voie cimentaire sont effectuées avec une faible quantité d’eau par
rapport a la quantité de réactifs. Cette faible quantité d’eau oblige a redéfinir la nature du
précurseur aux iodates afin de garantir la plus grande solubilisation possible avant la fin de la
prise.

Parmi I’ensemble des précurseurs présentés dans le Tableau 29, Mg(10z)2. 4 H20 et NalOs
sont les deux réactifs les plus solubles. Néanmoins, des études ont conclu que Mg?* pouvait
jouer le role d’inhibiteur de prise de ciments apatitiques, méme & faible concentration (1072
mol.L) [GIN95a]. En effet, les ions Mg?* retardent la croissance des grains d’hydroxyapatite
par adsorption a la surface des germes [EAN81]. NalOs a donc éte privilégieé comme

précurseur. Néanmoins, des études ont aussi permis de démontrer qu’il était possible
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d’incorporer des ions Na* [MASO08] dans la structure d’une hydroxyapatite, ce qui pourrait

perturber la steechiométrie des phases formées et en particulier le taux d’incorporation en iode.

A T’inverse, des contre-ions tels que NH4", Cs* et Rb™ ne peuvent pas s’incorporer dans la

structure d’une apatite phosphocalcique (ou a des teneurs trés limitées). Par conséquent,

NH410s3 a parallélement été testé en tant que précurseur.

Tableau 29 : solubilité de différents précurseurs aux iodates

Précurseur aux Mg(103)2.
i NaI03 K|03 NH4|03 CS|03 Rb|O3 Ca(IO3)2 Sr(I03)2 Ba(I03)2
iodates 4 H,0
Solubilité a 25 °C
9,47 | 9,22 3,84 2,6 2,44 11,1 0,306 0,165 0,037

(9/100 gea) [LID04]

Deux pates cimentaires aux iodates ont été préparées a partir de NalOz et de NH4103

suivant les mémes rapports steechiométriques que I’Equation 27 (systéme TTCP + aTCP). Ces

deux péates ont maturé pendant un mois a température ambiante dans des piluliers en

polypropylene fermés ; puis, les matériaux ont été caractérisés par DRX (Figure 70).
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Figure 70 : diffractogrammes des pates cimentaires aprés un mois de cure humide avec

différents précurseurs aux iodates

La pate incluant NalOs comme réactif est constituée majoritairement d’une phase de

structure apatitique (Figure 70) et la pate cimentaire a fait prise.
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A Dinverse, la pate préparée a partir de NH4lOs3 est constituée principalement des
orthophosphates de calcium utilisés comme réactifs (Figure 70) et la pate cimentaire n’a pas
fait prise aprés un mois de cure humide. Néanmoins, la présence d’une phase minoritaire de
structure apatitique a aussi été détectée en association avec du Ca(103)2.6 H20 [Fiche
JCPDS : 28-0222]. Par conséquent, par comparaison avec NalOs, I’iodate d’ammonium semble
ralentir la précipitation de cristaux de structure apatitique et/ou favoriser au contraire celle
d’iodate de calcium hydraté. Ceci pourrait étre dd & un effet des ions ammonium qui peuvent
modifier le pH de la solution de gachage et donc la réactivité du systeme.

En définitive, il a été décidé de privilégier NalOz a NH4IO03 en tant que réactif.

2. Evolution du ciment apatitique aux iodates lors des premiers jours de cure

humide

a. Caractérisation de la réactivité chimique d’un ciment apatitique aux iodates

Trois différentes pates cimentaires ont été préparées.

1. Lapremicére a été obtenue a partir d’un mélange TTCP + oTCP sans ajout d’iodate.
Cette pate cimentaire, notée CeHA, sera considérée comme la référence.

2. Une deuxiéme pate cimentaire, notée CeHA+NalO3, a été obtenue a partir du
mélange entre TTCP, aTCP et NalOs avec des rapports molaires de 1/2/0,5
(Equation 27 et chapitre 11, partie 1/2).

3. Latroisieme péte cimentaire, notée CeHA+NalO3+10%G, a été préparée suivant le
méme protocole et les mémes rapports molaires que ceux de CeHA+NalO3 (cf.
chapitre 11, partie 1/2) mais avec I’ajout de 10%mass. de germes avant le début de

I’hydratation. Ces germes sont des apatites aux iodates ¢laborées par précipitation
(HA-Cal-5¢) et séchées a 110°C.

La réaction de précipitation d’une hydroxyapatite est endothermique (ArH°= 54,75 kJ.mol
! 4 partir de I’Equation 30). En revanche, les dissolutions des réactifs o TCP et de TTCP sont
exothermiques (ArH°=-73,39 kJ.mol* et -137,88 kJ.mol & partir des Equations 28 et 29). La
réaction globale (dissolution des réactifs et précipitation d’hydroxyapatite) est donc un
phénomeéne exothermique (ArH°= -208,96 kJ.mol™* & partir de I’Equation 31) qui peut par

conséquent étre facilement détectable par microcalorimétrie.
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2% Cag(POy); () — 3 Ca%sq) + 2 PO (ag) Equation 28
1% Ca,(P0O,),0 (¢ +H,0 ) — 4 Ca%yy + 2 POF ag) + 2 OH (o) Equation 29
1% 10 Ca%y) + 6 POZ (aq) + 2 HO(aq) = Cayo(PO)s(OH); Equation 30

= 2 Cay(PQ,); (5) + Ca4(PO,),0 (5 + HyOyy = Cayg(PO)s(OH); s Equation 31

Ainsi, la pate cimentaire CeHA est le systeme qui réagit le plus vite car le flux de chaleur
maximal est atteint aprés seulement 7 heures de cure humide (Figure 71 et Tableau 30). Dans
le cas d’un tel systeme cimentaire, la conductivité décroit continuellement (Figure 71), alors
qu’une premiére phase d’augmentation puis de stabilisation est observée pour tous les autres
systemes (Figure 72). La cinétique d’évolution plus rapide de la pate cimentaire CeHA
compromet vraisemblablement la détection des événements se produisant dans les premiers

instants de la cure humide.

Tableau 30 : influence de la composition de la pate cimentaire sur la réactivité chimique

Durée s’écoulant avant le | Durée s’écoulant avant | Durée s’écoulant avant
Echantillon maximum du flux de | la chute de conductivité la fin de la prise
chaleur (+/- 2 h) (+/- 2 h) mécanique (+/- 1 h)
CeHA 7 - Non mesuré
CeHA+NalO3 70 Entre 70 et 74 Entre 70 et 85
CeHA+NalO3+10%G 32 Entre 30 et 34 27

Le maximum du flux de chaleur est atteint au bout de 70 +/- 2 h de cure humide pour
CeHA+NalOs (Tableau 30). Ce résultat montre que I’ajout d’iodate de sodium ralentit la
réactivité du systeme cimentaire. Ainsi, I’iodate de sodium peut étre considéré comme un
retardateur de prise.

Pour la pate cimentaire CeHA+NalO3+10%G, le maximum de flux de chaleur est atteint
au bout de 32 +/- 2 h d’hydratation (Tableau 30). Par conséquent, I’ajout de germes dans le
systéme cimentaire permet d’accélérer les réactions chimiques se produisant dans la pate
cimentaire. Le temps nécessaire pour que la prise mécanique de la pate cimentaire soit terminee
intervient apres 80 +/- 2 h pour CeHA+NalO3z et 27 +/- 1 h pour CeHA+NalO3+10%G. Ainsi,
la fin de prise mécanique de la pate cimentaire intervient approximativement au méme

moment que la prise chimique.
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Figure 71 : évolutions de la conductivité et du flux de chaleur dégagé pour CeHA durant les

premiers jours de cure humide

Afin de caractériser les phénomenes physico-chimiques a I’origine de la prise et du
durcissement des deux ciments aux iodates, I’évolution de la conductivité, du flux de chaleur

relaché et des propriétés mécaniques a été étudiee (Figure 72).
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Figure 72 : évolutions de la conductivité et du flux de chaleur dégagé pour

CeHA+NalO3+10%G (a) et CeHA+NalO; (b) et évolution des propriétés mécaniques de
CeHA+NalO3+10%G (c) et CeHA+NalOs (d) durant les premiers jours de cure humide

Lors des premieres heures de cure humide, la conductivité de la pate cimentaire augmente

a cause de la dissolution des réactifs (encadré I sur les Figure 72, a et b). De plus, un premier

pic exothermique est observé (encadré | sur les Figure 72, a et b). Ce phénomeéne peut étre

expliqué par I’hydratation des grains anhydres, par la dissolution des réactifs, par la

précipitation de phases mais aussi par les frictions qui se sont produites lorsque la cellule

contenant 1’échantillon a été introduite dans la chambre calorimétrique. Cette premiere étape

est nommée la période d’initiation de la réaction.
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Apres cette étape, la conductivité de la pate cimentaire se stabilise et I’échantillon émet un
faible flux de chaleur (encadre 11 sur les Figure 72, a et b). Cette deuxieme étape est appelée
la période de faible activité thermique.

Puis, une importante augmentation du flux de chaleur est observée alors que la conductivité
reste stable (encadré 111 sur les Figure 72, a et b). Cette troisieme étape est nommeée la période
d’accélération de la réaction. Au cours de cette période, la prise mécanique se produit
(Figure 72, c et d). La fin de cette étape est caractérisée par 1’atteinte d’un maximum de flux
de chaleur, par le début d’une diminution de la conductivité et par la fin de la prise mécanique.

Pour finir, la conductivité de la pate cimentaire et 1’intensité du flux de chaleur généré par
I’échantillon diminuent (encadré 1V sur les Figure 72, a et b). Cette derniere période est
appelée la période de décélération de la réaction de cimentation. La diminution de
conductivité peut étre causée par une modification de la composition de la solution porale, mais
aussi par une diminution de la mobilité des ions provoquée par la structuration de la pate
cimentaire. Au bout de 6 jours de cure humide, un dégagement de chaleur est toujours observé
pour les deux ciments aux iodates. Ce résultat montre une lente évolution de ces systéemes
cimentaires méme apres la prise.

L’évolution des réactions conduisant a la prise mecanique et a la « prise chimique » de la
pate cimentaire au cours des premiers jours de cure peut donc étre finalement décomposée en
4 étapes, dont la durée est présentée dans le Tableau 31. Ces résultats montrent que la période
de faible activité et les différentes étapes conduisant a la prise mécanique sont beaucoup
plus longues dans le cas de CeHA+NalOs (Tableau 31).

Tableau 31 : durée des étapes conduisant a la prise chimique de la pate cimentaire et moments
correspondant au début et la fin de la prise mécanique de la pate cimentaire lors des premiers jours
de cure humide.

Initiation Faible ) ) ) ) )
. Accélération | Décélération de | Début de la prise | Fin de la prise
) de la activité o o . .
Echantillon o ) de la réaction la réaction mécanique mécanique
réaction thermique
(+/-1h) (+/-1h) (+/-1h) (+/-1h)
(+/-1h) (+/-1h)
CeHA+NalOs jusqu’a 8h | de8has52h | de52ha70h | A partirde 70h 40 80
CeHA+NalO3+10%G | jusqua5h | de5hal2h | de12ha32h | A partir de 32h 21 27
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b. Evolution des phases cristallines présentes dans un ciment apatitigue aux iodates

lors des premiers jours de cure

Afin d’expliquer pourquoi I’ajout de NalOs diminue la réactivité du systeme cimentaire,
une étude des différentes phases cristallisées lors des premiers jours de cure humide a été
réalisée.

Il est tres important de souligner des a présent qu’aucun ressuage n’a été observé lors
toutes les expériences effectuées dans les enceintes fermées lorsque le rapport L/S est égal a
0,48. Cette observation démontre que les élaborations par voie cimentaire permettent de
s’affranchir de la génération d’effluent secondaire lors de I’élaboration du matériau.

A partir des résultats obtenus sur la réactivité chimique des ciments apatitiques aux iodates,
des arréts d’hydratation ont été réalisés a des temps caractéristiques des différentes étapes
décrites précédemment.

Par exemple, dans le cas de CeHA+NalOs+10%G, les arréts d’hydratation ont été réalisés
a différents temps de cure

Des analyses DRX ont ensuite été réalisees sur chacun des échantillons (Figure 73).

Lors de I’étape d’initiation de la réaction, tous les réactifs sont présents dans la pate
cimentaire (Figure 73, courbe 30 min). Néanmoins, la précipitation de phases secondaires
de type Ca(103). et de Naz(PO.).12 H.0 a été observée. De plus, il est a noter une hydratation
de NalOz en Na(103).H20.

Lors de I’étape de faible activité thermique, les phases secondaires précédentes sont
toujours présentes sur le diffractogramme (Figure 73, courbe 6h). Ainsi, la présence de ces
phases secondaires pourrait expliquer le retard dans la progression de la réaction de
cimentation. De plus, une augmentation de I’intensité des pics caractéristiques de la phase
hydroxyapatite [Fiche JCPDS : 84-1998] a aussi été observée. Cette augmentation met en
évidence le début de la précipitation d’une phase de structure apatitique lors de la période
de faible activité thermique. Il est aussi important de noter que 1’intensité des pics des phases
d’iodate de sodium (hydraté ou non) a fortement diminué, démontrant une consommation

progressive de ces phases.
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pendant la cure humide

Puis, a partir de 24 heures de cure, les phases d’iodate de sodium ne sont plus observées

(Figure 73, courbe 24h). De plus, I’intensité des pics caractéristiques des phases secondaires

a également fortement diminué (Figure 73, courbe 24h). Ces phases secondaires ont

complétement disparu des diffractogrammes a partir de 32 heures d’hydratation (Figure 73,

courbe 32h). Par conséquent, ces phases secondaires peuvent étre considérées comme des

intermédiaires réactionnels. La stabilité de ces phases secondaires repose sur un équilibre

entre leur précipitation favorisée par la dissolution de NalO3 et leur dissolution provoquée par

la précipitation d’apatite. En effet, la dissolution des différents iodates de sodium permet de

maintenir une

concentration en ions Na* et 105 constante et élevée!®. Dés lors que la phase

NalOs est totalement dissoute, la dissolution de ces phases secondaires n’est plus compensée,

entrainant ainsi leur disparition. Seule une analyse de I’eau de gachage par ICP permettrait

d’obtenir une valeur précise des concentrations, et donc de conforter cette hypothese.

19 |_es concentrations en ions Na* et 103 sont estimées a ~5.10"* mol.L* sur la base de la constante de solubilité

de NalOs.
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Pendant la période d’accélération de la réaction, I’intensité des pics caractéristiques des
phases TTCP [Fiche JCPDS : 25-1137] et oTCP [Fiche JCPDS : 09-0348] diminue fortement
(Figure 73, comparaison entre les courbes 24h et 32h). En parallé¢le, I’intensité des pics
caractéristiques de la phase de structure apatitique augmente fortement. Ces résultats montrent
une preécipitation massive de la phase de structure apatitique lors de cette période,
entrainant la dissolution des orthophosphates de calcium utilisés comme réactifs. Ce
phénomene contribue a déstabiliser les phases secondaires qui avaient précipité lors des
premiers instants de cure. A partir de 32 heures, une faible augmentation de la proportion en
apatite est observée au détriment des autres orthophosphates de calcium, toujours présents dans
le matériau (Figure 73, comparaison entre les courbes 32h, 5j et 30j). Ce phénomeéne se
produit jusqu’a un mois d’hydratation. Aprés cette échéance, la présence des orthophosphates
de calcium utilisés comme réactifs est toujours détectée sur les diffractogrammes (Figure 73,
courbe 90j). Le matériau obtenu aprés la prise cimentaire n’est donc pas constitué d’une

phase pure de structure apatitique.

Apres 30 jours de cure humide, le matériau apparait comme trés poreux (Figure 74, a) et
devra donc subir une mise en forme supplémentaire afin d’obtenir un monolithe dense. Sa
structure est constituée d’agglomérats dont la taille est comprise entre 1 et 100 pm (Figure
74, b). La surface de tous les agglomérats observés est recouverte d’aiguilles dont la longueur
est inférieure a 500 nm (Figure 74, c). Cette morphologie aciculaire est caractéristique de
la croissance des cristaux d’apatite. Méme si la présence d’iode dans les agglomérats
constitutifs du matériau a été formellement attestée par analyse chimique local par EDX
(présence de la transition Lg; & 4,21 keV (Figure 74, d)), il n’est néanmoins pas possible a ce
stade de conclure sur la composition individuelle des aiguilles néoformées en raison (i) du
volume d’interaction électron-matiére associé a ces analyses EDX supérieur a celui des-dites
aiguilles, et (i) de I’utilisation de germes d’apatite aux iodates lors de la cimentation.

La taille des agglomérats est comparable a la taille des grains de réactifs. Ainsi, la
formation et la croissance des cristaux d’apatite autour des grains de réactifs pourraient
isoler le cceur du grain qui n’a donc pas été totalement dissous par I’eau de giachage. Cela
expliquerait en particulier la présence de réactif (coeur de grain) dans le matériau longtemps

apres la fin de la « prise chimique ».
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(b)

de I'iode

Intensité (u.a.)

0,0 1,0 2,0 20 4,0 5,0
Energie (keV)

(d)
Figure 74 : photos MEB de CeHA+NalO3+10%G apres un mois de cure humide (a, b et c) et

pointé EDX sur un agglomérat recouvert d’aiguilles

L’évolution de I’assemblage minéralogique de CeHA+NalO3 est comparable a celui de
CeHA+NalO3+10%G. Aprés un mois de cure, des aiguilles de méme taille sont observées a la
surface de particules dont la taille varie entre 1 um et 100 um. Par conséquent, les phénomeénes

conduisant a la formation d’un ciment apatitique aux iodates sont comparables.

200



CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

c. Bilan sur les processus conduisant a 1’obtention d’un ciment apatitique en

présence d’iodate de sodium

En conclusion, NalOs joue le role de retardateur de prise, entrainant la précipitation
d’intermédiaires réactionnels. Cet effet peut étre réduit par 1’ajout de germes. Pour les pates
cimentaires aux iodates, lorsque le maximum d’intensité du pic de chaleur est atteint, la prise
mécanique se termine et la seule phase cristalline néoformée est une phase de structure
apatitique. De plus, aucune trace du précurseur aux iodates et/ou de phases secondaires
cristallisées (autres que les orthophosphates utilisés comme réactifs) n’est alors observee. A ce
stade, il apparait nécessaire d’approfondir la caractérisation de ces matériaux et de déterminer

notamment la localisation de I’iode et sa forme chimique au sein de ces matériaux cimentaires.

3. Localisation et spéciation de I’iode au sein d’un ciment apatitique

phosphocalcique apres prise

L’objectif de ce paragraphe est de démontrer que 1’iode introduit initialement dans le
systeme cimentaire s’est bien incorporé dans la phase néoformée de structure apatitique.
Comme les germes utilisés pour élaborer CeHA+NalO3+10%G contiennent de 1’iode, pour
éviter toute confusion, le cas de CeHA+NalOgs sera ici plus particulierement détaillé. Le cas
échéant, les résultats obtenus pour CeHA+NalOs seront comparés a ceux obtenus pour
CaHA+NalO3+10%G et CeHA (sans iode). Toutes les expériences et caractérisations
présentées ici ont été réalisées sur des pates cimentaires dont 1’hydratation a été stoppée apres

un mois de cure humide.

a. Incorporation de I’iode dans le solide

Dans un premier temps, il est important de démontrer que 1I’10de se trouve dans une phase
solide et pas uniqguement physisorbé a la surface des cristaux constituant le matériau. Ainsi, un
test de désorption a été réalisé.

La poudre de CeHA+NalOs a été dispersée pendant cinq heures dans de 1’eau ultrapure,
puis récupérée sur filtre Millipore® (0,45 um). Le filtrat a ensuite éte analysé par électrode
specifique. Aucune trace d’iode n’a été détectée dans les filtrats a I’erreur de mesure pres.

Les analyses de la poudre lavée par ATD/ATG/SM montrent deux zones de températures
spécifiques. La premiere perte de masse, entre 80 °C et 200 °C, correspond a un départ d’eau
(Figure 75). La seconde perte de masse observée a partir de 480 °C (Figure 75, 1)
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correspond a la volatilisation d’iode et de Oz (Figure 75, 11). Ce résultat suggere que I’iode

est incorporé dans une phase solide constituant le ciment apatitique?.
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Figure 75 : (a) courbe ATD/ATG et (b) analyse des gaz a l’aide d’'un spectrometre de masse
pour I’échantillon CeHA+NalOs

20 La température de début de volatilisation de I’iode pour CeHA+NalOj3 est similaire a celle d’une apatite aux
iodates steechiométrique élaborée par précipitation. La perte de masse mesurée entre 530 °C et 1000 °C est de
8,5 +/- 0,4 Y%massCette perte de masse est en accord avec la quantité d’iode initiale dans le mélange de réactifs
sec (6,5 Yomass.)-
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b. Localisation de ’iode a 1’échelle de la microstructure

La composition chimique élémentaire des aiguilles a été déterminée par des observations
en microscopie électronique en transmission (MET) couplée a une analyse EDX (Figure 76).
La composition élémentaire des aiguilles isolées correspond a celle d’une apatite aux iodates,
incluant du calcium, du phosphore et de I’iode (Figure 76). Aucune autre phase secondaire
pouvant incorporer 1’iode n’a été identifiée lors des observations MEB et TEM. En conclusion,
la composition qualitative élémentaire de ces aiguilles est en adéquation avec celle

attendue. Aucune autre phase pouvant piéger I’iode n’a été identifiée.
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Figure 76 : observation TEM (a) et pointé EDX (b) de CeHA+NalO3 aprés un mois de cure

humide %

21 |a présence de cuivre est causée par la grille sur laquelle la poudre a été déposée. Le sodium détecté est bien
issu de I’échantillon. La problématique liée a I’incorporation éventuelle de sodium dans 1’apatite sera discutée
ultérieurement.
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C. Spéciation de 1’1ode dans le solide

Afin de déterminer sous quelle forme chimique 1’iode se trouve dans le matériau, des
caractérisations par spectroscopie Raman ont été réalisées (Figure 77). Le pic a 770 cm™,
caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison I-O des iodates est observé sur les
spectres de CeHA+NalO3 (Figure 77, courbe bleue ciel) et CeHA+NalO3+10%G (Figure 77,
courbe bleue). De plus, aucune bande de vibration & 180 cm™, caractéristique de la liaison
calcium-iodure, n’est observée. En outre, aucune différence n’est constatée entre CeHA+NalO3
(sans germes) et CeHA+NalO3+10%G (avec germes). Ainsi, I’iode est incorporé dans le

solide uniquement sous la forme iodate, dans la structure cristalline des apatites.

_V|-o
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Figure 77 : spéciation de [’iode dans les différents ciments apatitiques aux iodates :
CeHA+NalOs (courbe bleu ciel) et CeHA+NalO3+10%G (courbe bleue) et comparaison avec

CeHA (courbe noire) et HA-Cal (courbe rouge)

d. Etude structurale des apatites obtenues par voie cimentaire

Afin de préciser le mécanisme d’incorporation de 1’iode dans les aiguilles d’apatite, les
analyses par RMN-MAS !H de CeHA+NalO; et CeHA+NalO3+10%G ont été comparées a

CeHA (sans iodate) et a une apatite aux iodates obtenue par co-précipitation (Figure 78).
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Dans le cas de I’apatite aux iodates préparée par co-précipitation, I’incorporation d’iodate
dans la structure de I’apatite entraine une diminution de I’intensité du pic des OH" apatitiques
par rapport a l’intensit¢ de 1’eau physisorbée a la surface des cristallites. Cette méme
diminution est observée pour les deux ciments aux iodates (CeHA+NalOs et
CeHA+NalO3+10%G), a I’opposé de CeHA (Figure 78).

O-H apatite
O-H eau

Z j ...J MZeHA
P CeHA+NalO,+10%G
9
k= -
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| HA-Cal (Te=90°C)
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Figure 78 : comparaison des spectres RMN *H des différents ciments apatitiques aux iodates :
CeHA+NalOs (courbe bleu ciel) et CeHA+NalO3+10%G (courbe bleue) avec un ciment

apatitique sans iodate (courbe noire) et HA-Cal (courbe rouge)

Cependant, a la différence des apatites obtenues par co-précipitation, la chute de I’intensité
des pics des ions OH" apatitiques pour les ciments aux iodates pourrait s’expliquer par
I’incorporation de sodium (détecté sur les spectres EDX des aiguilles d’apatite (Figure 76))
dans la structure de 1’apatite. Dans le premier cas, il peut se substituer aux ions Ca2* [LAU10]
et entrainer par compensation de charge une incorporation d’ions COs?* [FLE07-MAS08] et/ou
la création de lacunes sur les sites cristallographiques occupés par les ions OH™ [FLEO7-
MASO08]. La création de lacunes sur les sites cristallographiques occupés par les ions OH"
pourrait en retour expliquer la diminution d’intensité des pics des OH™ apatitiques sur les
spectres RMN 'H. De plus, la présence d’ions COs*> ou HPO,>[PANO02] dans la structure de
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I’apatite peut aussi créer par compensation de charge des lacunes sur les sites occupés par les
ions OH".

Aucune bande de vibration caractéristique des ions COs> a 710 cm™ ou 1395 cm’t
[ANTO07-MAS08] et HPO4> a 1000 cm™ [PEN98] n’est observée sur les spectres Raman des
deux ciments avec iodates (Figure 77). Cette caractérisation montre que seulement la
substitution OH" <> 103 ou la substitution Ca?* <> Na* couplée a la création de lacunes sur les
sites cristallographiques occupés par les OH™ peuvent expliquer les résultats obtenus en RMN-
MAS H.

Afin de déterminer si la majorité du sodium se trouve dans la structure de 1’apatite, des
analyses RMN-MAS %°Na et H{®**Na} REDOR (cf. chapitre Il, partie 111/1/e) ont été
effectuées sur les deux ciments apatitiques aux iodates (Figure 79) ainsi que sur deux apatites
phosphocalciques de référence dans lesquelles le sodium est effectivement incorporé dans la
structure cristalline.

Dans le cas des ciments apatitiques, un pic centré entre 2 ppm et 3 ppm est détecté en
RMN-MAS 2®Na. La position de ce pic est similaire a celle de deux références dans lesquelles
le sodium est bien incorporé dans la structure de 1’apatite (NaHA et Cow Tooth) (Figure 79,
a). Par conséquent, sur la base de cette seule caractérisation, le sodium semble étre incorporé
dans la structure de I’apatite néoformée.

Afin de vérifier cette hypothése, des analyses *H{?*Na} REDOR ont été réalisées sur les
deux ciments aux iodates. Le but de cette expérience est de vérifier si les ions Na* sont
spatialement proches d’ions OH™ en utilisant le couplage dipolaire *H-**Na. Pour rappel, si
I’intensité du signal *H des OH" apatitiques est inférieure sur le spectre S par rapport au spectre
So, alors le sodium est proche spatialement des ions OH"™ apatitiques et donc le sodium est
incorporé dans la structure de I’apatite. Ce phénomene est mis en évidence en comparant
I’intensité des signaux So et S dans le cas des analyses REDOR réalisées sur les composeés de
référence NaHA et Cow Tooth (Figure 79, b). En revanche, I’intensité des spectres S et So pour
CeHA+NalO3 et CeHA+NalO3z+10%G est identique (Figure 79, b). Par conséquent, pour ces
deux matériaux, le sodium n’est pas incorporé de facon quantitative dans la structure de
I’apatite. Le sodium peut donc étre physisorbé/chimisorbé a la surface des grains ou incorporé

dans une phase amorphe, qui devra étre identifiée.
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Figure 79 : spectres RMN MAS #Na (a) et *H{**Na} REDOR (b) de CeHA+NalOs,
CeHA+NalO3+10%G, NaHA (apatite phosphocalcique substituée en sodium) et Cow Tooth
(apatite naturelle présente dans les dents de vache avec du sodium dans sa structure)

En conclusion, la chute d’intensité des pics des hydroxyapatites est bien uniquement
causée par Dlincorporation d’iodate dans la structure de I’apatite. Le mécanisme
d’incorporation est identique a celui déterminé pour les apatites aux iodates obtenues par

co-précipitation.
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4. Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence la possibilité d’obtenir un monolithe d’apatite
aux iodates par voie cimentaire a partir du systtme TTCP+aTCP sans génération d’effluent
secondaire et en limitant ainsi la gestion complexe d’effluents.

L’étude de I’évolution des phases cimentaires lors des premiers jours de cure humide a mis
en évidence le rble de retardateur de prise de I’iodate de sodium. En effet, la prise cimentaire
se produit au bout de 70 +/- 2 h de cure humide pour CeHA+NalOs alors qu’elle intervient
apres seulement 7 heures de cure humide pour la pate CeHA. Cet effet retard est lié a
I’apparition de phases transitoires non cohésives telles que Ca(l1O3). et Na3(POa) ; 12 H20. Ce
retard de prise peut étre compensé par ’ajout de germes dans la pate cimentaire (prise
cimentaire au bout de 32 h de cure humide). Aprés un mois, la pate cimentaire est constituée
d’une phase majoritaire de structure apatitique avec des résidus de TTCP et d’aTCP. Le
matériau obtenu est macroporeux, et donc, nécessiterait une étape de mise en forme compte
tenu du cahier des charges initial. Il a été démontré que I’iode était bien incorporé uniquement
sous forme iodate et uniquement dans la structure des apatites néoformées. Le taux
d’incorporation en iode dans le ciment apatitique est de 6,5%mass., C€ qui est comparable a celui
des apatites synthétisées par co-précipitation.

En dépit d’un caractére macroporeux, la voie cimentaire constitue donc une méthode

d’élaboration pertinente, principalement du fait de I’élimination de déchets secondaires.

V. CONCLUSION GENERALE

Pour diminuer la surface de contact entre la matrice de conditionnement et un lixiviant,
I’obtention d’un matériau sous une forme monolithique a été investiguée par une mise en forme
des poudres précipitées par frittage SPS et la production d’un ciment apatitique.

La mise en forme des poudres obtenues par co-précipitation, sans volatilisation notable
d’iodate, n’est possible que si la surface des grains d’apatite aux iodates présente une couche
hydratée. La densification augmente avec le taux d’hydratation (proportion en couche
hydratée). Aprés optimisation des parameétres de frittage, le taux de densification maximal
atteint est de 88,6 +/- 0,7 % pour la poudre ayant un taux d’hydratation maximal. A contrario,
un taux de densification de 70,9 +/- 0,7 % a pu étre obtenu pour la deuxieme poudre.

Parallelement, la fabrication d’un monolithe d’apatite aux iodates par voie cimentaire pour

un temps de prise raisonnable (t < 3 jours) a été réalisée avec succes. Il a été démontré que
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I’iode (6,5 Y%mass.) était bien incorporé uniquement sous forme iodate et uniquement dans la
structure des apatites néoformées. La présence de macropores dans ce matériau impliquerait
cependant qu’une étape de mise en forme du ciment apatitique soit effectuée, compte tenu du
cahier des charges établi. Méme si en 1’état, la voie cimentaire ne peut donc pas étre considérée
comme une mise en forme acceptable au regard des critéres de porosité visés, en revanche, elle
constitue une méthode d’¢laboration qui ne génére pas d’effluents secondaires. En cela, elle
peut étre considérée comme une méthode d’¢laboration intéressante en vue d’une application

industrielle.
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CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

Dans ce chapitre, 1’altération aqueuse des apatites aux iodates est décrite. Cette propriété
est importante afin d’estimer le terme source de relachement en iode dans 1’environnement en
cas de contact avec un lixiviant. Une premiére description de I’interaction entre les apatites aux

iodates et différents milieux d’altération Sera traitée dans ce chapitre.

|. DEFINITION DES TESTS DE LIXIVIATION

1. Choix des matériaux

L’interprétation du comportement a I’altération de matériau multiphasés étant plus
complexe que celle de matériaux monophasés, ces derniers ont été privilégiés pour cette étude.
Par conséquent, la caractérisation des propriétés de résistance a la lixiviation de ’apatite
aux iodates a été réalisée sur des poudres monophasées préparées par co-précipitation.
Deux apatites ont été plus particulierement étudiées : HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (taux
d’incorporation de 7 %mass, SOUs-steechiométrique en calcium (rapport Ca/P=1,54)) et HA-
Cal-5g-lyo (taux d’incorporation de 10%mass, pas d’écart a la steechiométrie (rapport
Ca/P=1,67)).

2. Détermination des conditions expérimentales des tests de lixiviation

a. Rappels sur les différents tests utilisés

Les protocoles expérimentaux utilisés sont décrits en détail dans le chapitre 11, partie
I11/2/d. Les résultats des dosages ICP-OES et les relevés de la valeur de pH pour I’ensemble

des tests sont reportés dans 1I’Annexe 3.

b. Caractérisation de la surface spécifique

i.  Tests destinés a évaluer le comportement du matériau a « faible »
progreés d’altération

Ces tests sont généralement réalisés sur une durée de 6 jours avec un faible rapport
surface de solide sur volume de solution altérante, noté S/V (0,1 cm™ [LEM13]). Ce faible
rapport S/V permet de limiter la concentration des especes relachées en solution (diminution
du risque de précipitation de phases secondaires) et ainsi que la possible influence de la
composition de la solution sur la vitesse (effet d’affinité). Ces conditions opératoires favorisent

un régime de dissolution initial ou une vitesse initiale d’altération est déterminée. Par
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définition, le régime initial d’altération correspond a la période ou les concentrations en ions
sont suffisamment faibles pour éviter la précipitation d’une phase secondaire et la rétroaction
de la composition de la solution sur la vitesse [BRAO8]. De méme, un régime d’altération
résiduel ne peut avoir lieu que lorsque les concentrations en ions sont suffisamment élevées
pour précipiter d’éventuelles phases secondaires. Par conséquent, la connaissance du produit
de solubilité de I’hydroxyapatite est indispensable pour déterminer a quel moment le systeme
n’est plus en régime initial d’altération. Les données publiées par Vieillard et Tardy [VIE84]
pour une hydroxyapatite synthétique steechiométrique (pKs = 87,0 a 25 °C) ont été privilégiées

ici (cf. Annexe 4).

Les surfaces spécifiques apres synthése des poudres HA-Cal-Te25°C-5g-lyo et HA-Cal-
5g-lyo (118 m2.g™t et 64 m2.g™! respectivement) sont trop élevées pour pouvoir réaliser les tests
de lixiviation a « faible » progrés d’altération dans des conditions courantes. La résistance a
la lixiviation des apatites aux iodates a été caractérisée a partir des matériaux
préalablement densifiés par frittage SPS puis broyés et tamisés.

Les poudres issues du broyage de pastilles obtenues apres frittage de HA-Cal-Te25°C-5g-
lyo seront nommées P(HA-Cal-Te25°C-5¢g-lyo). Les échantillons nommés P(HA-Cal-5g-lyo)
sont issus de poudres obtenues par broyage de pastilles mises en forme a partir de la poudre
HA-Cal-5g-lyo. Les conditions de frittage de ces deux pastilles ainsi que certaines de leurs
propriétés sont résumées dans le Tableau 32.

Tableau 32 : conditions de frittage et propriétés des échantillons

Température | Temps Ajout Taux Rapport Taux de
Echantillon de palier | de palier | préalable d’eau | d’incorporation | Ca/P  |densification Porosité
®)] (min) | pour le frittage (%mass.) (+/-0,01)| +-0,7%
P(HA-Cal- mésopores (entre
250 13 non 7 1,54 87,5
Te25°C-5g-lyo) 30et 80 A)
) mésopores et
P(HA-Cal-5g-lyo) 250 13 oui 10 1,67 70,9
macropores

Les poudres obtenues apres broyage et tamisage ont ensuite été décantées dans une solution
d’éthanol absolu. La fraction surnageante a été éliminée. Cette opération a pour but d’éliminer
les fines qui peuvent, en cas de fraction importante, fausser les résultats des tests de lixiviation

(dissolution préférentielle). Les surfaces spécifiques des poudres correspondant a la classe
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granulométrique 63-125 um (Tableau 33) ont été mesurées avant et aprés décantation.

Parallélement, les poudres ont été observées avant et apres décantation par MEB (Figure 80).

P(HA-Cal-5g-lyo) P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo)

(b)

(© (d)
Figure 80 : photos MEB des classes granulométriques 63-125 um de P(HA-Cal-5g-lyo) apreés
broyage (a) et aprés décantation (c) ainsi que de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) aprés broyage (b)

et aprés décantation (d)
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Tableau 33 : surface spécifique des poudres avant et apres décantation (classe granulométrique 63-

125 pm)
) P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) P(HA-Cal-5g-lyo)
Echantillon
+/-3m2g?! +/-3mg?
Avant décantation 39 44
Aprés décantation 25 31

L’étape de décantation permet de diminuer drastiquement la proportion de fines
(Figure 80), ce qui se traduit indirectement par une diminution de la surface spécifique des
échantillons (Tableau 33). Ces valeurs de surface restent néanmoins relativement importantes
a cause de la porosité des échantillons. Ainsi, il a été décidé d’augmenter la valeur du rapport
S/Vasgcm.

ii.  Tests destinés a évaluer le comportement du matériau a « fort »
progreés d’altération

Ces tests sont généralement réalisés sur une durée de 60 jours avec de forts rapports S/\V
(80 cm™ [LEM13]). Un fort rapport S/V permet de caractériser le comportement du matériau
lorsque les concentrations en ions sont suffisamment élevées pour précipiter d’éventuelles
phases secondaires. Ces conditions opératoires favorisent un régime de dissolution dit

résiduel qui, lorsqu’il existe, permet de déterminer une vitesse d’altération résiduelle.

Les poudres issues du broyage de pastilles frittées par SPS, de granulométrie 20 et 40
pum, ont été utilisées pour les tests a « fort progrés d’altération ». Aprés décantation, les surfaces
spécifiques des poudres sont de 26 m?.g* et 33 m?.g™* respectivement pour P(HA-Cal-Te25°C-
5g-lyo) et P(HA-Cal-5g-lyo). Les tests ont été réalisés dans un volume de 500 mL avec un
rapport S/V de 80 cm™.

Compte tenu des valeurs proches des surfaces spécifiques, les vitesses d’altérations
seront exprimées dans la suite en g.m?2j?! et en %arh? (test a « faible » progres

d’altération) ou en %oait.j* (test a « fort » progrés d’altération).
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1. CARACTERISATION DU COMPORTEMENT DU MATERIAU A
FAIBLE PROGRES D’ALTERATION (REGIME INITIAL)

1. Test de lixiviation & 50 °C en eau pure

a. Lixiviation de P(HA-Cal-5g-lyo)

L’apatite, de composition Caio(POa4)s(OH)1,08(103)092, Servira de référence du
comportement a I’altération des apatites aux iodates steechiométriques. Néanmoins, dans
ce travail, 'influence du taux d’incorporation en iode pour un rapport Ca/P fixé n’a pas été
étudiée. Apres altération, la poudre est toujours constituée d’une seule phase de structure
apatitigue (Figure 81, a). La présence de PTFE (polytétrafluoroéthylene) sur le
diffractogramme provient de 1’érosion du réacteur soumis aux frottements du barreau aimanté.
Ainsi, aucune phase cristalline secondaire n’a précipité au cours de I’expérience. Notons
néanmoins que la précipitation de cristaux d’hydroxyapatite de composition différente de
I’apatite initiale (avec ou sans iodate) ne peut étre exclue sur la base de ces caractérisations.

Apreés lixiviation, les grains sont formés de cristaux (Figure 81, ¢) a base de calcium, de
phosphore et d’iode. Aucune différence significative de morphologie n’a été observeée sur
I’échantillon avant lixiviation (Figure 81, b). L’analyse de la composition chimique d’un
cristal aciculaire isolé ne peut étre cependant effectuée par MEB/EDX a cause de leur taille (de
I’ordre de 0,1 um).
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i . % | % Hydroxyapatite [84-1998]
* PTFE (téflon)
< |
=) I
3 : Apreés 6 jours d’immersion
2 1 |
g{
£ | I
E I
} I
I
3 : Avant immersion
10 éO éO 7-0
Angle 20 (°)
(@)

(b) (©)
Figure 81 : diffractogramme de la poudre P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) a l’issue du test (a);
photos MEB avant (b) et apres six jours de lixiviation (c)

Les concentrations en éléments iode, calcium et phosphore relachés (Figure 82, a)
augmentent lors des premieres heures, puis tendent a se stabiliser. Lors des huit premieres
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heures de lixiviation, la valeur de pH augmente avant de se stabiliser pour une valeur de 1’ordre

de 7,6 (Figure 82, b).

357
0,010
307 I L
51 i [ o008
] ' £
20 ﬂ % 70,006 &)
157 Illl? f | é
hﬁp | £0,004 =
107 [lwe? -
il } F J ® phosphore - 0,002
57 H = calcium |
A jode
0 ; . 0,000
0 12 24 36
Temps (h)

(@)

Valeur de pH

8,1+
7,94
7,74
7,54
7,34
7,14

6,7
6,5
6,34
6,11

6,94
t

5,9

12 24
Temps (h)

(b)

Figure 82 : (a) : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse
normalisée (PMN ) en calcium, phosphore et iode et (b) : Evolution de la valeur de pH au

cours des 32 heures.

Pour déterminer a partir de quelle échéance le systeme n’est plus en régime initial

d’altération, un indice de saturation (ls) a été calculé suivant Equation 32.

_ log(Q)
s log(Ks)

Equation 32

Avec I : Indice de saturation, Q : Solubilité apparente calculée & partir des concentrations en éléments

calcium, phosphore et de la valeur de pH et Ks : la constante de solubilité de I’hydroxyapatite a 50 °C.

Lorsque la valeur de Is devient supérieure a 1 (Q > Ks), une phase hydroxyapatite peut

précipiter, et donc le systéme n’est plus en régime initial d’altération. Lors de cette expérience,

la valeur de Is devient supérieure a 1 entre la 4°™ et la 5°™ heure de lixiviation (Figure 83, a).

L’atteinte de la limite de solubilité de I’hydroxyapatite entraine un ralentissement de la vitesse,

et ce quel que soit I’¢lément considéré (Figure 82, a et Figure 83, b). Ces résultats démontrent

I’existence d’un régime initial d’altération qui s’achéve aprés 4 heures de lixiviation.
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Figure 83 : (a) solubilité apparente au cours des 32 premiéres heures avec en pointillé la
limite de solubilité de I’hydroxyapatite a 50 °C (Ks = 3,7.10°®) et (b) évolutions du
pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée en calcium, phosphore et

iode au cours des 8 premiéres heures.

Pour Vvérifier si la dissolution de ce matériau est congruente, les rapports élémentaires Ca/P

et I/P en solution ont été comparés a ceux du solide de départ (Tableau 34).

Tableau 34 : rapports élémentaires dans le solide et dans la solution pour P(HA-Cal- 5g-lyo) (<4

h)22
Rapport Solide avant lixiviation | Solution d’altération
Ca/P 1,67 +/- 0,01 1,9 +/-0,3
I/P 0,16 +/-0,02 0,19 +/- 0,04

Les rapports Ca/P et I/P du liquide et du solide sont comparables, aux erreurs de mesure
prés (Tableau 34). Donc, la dissolution de cette apatite aux iodates sera considérée en
premiére approximation comme congruente pendant le régime initial d’altération. Le
calcium, le phosphore et I’iode peuvent donc étre indifféremment utilisés comme traceurs

de ’altération lors de ce régime (Tableau 35).

22 La différence d’incertitude est causée par la différence des techniques d’analyses utilisées (détermination du
rapport Ca/P apres traitement thermique a 1000 °C pour le solide et a partir des données ICP-OES pour les
liquides) et par les concentrations en élément détectés en ICP-OES.
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La vitesse initiale d’altération est de 2,7 +/- 0,2 Ybaiteration.n™ (Tableau 35), ce qui équivaut
a une altération de 2,0.102 +/- 2.10% g.m.j1 (Tableau 35).

Tableau 35 : vitesse d'altération initiale de P(HA-Cal-5g-lyo) a une température de 50 °C (eau pure)

P Vitesse d’altération Vitesse d’altération | Coefficient de corrélation
(+/- 0,2 %uaisration.n) | (+/-0,2.102g.m2j) (Pearson r)
Ca 2,7 2,0.10° 0,994
P 2,7 2,0.102 0,994
I 2,6 1,9.10% 0,998

L’évolution de la valeur de pH pourrait s’interpréter par un relachement d’ions OH" et
PO4* consécutivement a la dissolution de ’apatite. Pour une valeur de pH comprise entre 6,2
(pH initial) et 7,6 (pH final), les ions PO4* sont stables sous forme H,PO4 et HPO4* 2. La
dissolution des phosphates apatitiques explique donc la basification de la solution suivant

les équations 33 et 34.

PO} (ag) +H20 gy = HPOZ (o) + HO Equation 33

lig aq)

- - - Equation 34
HPOZ 2y *H204ig = H2POj (ag) + HO (agy q

A la fin du régime initial d’altération, la valeur de pH se stabilise a une valeur de 7,6 +/-
0,1 (Figure 82, b). Cette valeur est légérement supérieure au pKa du couple H2POs/HPO.%.
Ceci est probablement di a un excés d’ions OH™ directement libérés en solution et

correspondant aux OH" apatitiques.

b. Lixiviation de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo)

L’apatite aux iodates sous-steechiométrique en calcium (P(HA-Cal-Te25°C-5g-1yo)),
rapport Ca/P=1,53 +/- 0,01) a été lixiviée dans les mémes conditions que précédemment. Pour
rappel, la  composition chimique de cette apatite est la suivante
Cag,25(PO4)s,25(HPO4)0,75(OH)o0,65(103)0,6.

2 pKa (HoPOs/HPO.>) 450 °C = 7,18
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Comme précédemment, il est observé, aprés altération, une seule phase de structure
apatitique (cf. Annexe 14). La Figure 84 représente 1’évolution du pourcentage lixivié et de

la perte de masse normalisée ainsi que la valeur de pH.

30 0,012 8,14
] i 4 7,97
i 1 ) 0,010 :
251 o, 7,71
1 I%ﬁ ! o 7,51 ﬁHH '
20 Iﬁl 0,008 £ %_7’3_ %
|1 I % i 2 3717
1574 % ' 0006 = o= 6014
| ;ﬂ =
10 % r0004 O B
| H ® phosphore > 6,5
= calci ]
gt s oo
] 6’]_—,
0 T T T T 0,000 59 T T T T T T T
0 12 24 36 0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (h) Temps (h)
(@) (b)

Figure 84 : (a) : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse
normalisée en calcium, phosphore et iode et (b) : évolution de la valeur de pH au cours des 32

premiéres heures de lixiviation

Au bout de cing heures de lixiviation, la solubilité apparente (Q) est supérieure a la
constante de solubilité de I’hydroxyapatite de composition Caio(POa4)s(OH)2 (Figure 85, a). A
partir de ce moment, la vitesse de relachement de chaque élément diminue (Figure 85, b). Par
conséquent, pour cette apatite aux iodates, le régime initial d’altération persiste durant les

quatre premiéres heures.
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Figure 85 : (a) : solubilité apparente au cours des 32 premiéres heures avec en pointillé la
limite de solubilité de I’hydroxyapatite a 50°C (Ks = 3,7.10%) ; (b) : Evolutions du
pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée en calcium, phosphore et

iode au cours des 8 premiéres heures

Durant le régime initial d’altération, les rapports Ca/P du liquide et du solide étant
comparables (Tableau 36), ceci montre la congruence de la dissolution lors du régime initial
d’altération pour ces deux éléments, qui peuvent donc étre utilisés comme traceurs de

P’altération.

Tableau 36 : rapports élémentaires dans le solide et dans la solution pour P(HA-Cal-Te25°C-5g-
|y0)24

Solution d’altération Solution d’altération
Rapport Solide avant lixiviation apreés une heure de entre 1 heure et 4 heures
lixiviation de lixiviation
Ca/P 1,54 +/- 0,01 1,3+/-0,3 15+/-0,3
I/P 0,11 +/-0,02 0,65 +/- 0,06 0,14 +/- 0,04

En revanche, aprés le premier prélevement, le rapport I/P présent dans le liquide est tres

supérieur a celui du solide (Tableau 36). Ceci s’explique par un relachement important

24 La différence d’incertitude est causée par la différence des techniques d’analyses utilisées (détermination du
rapport Ca/P aprés traitement thermique a 1000 °C pour le solide et a partir des données ICP-OES pour les
liquides) et par les concentrations en élément détectés en ICP-OES.
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d’iode aux premiers instants de lixiviation (14 +/- 1 %). Ce phénomene peut étre expliqué
par la présence d’une phase labile riche en iode. Celle-ci pourrait correspondre a un
« résidu » de couche hydratée (cf. chapitre 1V, partie 11/4). 1l est & noter que cet iode retenu au
sein de la couche hydratée compte pour une part importante de la quantité d’iode fixée par le
solide. En I’absence de couche hydratée (e.g. suite a sa destruction par séchage a une
température trop élevée), on rappelle que la quantité d’iode physisorbable (donc, labile) est
négligeable (cf. chapitre 111, partie 1/2/c et Annexe 6). La restructuration irréversible de la
couche hydratée aprés élimination totale de 1’eau permet donc de s’affranchir du caractere
labile de I’iode qu’elle contient. Bien que le mécanisme de restructuration n’ait pas été étudié
en détail, on peut émettre I’hypothése, compte tenu des résultats précédents, que le « produit »
de cette restructuration posseéde des propriétés thermiques et de résistance a la lixiviation
proches de celles de I’apatite.

En soustrayant cette valeur de 14 +/- 1% au taux de relachement d’iode entre la 2°™ et la
4°™¢ heure de lixiviation, le rapport I/P en solution est équivalent & celui du solide (Tableau
36). Le relachement de I’iode incorporé dans la structure apatitique, du calcium et du phosphore
est alors congruent. Ce résultat confirme qu’une grande partie de 1’iode relaché en solution au
cours de la premiére heure est bien de 1’iode labile. Eus égards a la présence d’une phase labile
contenant de I’iode, I’iode sera considéré comme traceur de I’altération a partir de la 26M
heure de lixiviation.

A cette échéance, les valeurs de vitesse d’altération initiale sont semblables quel que
soit ’élément traceur. La vitesse d’altération globale est de 1,9 +/- 0,2 Yateration.n™?, soit

2,0.102 +/-3.10° g.m.j (Tableau 37).

Tableau 37 : vitesse d'altération initiale de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) a une température de 50 °C

(eau pure)
’ Vitesse d’altération Vitesse d’altération Coefficient de
Elément . .
(+/- 0,2 Yoarsration.n?) (+/-3.10%g.m2jY) | corrélation (Pearson r)
Ca 19 2,1.102 0,979
P 1,8 1,9.10% 0,991
I* 2,0 2,2.10 0,980

* Considéré comme traceur d’altération a partir de la deuxiéme heure de lixiviation
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c. Effet de ’écart a la steechiométrie sur 1’altération de 1’apatite aux iodates a une

température de 50 °C

Pour une écheance donnée, la seule différence entre les deux matériaux est la présence
d’iode labile dans le cas de 1’apatite aux iodates sous-steechiométrique (comparaison entre la
Figure 82, a et Figure 84, a). Ceci peut s expliquer par la différence de taux d’hydratation?®
apres frittage SPS (cf. chapitre 1V, partie 11/4 et Annexe 13). La proportion résiduelle en
couche hydratée est trop faible dans le cas de P(HA-Cal-5g-lyo) pour qu’elle puisse générer
une quantité importante d’iode labile.

Pour conclure, I’écart a la steechiométrie a un impact quasi nul sur la vitesse
d’altération initiale de I’apatite aux iodates. Quelle que soit cette stoechiométrie, la vitesse

initiale d’altération est de 2,0.102g.m2j* (Tableau 35 et Tableau 37).

2. Influence de la température

Afin de préciser le mécanisme de 1’altération des apatites aux iodates, I’influence de la

température sur le régime initial a été caractérisee.

a. Influence de la température sur la vitesse initiale d’altération d’une apatite aux

iodates steechiométrique

L’interprétation des résultats permettant de calculer la vitesse initiale d’altération est
présenté en Annexe 15. La vitesse initiale d’altération de D’apatite aux iodates
steechiométrique augmente avec la température (Tableau 38). L’écart de vitesse initiale
entre 30 °C et 50 °C est de 1,1 Yaieration.n, soit une différence de 0,8 g.m2.j*. A partir des
vitesses d’altération mesurées en fonction de la température, 1’énergie d’activation est de 21
+/- 7 kJ.mol1.K1, Cette valeur est intermédiaire entre celle correspondant a une vitesse
contrlée par une réaction de surface et par la diffusion?® [GUI03-LAS98]. Pour une apatite
aux iodates steechiométrique, la vitesse d’altération est réduite de moitié pour une diminution
de la température de 20 °C. A titre de comparaison, la vitesse initiale d’un verre R7T7 est

diminuée d’un facteur 5 pour une diminution de la température de 20 °C. La température n’a

%5 Apatite steechiométrique (HA-Cal-5g-lyo) : taux d’hydratation aprés frittage < 0,04 +/- 0,04

Apatite sous-steechiométrique en calcium (HA-Cal-Te25°C-5g-1yo) : taux d’hydratation aprés frittage = 0,13
+/- 0,04
2] a limite entre les deux mécanismes se situe a une valeur d’énergie d’activation Ea = 5 kcal.mol* = 21 kJ.mol"
1K1 [LAS98]
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donc qu’un faible impact sur la vitesse d’altération de D’apatite aux iodates
steechiométrique.

Lors du régime initial d’altération, pour une échéance donnée, la valeur de pH est plus
élevée lorsque la température augmente (Figure A8, a en Annexe 15). Cette augmentation plus
rapide de la valeur de pH est expliquée par le fait que la quantité d’ions PO4> (Figure A8, ¢ en

Annexe 15) et OH relachés en solution est plus élevée.

Tableau 38 : vitesse d'altération initiale de P(HA-Cal-5g-lyo) en fonction de la température

Température | Vitesse d’altération | Vitesse d’altération Coefficient de

(°C) Element traceur (+/- 0,2 %uigration.n) | (+/-2.10°g.m2j1) | corrélation (Pearson r)
50 Ca 2,7 2,0.107 0,994
P 2,7 2,0.10° 0,994
I 2,6 1,9.102 0,998
40 Ca 18 1,5.102 0,996
P 19 1,5.102 0,998
I 2,0 1,6.102 0,994
30 Ca 11 1,0.102 0,995
P 12 0,9.107 0,999
I 13 0,9.10° 0,996

b. Influence de la température sur la vitesse initiale d’altération d’une apatite aux

iodates sous-steechiométrigue en calcium

La démonstration de la possibilité de calculer une vitesse initiale d’altération est présentée
en Annexe 16. La vitesse initiale d’altération de D’apatite aux iodates sous-
steechiométrique est quasiment insensible a I’effet de la température pour le domaine
étudié ici (Tableau 39). L’énergie d’activation pour cette apatite aux iodates est de 7 +/- 3
kJ.molL.K- sur la base du relachement en phosphore. Cette valeur indique que le principal
mécanisme a 1’origine de I’altération est de type diffusif [GUI03-LAS98]. La dépendance a la

température est plus faible que dans le cas de I’apatite aux iodates stoechiométrique.
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Tableau 39 : vitesse d'altération initiale de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) en fonction de la température

Temperature | Vitesse d’altération | Vitesse d’altération Coefficient de
(°C) Element traceur (+/- 0,2 Yargration.nt) | (+/-3.10°g.m2j?1) | corrélation (Pearson r)
50 Ca 19 2,1.10 0,979
P 1.8 1,9.10 0,991
I* 2,0 2,2.10 0,980
40 Ca 1,7 1,7.10% 0,996
P 1.8 1,7.10% 0,995
I* 1.8 1,7.10% 0,995
30 Ca 1,7 1,710 0,971
P 1,6 1,6.10 0,985
I* 1,6 1,6.10 0,983

* Considéré comme traceur d’altération a partir de la deuxiéme heure de lixiviation

3. Bilan sur la résistance a D’altération des apatites aux iodates a faible progreés

d’altération (eau pure)

Lors des premiers instants de lixiviation dans une solution d’eau ultrapure, 1’apatite aux
iodates se dissout & une vitesse initiale sensiblement constante quelle que soit la steechiométrie
du matériau (apatite steechiométrique ou sous-steechiométrique en calcium). Dans ce dernier
cas, cependant, 12% de 1’1ode sont retrouvés au sein d’une phase labile qui est immédiatement
solubilisée (avant le premier prélevement). Cet iode labile est probablement de I’iode
initialement présent dans la couche hydratée avant le traitement thermique de frittage. Outre
cette observation, propre aux apatites sous-steechiométriques, la dissolution de 1’apatite aux
iodates est congruente lors du régime initial d’altération. La température n’a qu’un faible
impact sur son altération, signe que le mécanisme d’altération principal est d’origine diffusive.
Cependant, dans le cas de ’apatite steechiométrique, des réactions de surface peuvent peut-étre
aussi participer a I’altération du matériau, au vu de la variation de la vitesse avec la température.
La vitesse initiale d’altération a 50 °C en eau pure est de 2,7 +/- 0,2 Ybaiteration.h™, ce qui
équivaut a une altération de 2,0.102 +/- 2.103 g.m2.j* pour ’apatite steechiométrique et 1,9

+/- 0,2 Yoaiteration.h?, soit 2,0.10 +/-3.10° g.m2.j ! pour I’apatite sous-steechiométrique.
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I1l. CARACTERISATION DU COMPORTEMENT DU MATERIAU A FORT
PROGRES D’ALTERATION

A la fin du régime initial, la vitesse d’altération diminue, due vraisemblablement a
I’atteinte de la saturation de la solution vis-a-vis de la précipitation d’hydroxyapatite. Les

phénomenes se produisant apres le régime initial seront donc étudiés.

1. Tests en eau pure

Dans un premier temps, les tests ont été effectués a une température de 50 °C dans de I’eau
pure. L’objectif de ces tests est de déterminer si la précipitation de phases secondaires (telles
que I’hydroxyapatite Ca10(POas)s(OH)2) est susceptible ou non de générer un régime
d’altération résiduel, impliquant une « passivation » du matériau et/ou un effet d’affinité
(diminution de la vitesse de dissolution d’un matériau lorsque la solution est proche d’un état
saturé (Q ~ Ks)). Une attention particuliére sera portée a la nature des phases secondaires

précipitées et a I’évolution de la vitesse de relachement de 1’iode.

a. Lixiviation de I’apatite aux iodates steechiométrique P(HA-Cal-5g-lyo)

Apres une altération de soixante jours, la poudre est toujours constituée d’une seule phase
de structure apatitique (Figure 86, a). Ainsi, aucune autre phase secondaire cristalline
détectable par DRX n’a précipité. A I’issue du test, les grains analysés sont formés de
cristaux (Figure 86, b) contenant du calcium, du phosphore et de 1’iode, compatible avec
ceux observées pour la poudre avant altération. Sur la base de ces caractérisations, aucune

phase secondaire pouvant piéger I’iode n’est donc détectée.
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Figure 86 : diffractogramme (a) et photo MEB (b) de la poudre P(HA-Cal-5g-lyo) apres 60

jours de lixiviation

Dans un premier temps, il est important de déterminer le ou les éléments qui peuvent étre
utilisés comme traceurs de I’altération. Dés le premier prélevement, les concentrations en
calcium et phosphore sont constantes (Figure 87, a). La solubilité apparente est supérieure
et/ou égale a la limite de solubilit¢ d’une hydroxyapatite de composition Caio(PO4)s(OH)2
(Figure 87, b et c), et ce deés le premier prélevement (Figure 87, c). La solution est donc
saturée en ions Ca®* et H2PO4/ HPO4? vis-a-vis d’une phase secondaire phosphocalcique
rapidement apres le début du test. Par conséquent, les éléments calcium et phosphore ne
peuvent pas étre utilisés comme traceurs de 1’altération. L’iode est donc le seul traceur

d’altération qui peut étre envisagé (Figure 87, a).
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Figure 87 : évolutions au cours des 60 jours de lixiviation du pourcentage d’éléments lixiviés
et de la perte de masse normalisée en calcium, phosphore et iode (a) et de la solubilité

apparente vis-a-vis de [’hydroxyapatite (b) (avec un zoom sur les 8 premiéres heures (c))

Afin de démontrer I’existence d’un régime d’altération résiduel, la quantité d’iode relaché
en solution a été comparée a celle qui serait observée si I’iode était relaché a une vitesse égale
a celle du régime d’altération initial. La vitesse initiale d’altération correspondait a la vitesse
maximale d’altération. Elle a été déterminée a faible valeur de S/V (8 cm™). Or, les tests a
« fort » progrés d’altération sont réalisés a plus fort S/V (80 cm™). Par conséquent, si

I’altération du matériau se déroulait avec la cinétique du régime initial, un rapport 10 devrait
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exister entre la quantité¢ d’iode relaché lors des premiers prélévements et la quantit¢ d’iode
relaché lors des tests & S/V = 8 cm™. La droite tracée sur la Figure 88 représente la projection
de la quantité d’iode relachée en solution lors du régime initial pour un S/V de 80 cm™, soit 27
+/- 2 Yaieration @prés une heure de lixiviation. Au bout d’une heure d’altération, la quantité
d’iode réellement relachée en solution (20 +/- 2 Yareration) €st inférieure a cette valeur. Par
conséquent, on peut conclure a I’établissement effectif d’un régime résiduel qui débute

par une diminution de la vitesse d’altération.
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Figure 88 : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée
en calcium, phosphore et iode au cours des 8 premiéres heures de lixiviation avec la projection

de la quantité d’iode reldchée en solution lors du régime initial pour un rapport S/V de 80 cm™

Pour finir, il est important de déterminer a quel moment le régime d’altération résiduel est
atteint. A breve échéance (lors des trois premiers jours), la solubilité apparente vis-a-vis de
I’hydroxyapatite (Figure 87, b et c) augmente légérement. Cette augmentation est
essentiellement causée par I’augmentation de la valeur de pH. Puis, a partir du 3¢™ jour de
lixiviation, la solubilité apparente vis-a-vis de I’hydroxyapatite devient constante. A ce
stade, les phénomeénes responsables de I’altération pourraient étre assimilables a une
transformation pseudomorphique de I’apatite aux iodates en hydroxyapatite au cours de
laquelle seul I’iodate est relaché en solution selon un mécanisme de type diffusif.

La valeur de pH augmente pendant les six premiers jours de lixiviation pour atteindre une

valeur proche de 7,6 +/- 0,1 (Figure 89). Cette augmentation est provoquée par la protonation
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des ions PO4* relachés en solution pour donner les ions HPO4? et H,PO4 et la solubilisation
des OH" apatitiques. Puis, entre le 6°™ et le 14°™ jour de lixiviation, la valeur de pH diminue
pour se stabiliser a une valeur de 7,2. La diminution de la valeur de pH pourrait étre causée
par des echanges ioniques entre les ions OH" présents dans la solution et les ions 103
préesents dans le solide, comme démontré pour I’altération des iodoapatites vanadoplombeuses
en régime résiduel (échange I <> OH"). La stabilisation de la valeur de pH a une valeur de

7,0 +/- 0,1 est vraisemblablement causée par I’effet tampon du couple H2PO4/HPO4? 77,

e P
7,07 %H % %

6,8

6,67

6,47

6,24

6,0¥'|'|'|'|'|'|'|'|'|

O 7 14 21 28 35 42 49 56 63
Temps (j)

Valeur de p

Figure 89 : évolution de la valeur de pH au cours des 60 jours de lixiviation

Au cours des six premiers jours, la vitesse de relachement de 1’iode diminue avant de
devenir constante (droite bleue sur Figure 87, a). L’ensemble de ces résultats prouve que I’état
atteint a partir du 6™ jour de lixiviation est assimilable a un régime d’altération résiduel.
Par conséquent, tous les phénomenes se produisant avant le sixiéme jour correspondent au
régime d’altération transitoire, aussi appelé régime de chute de vitesse. Les phénomenes s’y
produisant n’ont pas été étudiés plus en détail dans ce travail. La vitesse résiduelle est quant a
elle de 0,21 +/- 0,02 Yoaiteration.j™* ou 7.10°° +/- 10° g.m2.j"* (Tableau 40).

27 pKa (HoPOs/HPO.>) 450 °C = 7,18
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Tableau 40 : vitesse d'altération résiduelle de P(HA-Cal-5g-lyo) en eau pure (50 °C)

- Vitesse d’altération | Vitesse d’altération | Coefficient de corrélation
emen
(+/- 0,02 Yoattsration.j ) (+/-10°g.m2j?) (Pearson r)
lode 0,21 7.10° 0,986

b. Lixiviation de 1’apatite aux iodates sous-steechiométrique P(HA-Cal-Te25°C-50-
lyo)

Comme pour I’apatite steechiométrique, apres altération, le solide est constitué d’une seule

phase de structure apatitique (cf. Annexe 17).

Dés le premier prélévement, la solubilité apparente (Q) est supérieure a la limite de
solubilit¢é d’une hydroxyapatite de composition Ca10(PO4)s(OH)2 (Figure 90, a et b),
expliquant pourquoi la concentration en calcium et phosphore est alors constante tout au long
du test (Figure 90, c). Par conséquent, I’iode est le seul traceur d’altération qui peut étre

envisagé pour ce matériau.
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Figure 90 : évolutions au cours des 60 jours de lixiviation de la solubilité apparente vis-a-vis
de I’hydroxyapatite (a) (avec zoom sur les huit premiéres heures (b)) ; du pourcentage

d’élements lixiviés et de la perte de masse normalisée en calcium, phosphore et iode (c)

Afin de démontrer I’existence d’un régime d’altération résiduel, la quantité d’iode relaché
en solution a été comparée a celle qui serait observée si celui-ci était relache a une vitesse égale
a celle du régime d’altération initial (droite sur la Figure 91). Pour rappel, I’iode est considéré
comme un traceur de I’altération de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) a faible progres d’altération

uniquement a partir de la deuxieme heure de lixiviation a cause de la présence d’iode labile (cf.
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chapitre V, partie 11/1/b). La projection de la quantité d’iode relachée en solution pour un
rapport S/V de 80 cm™, en considérant la vitesse initiale d’altération, correspond & une droite
d’équation %ait1 = 20.t + 14, (avec t : temps). Cette relation prend en compte le rapport entre
les différents S/V dans les deux tests (rapport égal & 10 pour une vitesse initiale de 2,0
Ybaiteration.N?) et 1a fraction d’iode labile (14 Y%mass ). Au bout d’une heure d’altération, la quantité
d’iode relaché en solution est inférieure a celle prédite par la vitesse initiale (Figure 91). Par
conséquent, dés le premier prélevement, un régime résiduel est en train de s’établir, qui

se manifeste par une diminution de la vitesse d’altération.
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Figure 91 : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée
en calcium, phosphore et iode au cours des 8 premieres heures de lixiviation avec la projection

de la quantité d’iode reldchée en solution lors du régime initial pour un S/V de 80 cm™

Pour finir, il est important de déterminer a quel moment le régime d’altération résiduel est
atteint.

A breve échéance (lors du premier jour de lixiviation), la solubilité apparente vis-a-vis de
I’hydroxyapatite (Figure 90, a et b) augmente légérement. Les raisons de ces augmentations
sont identiques a celles décrites pour ’apatite stoechiométrique. Puis, aprés 24 heures de
lixiviation, la valeur de la solubilité apparente vis-a-vis de 1’hydroxyapatite se stabilise.
Comme pour I’apatite steechiométrique, les phénomenes responsables de 1’altération pourraient

étre assimilables & une transformation pseudomorphique de I’apatite aux iodates en
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hydroxyapatite au cours de laquelle seul I’iode est relaché en solution selon un mécanisme
diffusif.

B S
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Figure 92 : évolution de la valeur de pH au cours des soixante jours de lixiviation

La valeur de pH augmente pendant les six premiers jours jusqu’a atteindre une valeur de
7,1 (effet tampon du couple H2PO4/HPO4?) (Figure 92). Cette valeur de pH plus faible par
rapport a celle mesurée pour I’apatite steechiométrique peut étre expliquée par le fait qu’une
partie des ions phosphates relachés en solution se trouve sous forme HPO42. Par conséquent,
le phénomene de protonation est plus faible. De méme, la proportion en OH" apatitiques étant
elle-méme plus faible, il en résulte faible augmentation de la valeur de pH. Dans tous les cas,
celle-ci ne dépasse pas le pKa du couple H2PO4/HPO4> 28, Par conséquent, la chute de la valeur
de pH provoquée par un échange ionique entre les ions 103 présents dans le solide et les ions
OH- présents dans le liquide peut étre masquée par un effet de tampon.

Au cours des 6 premiers jours de lixiviation, la vitesse de relachement en iode diminue
continuellement avant de se stabiliser (droite bleue sur la Figure 90, c). Le régime

d’altération résiduel est donc atteint aprés 6 jours de lixiviation.

28 pKa (HoPOs/HPO.>) 450 °C = 7,18
235



CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

La vitesse résiduelle est de 0,22 +/- 0,02 Ybaitsration.j > 0u 1,0.10* +/- 10° g.m2.j1 (Tableau
41). Les phénomenes se produisant avant sont attribués a un régime de chute des vitesses

d’altération, non détaillé ici.

Tableau 41 : vitesse d'altération résiduelle de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) en eau pure (50 °C)

- Vitesse d’altération Vitesse d’altération Coefficient de
emen
(+/- 0,02 Yarsration.j ) (+/-10°g.m2j?) corrélation (Pearson r)
lode 0,22 1,0.10* 0,969

c. Effet de 1’écart a la steechiométrie sur 1’altération de D’apatite aux iodates en

régime d’altération résiduel en eau pure a 50 °C

La valeur de pH dans le cas des apatites aux iodates steechiométriques est supérieure entre
le 1% jour et le 7™ jour a celle rencontrée pour ’apatite sous-steechiométrique (comparaison
entre Figure 89 et Figure 92). Cet écart de la valeur de pH s’explique par la présence
d’ions HPO4> et par une faible teneur en ions OH" apatitiques dans la structure de
I’apatite sous-steechiométrique.

La quantit¢ d’iode relaché avant le premier prélévement est supérieure dans le cas de
I’apatite aux iodates sous-steechiométrique en calcium, de I’ordre de 10% en termes de
pourcentage d’altération. Cette différence s’explique par la présence d’iodates labiles pour ce
matériau. Malgré tout, les vitesses résiduelles sont sensiblement les mémes pour les deux
apatites (Tableau 42).

Tableau 42 : Vitesse d'altération résiduelle en eau pure en fonction de [’écart a la steechiométrie (50

OC)
Apatite steechiométrique Apatite sous-steechiométrique
Elément _ i i
+/- 0,01 Yansrationj* | +/-10°9.M2j" | +/-0,02 Yoangrationjt | +H/-10°g.m?jt
lode 0,21 7.10° 0,22 1,0.10*
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2. Influence de la composition chimique de la solution lixiviante sur la résistance a

I’altération a forts degrés d’altération

a. Lixiviation de ’apatite aux iodates steechiométrique P(HA-Cal-50-1yo) en eau du
COx

Apres 60 jours d’altération en eau du COx, la poudre P(HA-Cal-5g-1yo) a été analysée par
DRX (Figure 93) et par MEB (Figure 94 et 95).

* 5 Hyd tite [84-1998
% & s | % Hydroxyapatite [84-1998] % Hydroxyapatite [ ]
| - *y ¢ Caco, (Calcite) [05-0585]
1% 1 | % CaCO, (Aragonite) [41-1475] : * %
o "\ * | | # caco, (Calcite) [05-0585] |
*,':: ‘\ || A Sros;Ca04,C0; [44-1421]
|

¥ CaCO, (Aragonite) [41-1475]
A Sr,5;Cay,;CO,[44-1421)
*
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Figure 93 : diffractogramme de la poudre P(HA-Cal- 5g-lyo) apreés altération (a) et zoom sur

la plage angulaire 20° < 2 0 < 55° (b)

La caractérisation par DRX montre que la poudre est constituée majoritairement d’une
phase de structure apatitique (Figure 93, a), mais aussi de calcite [Fiche JCPDS : 05-0585]
et de I’aragonite et/ou de Sros3Cao47COs (Figure 93, b)).

Apreés altération, la présence de cristaux riches en calcium et en strontium est observée au
MEB (Figure 94, a encadré vert) par des pointés EDX (Figure 94, b) et des cartographies
X (Figure 94, e zone de couleur rouge et f zone de couleur verte). Certaines de ces phases
secondaires se présentent sous formes d’aiguilles de taille supérieure au micrometre qui se
situent sur les grains d’apatite (Figure 94, a). La présence de ces aiguilles montre 1’existence
d’une solution solide de type Ca1xSrxCOsz dont la structure cristalline est indentique a celle de

’aragonite.
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Ca

(Ca, )Sr,CO,

Intensité (u.a)
i

] |
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie (keV)

(b)

(e)
Figure 94 : photos MEB aprés altération (a c et d), pointé EDX (b) sur la zone encadrée de la

figure 100, a et cartographie EDX avec recombinaison de cartographies élémentaires du

phosphore avec le calcium () et du phosphore avec le strontium (f)
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Les grains d’apatite altérés sont constitués d’aiguilles de plus faibles dimensions, dont la
taille (quelques centaines de nanomeétres de long pour environ 10 nanomeétres de diameétre) est

classique pour des hydroxyapatites (Figure 94, c).

Les cartographies X montrent également que les éléments magnésium (Figure 95, b), et
soufre (absents dans les grains d’apatite avant altération) (Figure 95, c) ont bien pénétré a
Pintérieur des grains par ’intermédiaire de la porosité ouverte. Ceci démontre que

I’ensemble de la surface a été en contact avec I’eau et qu’aucune phase secondaire

pouvant piéger I’iode n’a été détectée.

(a) (b)

(©)
Figure 95 : photo MEB de P(HA-Cal- 5g-lyo) apres lixiviation (a) et cartographie X du soufre

(b) et du magnésium (c)
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Pour I’analyse des lixiviats, le calcium et le phosphore n’ont pas été dosés. En effet, pour
une concentration initiale en calcium de 397 ppm (concentration en calcium dans 1’eau du COx)
et une valeur de pH de 6,66 (pH de I’eau du COx), la concentration nécessaire en phosphates
pour précipiter de I’hydroxyapatite (pKs = 88,5 & 50 °C) serait de I’ordre de 1.10°° mol.L?, soit
4.10°° ppm. Cette quantité de phosphates est donc extrémement faible, inférieure a la limite de
détection en ICP. Ce dernier résultat est aussi trés important pour estimer la quantité de calcium
potentiellement relaché dans la solution (en considérant le cas le plus pénalisant correspondant
a une altération en régime initial pendant toute la durée du test). Il a été démontré qu’en
conditions d’altération maximale, la dissolution de 1’apatite aux iodates était congruente. Par
conséquent, la quantité de calcium relaché dans la solution serait de 2.10° mol.L, donc 8.10°
® ppm a la fin du régime initial d’altération. Cette concentration supplémentaire en ion calcium

est, elle aussi, impossible a détecter par le dosage ICP.

Les calculs de solubilité apparente vis-a-vis de Ca(103)z2, Sr(103)2 et NalOs ont été
effectués a partir des concentrations initiales en ions Ca®*, Sr** et Na* dans 1’eau du COx.
Aucune de ces phases secondaires n’est susceptible de précipiter car leur constante de
solubilité apparente est toujours inférieure a la valeur correspondant a la saturation du milieu
(Figure 96). Par conséquent, I’iode sera considéré par la suite comme traceur de

P’altération.

O
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g ( 3)
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Figure 96 : évolutions de la solubilité apparente vis-a-vis de Ca(l0s)2, Sr(103). et NalOs au

cours des 60 jours de lixiviation
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Si la vitesse de relachement d’iode était équivalente a celle du régime d’altération initial
en eau pure, la totalité de I’iode devrait étre relachée en solution au bout de 24 h. Or, seulement
15 % de I’iode présent initialement dans le solide ont été solubilisés aprés 24 h de lixiviation
(Figure 97, a). Par conséquent, une chute de la vitesse d’altération s’est bien produite avant
le premier prélévement (i.e. existence d’un régime d’altération résiduel).

Au cours des six premiers jours d’altération, la vitesse de relachement en iode
diminue continuellement (Figure 97, a) et la valeur de pH augmente jusqu’a atteindre 8,0 +/-
0,1 (Figure 97, b). Puis, a partir du 7™ jour de lixiviation, elle se stabilise (Figure 97, b) et
la vitesse de relichement de I’iode devient constante (trait bleu sur la Figure 97, a). Cette

période correspond au régime résiduel d’altération.
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Figure 97 : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée
de I’iode (a) et de la valeur de pH au cours des 60 jours de lixiviation de P(HA-Cal-5g-lyo)
dans [’eau du COx (b)

La vitesse résiduelle est inférieure & 10° g.m2.j2, soit 0,002 %aiteration.j >. Les variations
de concentration en iode sont si faibles que seule une vitesse maximale d’altération peut
étre proposée. Ces faibles variations expliguent aussi pourquoi le coefficient de corrélation est

si faible (Pearson r = 0,305).
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b. Lixiviation de I’apatite aux iodates sous-stoechiométrique P(HA-Cal-Te25°C-5¢-

lyo) en eau du COx

L’analyse des solide aprés lixivaition de 60 jours de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) est
identique a celle de P(HA-Cal-5g-lyo) (cf. Annexe 18).

Pour les mémes raisons que lors du test d’altération de 1’apatite steechiométrique en eau du
COx, le calcium n’a pas été dosé et le phosphore n’a pas été détecté lors des analyses ICP.

Des calculs de solubilité apparente (Q) vis-a-vis de Ca(l1Os)z2, Sr(103)2 et NalOs ont été
effectués. Aucune de ces phases secondaires n’est susceptible de précipiter (Q < Ks)

(Figure 98). L’iode sera donc considéré par la suite comme traceur de ’altération.

10_3 llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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Figure 98 : évolutions de la solubilité apparente vis-a-vis de Ca(lOs), Sr(10s). et NalOs au

cours des soixante jours de lixiviation

Comme pour I’apatite steechiométrique, la totalité de 1’iode aurait di étre relachée en
solution au bout de 24 h si la vitesse d’altération avait été égale a la vitesse initiale d’altération.
Or, seulement 35 % de I’iode initialement présent dans le solide est passé en solution a cette
échéance (Figure 99, a). Par conséquent, une chute de la vitesse d’altération est bien

observée dés le premier prélevement (conforme a ’existence d’un régime résiduel).
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Figure 99 : évolutions du pourcentage d’éléments lixiviés et de la perte de masse normalisée

(a) et de la valeur de pH (b)

Au cours des premiers jours d’altération, la vitesse de relichement en iode diminue
continuellement avant de se stabiliser (Figure 99, a). En parallele, la valeur de pH augmente
jusqu’a atteindre une valeur de 8,0 +/- 0,1 (Figure 99, b). Le régime d’altération résiduel
commence a partir du 6™ jour de lixiviation.

La vitesse résiduelle est de 0,005 +/- 0,002 Yaitération.j*, soit 2.10° +/- 6.10° g.m=2.j*
(Tableau 43). Contrairement au cas précédent, les variations de concentration en iode ont

permis la détermination d’une valeur de la vitesse d’altération résiduelle.

Tableau 43 : vitesse d'altération résiduelle de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) en eau du COXx

i Vitesse d’altération Vitesse d’altération Coefficient de
émen
(+/- 0,0002%aieration.j ) (+/-6.10%g.m2j 1) corrélation (Pearson r)
lode 0,005 2.10° 0,854

a. Effet de 1’écart a la stoechiométrie et de la composition chimique du lixiviant sur

I’altération de I’apatite aux iodates en régime d’altération résiduel

Pour une échéance donnée et pour une apatite donnée, les quantités d’iode relachées sont
toujours plus faibles lorsque la matrice de conditionnement est altérée dans I’eau du COx

(Figure 100) que dans I’eau pure. La présence de calcium dans cette eau permet la
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précipitation quasi-immeédiate d’hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH)2 suite a la dissolution de

I’apatite aux iodates originelle.

Au cours des six premiers jours de lixiviation, la valeur de pH augmente aussi bien lors
des expériences en eau pure que pour des expériences en eau du COx. L’augmentation de la
valeur de pH dans le cas de I’altération en eau pure est causée par le relaichement d’ions
PO4% et OH™ en solution. Dans le cas de ’eau du COx, le mécanisme a Porigine de
I’augmentation de la valeur de pH est plus complexe a définir, vraisemblablement en

raison de la présence de carbonates.
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Figure 100 : évolutions de la perte de masse normalisée et de la quantité d’iode reldchée en

solution (b) en fonction de [’écart a la steechiométrie et de la composition chimique du lixiviant

Quel que soit le lixiviant, un régime d’altération résiduel a pu étre observé pour les
deux apatites aux iodates. Pour une apatite donnée, la quantité d’iode relaché en solution au
bout de 60 jours de lixiviation est toutefois toujours plus faible dans I’eau du COx (Figure
100 et Tableau 44). Ce resultat confirme la précipitation quasi-immédiate d’une couche
hydroxyapatite qui ferait chuter la vitesse d’altération dans le cas de I’eau du COx. Par analogie

avec ce qui a été démontré pour les iodoapatites vanadoplombeuses, des échanges ioniques
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entre les ions 103™ présents dans le solide et les ions OH™ présents dans le liquide pourraient

étre a I’origine du régime résiduel d’altération. Néanmoins, toutes ces hypothéses devront étre

confirmées par des études spécifiques.

Tableau 44 : quantité d’iode reldché en solution apres 60 jours de lixiviation et vitesse d'altération

résiduelle en fonction de l’écart a la stoechiométrie et de la composition chimique du lixiviant (T=50

°C)
Apatite steechiométrique Apatite sous-steechiométrique
Quantité d’iode Quantité d’iode
Lixiviant relaché aprés 60 +/- 0,01 +/-10° relaché aprés 60 +/- 0,02 +/-10°
jours de lixiviation | Yaigration.n g.m=2jt | joursde lixiviation | %aieration.n g.m2jt
(+/- 1 %) (+/- 1 %)
Eau pure 44 0,2 7.10° 51 0,22 1,1.10*
Eau du COx 19 0,02 >1.10° 40 0,05 2.10°

En conclusion, I’apatite aux iodates résiste mieux a I’altération en eau du COx qu’en

eau pure. De plus, abstraction faite de la présence d’iode labile, I’impact de la composition

chimique de I’eau du COx est plus important que celui de I’écart a la steechiométrie.

I\VV. CONCLUSION SUR LE COMPORTEMENT A L’ALTERATION DE
L’APATITE AUX IODATES

résumée par la Figure 101.

Dissolution congruente i
V, (eau pure a50°C) = —1»
2.102g.m=2j1 :

lode labile I F

Saturation vis-

Altération

Vitesse initiale (V)

HE Chute de vitesse V(t)
\ Vitesse résiduelle (Vr

§Pas de phase secondaire iodée
: §Echange ionique 105 <> OH-
; i Transformation pseudomorphique
: iVr (eau pure a50°C) = 104 g.m2j1
X iVr (eau du COx a 50°C) = 105 g.m2,j!

L’évolution d’une apatite aux iodates lixiviée en milieu aqueux est divisée en trois phases,

P3 (avec présence de
la couche hydratée)

P2 (destruction totale
de la couche hydratée)

: )
a-vis de Calo(PO4)6(oH)2

Temps

Figure 101 : schéma illustrant I'évolution du comportement & long terme des apatites aux

iodates
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Dans un premier temps, a faibles degrés d’altération, dans une solution non saturée en
calcium et phosphore, en 1’absence de phase labile, un régime d’altération initial, caractérisé
par une dissolution congruente du matériau est observé. La vitesse d’altération lors de ce
régime initial est de Pordre de 2.102 g.m=2j! a 50 °C, indépendamment de la
steechiométrie de ’apatite. Cette vitesse d’altération est du méme ordre de grandeur que
celle d’un verre R7T7 (3.102 g.m2j! & 50 °C [FRUO08]), inférieure de deux ordres de
grandeur a celle d’un verre de phosphate (6 g.m™2.j* a 50 °C [LEM13]) mais reste supérieure
de deux ordres de grandeur par rapport a une iodoapatite vanado-plombeuse (5.10* g.m2j! a
50 °C [GUYO02]). De plus, lors de ce régime, la vitesse d’altération est faiblement
dépendante de la température. Notons que dans le cas d’une apatite aux iodates sous-
steechiométrique, des iodates labiles sont relachés en solution tres rapidement. Ceux-ci
proviendraient d’un résidu de couche hydratée. Ainsi, un compromis devra étre trouvé entre
la maximisation de la proportion en couche hydratée pour faciliter la mise en forme du matériau
et les propriétés de résistance a 1’altération. Ou bien, un séchage des monolithes apres frittage
devra étre realisé.

Dans un second temps, les concentrations en ions calcium et phosphate sont
suffisamment importantes pour précipiter des cristaux d’hydroxyapatite. L’altération
passe donc par une étape dite intermédiaire durant laquelle la vitesse d’altération
diminue.

Enfin, dans un troisieme temps, la vitesse de relachement en ions calcium et phosphate
devient nulle tandis que la vitesse de relachement en iode devient constante. Cette période
correspond au régime d’altération résiduel. L’iode continue a étre relaché dans la solution
sans qu’il soit piégé au sein d’une phase secondaire, ce qui permet de 1’utiliser comme
traceur de P’altération. La vitesse d’altération résiduelle a 50°C sur la base du relachement en
iode dans 1’eau pure est de ’ordre de 10* g.m2j* Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que la vitesse d’altération résiduelle du verre R7T7, soit 6.10° +/- 3,7.10° g.m"
2 i [RIBO4-FLE13]. Le mécanisme a I’origine de 1’altération résiduelle de I’apatite aux iodates
n’a pas pu étre totalement établi. Cependant, a 1’identique de ce qui a été démontré pour les
iodoapatites au plomb, on ne peut exclure qu’un échange 103 <> OH™ conduisant a une
transformation pseudomorphique des grains d’apatite aux iodates en hydroxyapatite soit a
I’origine du régime résiduel. Ce mécanisme devrait conduire a une diminution du pH qui n’est
pas toujours observée ici en raison de 1’effet tampon du couple H.PO4/HPO4%. Des tests sur

de plus longues écheances pourraient alors étre necessaires pour confirmer cette hypothése.

246



CHAPITRE V : RESISTANCE A LA LIXIVIATION DES APATITES AUX IODATES

Pour finir, on constate que ’apatite aux iodates résiste mieux a I’altération en eau du
COx qu’en eau pure, d’une part car la quantité d’iode relaché est plus faible qu’en eau pure,
et d’autre part car les vitesses d’altération résiduelle y sont inférieures, de ’ordre de 10 g.m-
2.jL. Ce phénoméne s’explique par la présence de calcium dans 1’eau du COx qui conduit a la
précipitation quasi-immédiate d’hydroxyapatite par dissolution de I’apatite aux iodates
originelle. L’apatite aux iodates est donc une matrice de conditionnement
particuliérement adaptée a ’eau de la couche géologique du site de stockage. Compte tenu
de ce résultat et du fait qu’un matériau présentant a minima ces caractéristiques était vise,
I’apatite aux iodates répond parfaitement a 1’objectif qui était visé sur le plan de la

résistance a I’altération.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail de theése était de développer une matrice de conditionnement
spécifique de I’1ode, dans la perspective de proposer une gestion alternative de 1’iode 129 dans
le cycle du combustible nucléaire. A cet effet, le potentiel d’une apatite phosphocalcique
permettant d’incorporer 1’iode sous forme iodate a été testé. Différents protocoles
expérimentaux de synthése ont été développés afin d’optimiser le taux d’incorporation en iode
et d’obtenir un matériau massif. L’objectif visé était d’obtenir un monolithe dense (sans
porosité ouverte dans la mesure du possible) avec un taux d’incorporation supérieur a
5%mass. tout en garantissant une bonne résistance a la lixiviation (vitesse d’altération a
minima équivalente a celle d’un verre R7T7 a 50 °C). Deux stratégies d’élaboration et de mise
en forme du matériau ont plus particulierement été explorées, a savoir I’élaboration par co-
précipitation suivie d’une mise en forme par frittage sous charge de type SPS, et la
formulation d’un ciment apatitique.

Dans un premier temps, une caractérisation poussée du matériau obtenu par précipitation
a eté effectuée : celle-ci a permis de préciser la structure des apatites aux iodates. Il a ainsi été
démontré que P’iode était incorporé uniquement sous forme iodate par substitution d’ions
OH'. Cette incorporation entraine une distorsion locale de la position des atomes présents a son
voisinage. L’optimisation des conditions de synthese a permis de maximiser le taux
d’incorporation en iode a 10 +/- 1%mass. Néanmoins, I’existence d’un coefficient de partage
entre le solide et la solution (entre 32 % et 43 % de I’iode dissous en solution s’incorpore dans
le solide) pourrait étre un frein au développement a une echelle industrielle de cette méthode

d’¢laboration par co-précipitation.

La mise en forme de la poudre obtenue par co-précipitation, sans volatilisation notable
d’iode, a pu étre réalisée par frittage SPS. Dans ce cas, la densification n’est possible que si
la surface des grains d’apatite aux iodates présente une couche hydratée. La densification
augmente avec le taux d’hydratation (proportion en couche hydratée). Or, les conditions de
synthése permettant de maximiser le taux d’hydratation ne favorisent pas le taux
d’incorporation en iode.

Aprés optimisation des paramétres de frittage, le taux de densification maximal atteint est
de 88,6 +/- 0,7 %. 1l a été obtenu pour la poudre ayant un taux d’hydratation maximal (apatite
sous-steechiométrique en calcium) aprés un traitement thermique a 200 °C pendant 30 minutes
sous une charge de 100 MPa avec une rampe de 30 °C.mint. A contrario, un taux de

densification de 70,9 +/- 0,7 % seulement a pu étre mesuré dans ces conditions pour la
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deuxiéme poudre (apatite steechiométrique) avec toutefois un ajout d’eau comme additif de

frittage.

Parallelement, la fabrication d’un monolithe d’apatite aux iodates par voie cimentaire
a partir d’'un mélange de TTCP + oTCP a été réalisée avec succes. Il a été démontré que 1’10date
de sodium, réactif utilis€ pour apporter I’iodate, jouait le rdle de retardateur de prise en
provoquant la précipitation d’intermédiaires réactionnels comme Ca(103),. Ce retard peut étre
compens¢ par 1’ajout de germes dans la pate cimentaire. Il a été démontré que I’iode était bien
incorporé uniguement sous forme iodate et uniquement dans la structure des apatites
néoformées. Le taux d’incorporation en iode dans le ciment apatitique est de 6,5 Yomass., valeur
comparable a celle des apatites synthétisées par co-précipitation. Méme si en 1’état, la voie
cimentaire ne peut donc pas étre considérée comme une mise en forme acceptable au regard
des critéres de porosité visés, en revanche, elle constitue une méthode d’élaboration qui ne
génere pas d’effluents secondaires. En cela, elle peut étre considérée comme une méthode

d’¢laboration intéressante en vue d’une application industrielle.

Afin d’évaluer la durabilité chimique de ces matériaux, le comportement de matrices aux
iodates en conditions de lixiviation a été précisé. Pour cela, les phases pures issues des
synthéses par co-précipitation et frittées par SPS ont été utilisées. Dans des conditions non
saturées en calcium et phosphore, un régime d’altération initial, caractérisé par une
dissolution congruente du matériau, a été observé. La vitesse d’altération a 50 °C lors de ce
régime est de I’ordre de 2.102 g.m2.j %, indépendamment de la steechiométrie de I’ apatite.
Lors de ce régime, la vitesse d’altération est faiblement impactée par la température dans le
domaine 30 — 50 °C. Cette vitesse d’altération initiale est comparable a celle d’un verre R7T7
(3.102 g.m2j™H).

Lorsque les concentrations en ions Ca?* et PO4s> sont suffisamment importantes pour
précipiter des cristaux d’hydroxyapatite, un régime d’altération résiduel peut étre atteint.
La vitesse d’altération résiduelle dans I’eau pure est de I’ordre de 10* g.m2.j* a 50 °C sur la
base du relachement d’iode. Cette vitesse est du méme ordre de grandeur que celle d’un verre
R7T7 (6.10° +/- 3,7.10° g.m™.j* 4 50°C). L’apatite aux iodates résiste mieux a I’altération
en eau du COX, qu’en eau pure (vitesse résiduelle a 50 °C en eau du COx de I’ordre de 10"
5g.m2.j1). Compte tenu du fait qu’un matériau présentant a minima ces caractéristiques était
Visé, I’apatite aux iodates répond parfaitement a cet objectif sur le plan de la résistance a

la lixiviation.
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Plusieurs pistes peuvent étre envisagées pour la suite de ces travaux. Le principal axe de
recherche serait la poursuite de 1’étude sur la fabrication d’un monolithe d’apatite aux
iodates par voie cimentaire.

Dans un premier temps, la quantité maximale d’iode qui peut s’incorporer dans le
ciment apatitique mériterait d’étre déterminée. Cette étude pourrait étre complétée par la
détermination de la proportion optimale de germes a ajouter dans le ciment. Néanmoins,
la maximisation de la quantité d’iode dans le ciment apatitique pourrait aussi étre limitée par
le fait qu’une partie des réactifs phosphocalciques n’ont pas été dissous longtemps apres la fin
de la prise cimentaire.

Compte tenu des exigences du cahier des charges, le deuxiéme axe de recherche serait la
mise en forme du ciment apatitique ainsi produit afin de réduire sa porosité. La possibilité
de le densifier par frittage SPS a basse température pourrait étre explorée.

Le troisieme point a explorer serait la caractérisation de la résistance a la lixiviation des
apatites aux iodates obtenus par voie cimentaire afin de mettre en évidence 1’éventuelle
incidence de la méthode d’élaboration. Cette étude devrait permettre de déterminer I’impact

des réactifs phosphocalciques qui n’ont pas réagi (le cas échéant).
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Annexe 1 : paramétres expérimentaux influencant le temps de prise d’un ciment
apatitique

Le temps de prise est une des caractéristiques des synthéses par voie cimentaire. Le
phénomene de prise pour les ciments apatitiques est provoqué par la précipitation d’un nouvel
orthophosphate de calcium dont I’enchevétrement des cristaux entraine un durcissement de la
pate.

Les réactions chimiques mises en jeu lors de la prise cimentaire sont pilotées par la
nature des réactifs [CHO96], les parametres expérimentaux, le rapport liquide/solide, et
I’utilisation d’un additif chimique.

Dans un premier temps, des recherches bibliographiques sur I’influence des réactifs
utilisés sur les réactions chimiques ont été effectuées. Lors de 1’ajout de I’eau de gachage, les
réactifs relachent dans I’eau des ions Ca?" et POs*. Cette étape dite de dissolution des réactifs
continue tant que la concentration en ions Ca?* et PO4* n’a pas atteint un niveau d’équilibre
appelé saturation. La saturation de la solution pour un phosphate de calcium précis est
déterminée par la valeur de pKs. De plus, la dissolution d’un réactif a 25 °C dans de I’cau
ultrapure entraine une variation de la valeur de pH. Ainsi, une valeur de pH dite de dissolution
congruente est atteinte lorsque le rapport atomique Ca/P dissous dans ’eau de gichage est

identique a celui du composé dissous. Toutes ces données sont présentées dans le Tableau Al.

Tableau Al : solubilité dans I'eau ultrapure a 25 °C des réactifs utilisables pour la synthése de
ciments apatitiques [LEM01-KALO7]

Phosphate de calcium Rapport pKs Solubilité molaire | pH de dissolution
Ca/P (T=25°C) (mol.Lt en Ca) congruente

Ca(H2POq)2 , H20 05 2,97 3.2.101 4,13
CaHPO,, 2 Hz0 1 6,59 7,77.10* 8,18
CaHPO, 1 6,90 5,10.10" 8,25
B Caz(POa). 15 28,9 1,72.10* 9,78
o Caz(POs)2 1,5 25,5 3,55.10° 9,33
Caio(PO4)s(OH). 1,67 117 6,46.10°° 8,71
Cay(P0O4)0 2 44 2,23.10° 9,32
Ca(OH). - 5,19 2,42.10% 12,46
CaCOs - 8,35 1,40.10* 9,94
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L’hydroxyapatite stoechiométrique est le phosphate de calcium le moins soluble dans 1’eau
ultrapure a une température de 25 °C (Tableau Al). Ce résultat explique pourquoi la phase
phosphocalcique précipitée est généralement de structure apatitique.

De plus, I’étude bibliographique a mis en évidence la variabilité des temps de prise en
fonction des systemes cimentaires (réactifs phosphocalciques utilisés). La cinétique de
précipitation de I’hydroxyapatite sera d’autant plus rapide que le degré de sursaturation du
systéme cimentaire est important. Ce phénomeéne s’explique par une plus grande solubilité d’un
des réactifs ce qui va accentuer le phénoméne de sursaturation. De plus, le temps de prise des
pates cimentaires dont les réactifs ont un écart important de valeurs de pH de dissolution
congruente seront des systéemes cimentaires a prise rapide. C’est pourquoi les systémes
cimentaires utilisant comme réactif le MCPM et Ca(OH). [BOU99] auront une prise rapide
(réaction quasi-immédiate), a I’exception du systéme cimentaire Ca(OH)2 + o TCP [TAK98].

La réactivité des précurseurs utilisés dans la réaction de cimentation n’est pas uniquement
lice a leurs propriétés physico-chimiques, mais aussi a la surface spécifique. En effet, une
augmentation de la surface spécifique entraine une augmentation de la surface de contact entre
le grain de réactif et ’eau de gichage, d’ou une accélération de la dissolution des réactifs
[AND96].

Outre les caractéristiques physico-chimiques des réactifs, le temps de prise est piloté par
la température d’élaboration du ciment apatitique et de la quantité d’eau ajoutée, représentée
par le rapport L/S (quantité d’eau/ quantité de poudre) [TAK98-DRI00] (Figure Al).

Pour une température de gachage inférieure a 40 °C, les temps de prise des pates
cimentaires apatitiques augmentent avec le rapport L/S. Cela s’explique par un allongement du
temps de latence avant le début de la prise [DRIOO-WALO1] (Figure Al). En effet,
I’augmentation du rapport L/S (donc de la quantité d’eau) induit une dissolution plus
importante des réactifs. Cette dissolution plus importante entraine un allongement du temps de
fin de prise causé par une structuration plus lente de la pate cimentaire (enchevétrement des
cristaux plus difficile). La quantité d’eau n’influe pas uniquement sur la réactivité du systeme,
mais aussi sur la porosité du matériau (augmentation de la porosité avec le rapport L/S
[CHOO91]) et sur la rhéologie de la pate cimentaire, en particulier I’injectabilité (augmentation

de la fluidité avec le rapport L/S [KHA98b]).
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0.30 0.34 0.38 0.42
L/P (ml/g)

Figure Al : influence de la température et du rapport L/S sur le temps de début de prise d'une
pate cimentaire composée de aTCP + eau [DRIOO0]

L’influence de I’augmentation de la température sur le temps de prise est plus nuancée. En
effet, ’augmentation de la température entraine une accélération de la précipitation des apatites
mais aussi un ralentissement de la dissolution des réactifs [FUL92b]. En dessous de 40 °C,
I’augmentation de la température permet de diminuer le début de temps de prise [DRI0O-
WALO1], (Figure Al).

La valeur de pH joue aussi un réle sur le temps de prise. Les travaux de Takagi [TAK98]
montrent que I’ajout de NaOH dans la solution de gachage permet de diminuer le temps de
prise des systémes cimentaires DCPA + Ca(OH)2 et DCPD + Ca(OH)a2. En effet, 1’ajout d’une

base augmente la solubilité de ces réactifs.

L’ajustement de la composition chimique de 1’eau de gachage permet ¢galement de réguler
la prise cimentaire. L’ajout dans I’eau de gachage d’un adjuvant pourvoyeur en phosphate et/ou
en calcium permet d’accélérer significativement le temps de prise. Par exemple, le systéme
oTCP + TTCP (temps de prise en eau pure = 2 j) peut faire prise en moins d’une heure par
ajout dans la solution de gachage de chaux ou d’acide phosphorique [HAT98].

Pour finir, I’ajout de germes d’hydroxyapatite (entre 2 %mass. €t 10 %mass) permet

d’accélérer la prise cimentaire [GIN95b-L1U97] sans modifier la nature de 1’eau. Dans le cadre
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de I’étude de Liu, le temps de prise d’une pate cimentaire composée de TTCP+DCPA (temps
de prise de 150 min en eau pure et sans germes) peut étre réduit a 7 min avec un ajout de 5%mass.

de germes d’hydroxyapatite.
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Annexe 2 : estimation de I’erreur de mesure commise lors de la quantification
du taux d’hydratation

La détermination de I’erreur commise lors du calcul du rapport caractéristique du taux
d’hydratation par spectroscopie IR-TR est essentielle pour pouvoir établir le role des
paramétres de synthese sur la teneur en couche hydratée (le cas échéant). Pour réaliser cette
étude, HA-Cal-Te25°C-lyo a été choisie comme poudre de référence. Le taux d’hydratation de
cette apatite aux iodates est de 0,14. Plusieurs sources d’erreurs ont été identifiées puis étudiées.

* Dans un premier temps, la contribution de I’appareil a été quantifiée. Une méme pastille
a ¢été caractérisée quatre fois et le taux d’hydratation a été évalué pour chacun des 4 spectres
par la méme méthode de déconvolution (nombre et position de chaque pic fixés). Cette étude
a permis de démontrer que la contribution de I’appareil sur I’erreur finale était négligeable (+/-
0,001).

* Dans un deuxiéme temps, la contribution du mode de préparation de 1’échantillon
(pastillage avec du KBr) a été évaluée. Cette estimation permet de caractériser la
reproductibilité d’une mesure. Ainsi, quatre mesures sur quatre pastilles préparées au méme
moment, de facon identique, ont été effectuées puis les spectres obtenus ont été simulés suivant
une méme méthode de simulation. L’erreur commise sur le taux d’hydratation est de +/- 0,01.

* Ensuite, ’homogénéité des échantillons séchés dans les mémes conditions a été
caractérisée. Ceci permet de conclure sur la variation liée au protocole d’élaboration/séchage.
Cing échantillons provenant de syntheses distinctes (mais correspondant aux mémes conditions
théoriques d’élaboration) et séchés dans les mémes conditions ont été analysés. Les spectres
obtenus ont été simulés suivant la méme méthode de simulation. L’erreur commise est de +/-
0,03.

» Lors des déconvolutions, la position des pics a été fixée mais pas la largueur a mi-
hauteur. Les variations de la largueur a mi-hauteur seraient potentiellement une source d’erreur.

Néanmoins, comme cette source d’erreur est difficile a évaluer, elle n’a pas été étudiée.

En conclusion, sans tenir compte de I’erreur liée a la méthode de déconvolution, la source
d’erreur principale est la variabilité due au protocole d’élaboration/séchage (variabilité de
I’échantillon) et I’erreur causée par la préparation de 1’échantillon ne peut pas étre négligée.

L’incertitude de mesure est donc égale 0,04.
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Annexe 3 : récapitulatif des données de lixiviation

Les tableaux A4 a A8 reportent les concentrations (en ppm) et les valeurs de pH dans les

solutions prélevées au cours des tests de lixiviation.

Tableau A2 : concentration de chaque élément relaché en solution et valeur de pH pour le test a
« faible » progrés d’altération a 50 °C

Echéances (h)

P(HA-Cal-5g-lyo)

P(HA-Cal-te25°C-5g-lyo)

Ca P | Valeur de pH Ca P I Valeur de pH
0 0 0 0 6,17 0 0 0 6,17
1 0,291 | 0,043 | 0,195 6,8 0,300 | 0,188 | 0,329 6,86
2 0,508 | 0,180 | 0,321 7,24 0,701 | 0,359 | 0,399 7,32
3 0,810 | 0,302 | 0,441 7.4 0,875 | 0,437 | 0,438 7,48
4 0,918 | 0,353 | 0,521 7,52 0,986 | 0,494 | 0,459 7,56
5 1,264 | 0,519 | 0,637 7,61 1,174 | 0,595 | 0,495 7,61
6 1,544 | 0,619 | 0,747 7,68 1,298 | 0,636 | 0,515 7,64
7 1,576 | 0,638 | 0,788 7,71 1,297 | 0,686 | 0,508 7,67
8 1,625 | 0,649 | 0,797 7,63 1,435 | 0,697 | 0,541 7,65
11 1,646 | 0,658 | 0,824 7,65 1,547 | 0,767 | 0,572 7,7
24 2,216 | 0,958 | 1,124 7,42 1,730 | 0,891 | 0,625 7,58
32 2,378 | 1,002 | 1,225 7,69 1,997 | 0,974 | 0,651 7,78
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Tableau A3 : concentration de chaque élément relaché en solution et valeur de pH pour le test a
« faible » progrés d’altération a 40 °C

Echéances (h)

P(HA-Cal-5g-lyo)

P(HA-Cal-te25°C-5g-lyo)

Ca P | Valeur de pH Ca P I Valeur de pH
0 0 0 0 6,09 0 0 0 6,09
1 0,340 | 0,076 | 0,248 6,33 0,444 | 0,173 | 0,283 6,48
2 0,490 | 0,153 | 0,361 6,87 0,632 | 0,284 | 0,342 6,75
3 0,688 | 0,234 | 0,462 7,30 0,813 | 0,367 | 0,381 6,96
4 0,840 | 0,307 | 0,541 7,44 0,997 | 0,460 | 0,416 7,14
S 1,012 | 0,407 | 0,604 7,48 1,232 | 0,578 | 0,462 7,20
6 1,138 | 0,429 | 0,649 7,52 1,511 | 0,693 | 0,490 7,29
7 1,202 | 0,470 | 0,699 7,51 1,515 | 0,749 | 0,505 7,31
8 1,337 | 0,532 | 0,774 7,51 1,687 | 0,814 | 0,532 7,34
24 1,476 | 0,593 | 0,819 7,40 2,715 | 1,284 | 0,712 7,32
32 1,860 | 0,770 | 1,082 7,40 2,939 | 1,418 | 0,758 7,34

Tableau A4 : concentration de chaque élément relaché en solution et valeur de pH pour le test a
« faible » progres d’altération a 30 °C

Echéances (h) P(HA-Cal-5g-lyo) P(HA-Cal-te25°C-5g-lyo)
Ca P I ValeurdepH | Ca P | Valeur de pH
0 0 0 0 58 0 0 0 58
1 0,322 | 0,050 | 0,400 6,15 0,570 | 0,306 | 0,343 6,32
2 0,494 | 0,220 | 0,475 6,64 1,033 | 0,474 | 0,398 6,94
3 0,614 | 0,183 | 0,553 6,91 1,169 | 0,583 | 0,451 7,28
4 0,647 | 0,209 | 0,595 6,97 1,371 | 0,661 | 0,484 7,16
S 0,654 | 0,262 | 0,649 7,14 1,280 | 0,727 | 0,500 7,33
6 0,944 | 0,342 | 0,724 7,08 1,649 | 0,815 | 0,531 7,42
7 0,982 | 0,346 | 0,738 7,13 1,767 | 0,861 | 0,562 7,39
8 1,046 | 0,398 | 0,808 7,13 1,856 | 0,926 | 0,578 7,29
24 1,607 | 0,725 | 1,141 7,26 2,471 | 1,232 | 0,681 7,55
32 2,110 | 0,854 | 1,282 7,07 2,969 | 1,407 | 0,728 7,42
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Tableau A5 : concentration de chaque élément relaché en solution et valeur de pH pour le test a
« fort » progrés d’altération en eau pure

Echéances (h)

P(HA-Cal-5g-lyo)

P(HA-Cal-te25°C-5g-lyo)

Ca P | Valeur de pH Ca P I Valeur de pH
0 0 0 0 6,14 0 0 0 6,14
0,04167 0,694 | 0,234 | 2,431 6,66 2,165 | 1,324 | 2,957 6,56
0,08333 0,794 | 0,135 | 2,541 6,72 3,259 | 1,183 | 3,038 6,65
0,125 0,856 | 0,231 | 2,624 6,71 2,391 | 1,028 | 3,165 6,71
0,16667 0,902 | 0,153 | 2,693 6,8 2,107 | 0,994 | 3,280 6,78
0,20833 0,922 | 0,163 | 2,768 6,78 1,974 | 1,001 | 3,321 6,75
0,25 0,950 | 0,153 | 2,792 6,83 1,684 | 0,907 | 3,397 6,85
0,29167 0,974 | 0,198 | 2,876 6,91 - - - -
0,33333 1,004 | 0,207 | 2,903 6,95 - - - -
1 1,006 | 0,297 | 3,304 7,13 2,919 | 1,083 | 4,356 6,86
3 1,274 | 0,375 | 3,693 7,14 2,977 | 1,232 | 4,406 6,89
6 1,392 | 0,437 | 4,004 7,61 2,933 | 1,308 | 4,527 7.13
7 1,446 | 0,436 | 4,075 7,37 3,222 | 1,321 | 4,676 7,14
14 1,520 | 0,495 | 4,318 6,95 2,928 | 1,261 | 4,763 7,04
21 1,575 | 0,493 | 4,507 6,98 3,019 | 1,251 | 4,859 6,90
28 2,056 | 0,507 | 4,660 7,02 3,016 | 1,351 | 4,986 7,15
35 1,604 | 0,547 | 4,921 6,95 3,063 | 1,408 | 5,003 7,07
42 1,802 | 0,630 | 5,157 6,94 3,185 | 1,511 | 5,220 7,15
60 2,015 | 0,757 | 5,441 6,95 3,310 | 2,289 | 5,435 6,96
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Tableau A6 : concentration de chaque élément relaché en solution et valeur de pH pour le test a
« fort » progreés d’altération en eau du COx

Echéances (h) P(HA-Cal-5g-lyo) P(HA-Cal-te25°C-5g-lyo)
Ca P | ValeurdepH | Ca P I Valeur de pH
0 0| 0 0 7,15 0| 0 0 7,15
1 - - 11,985 7,65 - - 3,777 7,66
3 - - |2,163 7,81 - - |3,961 7,82
6 - - 2185 7,95 - - |4,017 7,97
7 - - |2.207 7,98 - - 3,925 8,01
14 - - 12,326 8,00 - - | 3,966 8,07
21 - - 12,309 7,99 - - |4,095 8,09
28 - - (2,292 8,01 - - 4,133 8,10
35 - - |2181 7,95 - - |4,026 8,04
42 - - 12,330 8,01 - - |4,233 8,08
60 - - 12,359 8,02 - - |4,219 8,09
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Annexe 4 : choix de la limite de solubilité¢ de I’hydroxyapatite

Par définition, le régime initial d’altération correspond a la période ou les concentrations
en ions sont suffisamment faibles pour éviter la précipitation d’une phase secondaire et la
rétroaction de la composition de la solution sur la vitesse. De méme, un régime d’altération
résiduel ne peut avoir lieu que lorsque les concentrations en ions sont suffisamment élevées
pour précipiter d’éventuelles phases secondaires. Par conséquent, la connaissance du produit
de solubilité¢ de I’hydroxyapatite est indispensable pour déterminer a quel moment le systéme
n’est plus en régime initial d’altération et/ou a quel moment le systéme peut étre en régime
résiduel d’altération. La détermination de la solubilité¢ de I’hydroxyapatite a une température
de 25 °C a fait ’objet de nombreuses études. Néanmoins, les valeurs de constante de solubilité
des hydroxyapatites a 25 °C, exprimées en pKs, varient fortement d’un auteur a 1’autre, a savoir
entre 56,8 [VIE84] et 117 [FER99a]. Un des arguments avancés pour expliquer ces différences
est que la solubilité des apatites dépend de leur nature (synthétique ou naturelle) et de leur écart
a la steechiométrie. Une étude de Vieillard et Tardy [VIE84] montre de fait des différences de
solubilité entre une hydroxyapatite naturelle (pKs = 98,4 a 25 °C), une hydroxyapatite
synthétique stoechiométrique (pKs = 87,0 a 25 °C) et une hydroxyapatite €laborée par
précipitation a basse température (hydroxyapatite sous-stecechiométrique en calcium) (pKs =
56,8 a 25 °C). Cette étude rassemble aussi les données thermodynamiques permettant de
calculer les variations de solubilité de I’hydroxyapatite en fonction de la température?. En
dehors de ces travaux [VIE84], peu de précisions sont généralement apportées sur la nature du
solide. C’est pourquoi, les données publiées par ces auteurs concernant I’hydroxyapatite
synthétique steechiométrique (cas plus pénalisant que I’apatite sous-steechiométrique) ont

été privilégiées ici (i.e. pKs = 87,0 a 25 °C).

2 La constante de solubilité a été calculée a partir de I’équation ci-aprés avec log(K(T=25°C)) = -87,
ArH°(T=25°C) = 3477 kJ.mol, R=8,314472 J.molL. K et T en °K et ArC,°=770,20 J.mol1.K"

ofT _ 9E0, 0
log K (T) =log K (T = 25°¢)— A (T =25°C) C)(E— L j+ ATCpin [298 —1+|n( T B

R.n@0) (T 208) R0\ T 298
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Annexe 5 : stratégie générale d’exploitation des tests de lixiviation

A partir de I’évolution de ces concentrations élémentaires, un ou plusieurs ¢léments dits
traceurs de 1’altération sont choisis. A partir de la concentration en solution de ces éléments
traceurs de 1’altération, la fraction d’apatite qui a été lixiviée, notée %ar (Equation Al) et la

perte de masse normalisée, notée PMN; (Equation A2) sont calculées.

o clvt Equation Al
Oalt =——— o,
¢ mHA—CaI '%mass,i

. s . Y t . . 14 . TR
Avec %, : fraction d’apatite altérée (%), Ci : concentration massique en élément i lors du prélévement t

(g.L ), V! : volume d’eau dans le réacteur lors du prélévement t (L), mua-ca : Masse de poudre mise dans le

réacteur (g) et Y%mass, i : pourcentage massique de 1’é1ément i présent initialement dans 1’apatite aux iodates

Ci. V! %
PMN; = % : S :S a (a) .
Omassi - MHA-Cal- OBET ~ 2BET Equation A2
c!
PMIN; = ——— (b)
/Omass.i SV

- t . . L1z .
Avec PMN; : perte de masse normalisée (g.m?2), Ci . concentration massique en élément i lors du

prélévement t (g.m), V! : volume d’eau dans le réacteur lors du prélévement t (m%), Mua-ca : Masse de poudre
mise dans le réacteur (g), %mass, i : pourcentage massique de 1’élément i présent initialement dans 1’apatite aux
iodates, % : fraction d’apatite lixiviée (%), Sget : surface spécifique de la poudre avant le début du test (m2.g™)

et S/V : rapport entre la surface initiale de poudre sur volume initial de solution (m-1).

Dans le cas des tests destinés a évaluer le comportement du matériau a « faible » progres
d’altération, un ajout de 5 g d’eau ultrapure est effectué apres chaque prélevement pour
maintenir un volume de solution constant. Dans ces conditions, la perte de masse normalisée
est calculée a partir de I’Equation A2, b. En revanche, lors des tests destinés a évaluer le
comportement du materiau a « forts » progreés d’altération, aucun ajout d’eau n’est effectué.

Dans ce cas, I’Equation A2, a est la plus adaptée.

A partir des valeurs de perte de masse normalisée sur la base du relachement de I’élément

i, la vitesse d’altération est calculée selon 1’ ’Equation A3.
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L _ PMN; - PMN~ Equation A3
- t—t,

Avec v : vitesse d’altération (g.m2.j*), PMN; : perte de masse normalisée & ’instant t (g.m?), PMN It =0,

perte de masse normalisée a ’instant t=0 (correspond a I’immersion de la poudre dans ’eau) (g.m2), t : ’échéance

de temps (j), to: I’échéance de temps prise a I’instant t=0 (j)

Comme I’échéance de temps to posseéde un caractere virtuel (correspondant au zéro de I’axe

du temps). Par convention, la valeur de PMN = est nulle.
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Annexe 6 : protocole du test de sorption d’iode

Afin de vérifier que I'iode est bien incorporé dans le solide au cceur de la phase
d’hydroxyapatite, des tests de sorption ont été effectués sur la poudre de HAp (sans iodate et
sans couche hydratée) et sur une hydroxyapatite avec une couche hydratée a partir du protocole
expérimental suivant.

Une masse de 1 g de poudre a été laissée a maturer pendant 5 h & 25 °C dans une solution
de 100 mL d’iodate d’ammonium de concentration 1,25.10 mol.L™?, tamponnée a une valeur
de pH égale a 10 (NH4OH). Les solutions utilisées pour I’expérience ont ensuite été dosées par
¢lectrode spécifique. Les poudres ont quant a elle été lavées dans une solution de 100 mL d’eau
ultrapure puis I’eau de lavage a été analysée par électrode spécifique. La poudre récupérée a
pour sa part été analysée par ATD/ATG/SM.

Dans un premier temps, le test de sorption a été effectué avec la poudre de HAp
(synthétisée suivant le méme protocole que HA-Cal mais en absence d’iodate) (cf. chapitre 11,
partie 1/1/a). Les quantités d’iode présentes dans la solution avant et aprés 1’expérience sont
identiques a I’erreur de mesure pres. De plus, aucune trace d’iode n’a été détectée dans I’eau
utilisée pour laver la poudre apres 1’expérience. L’analyse ATD/ATG/SM n’a pas révélé de
départ d’iode (Figure A2, a). On peut conclure que la proportion d’iode qui s’est physisorbée

en surface de I’apatite HAp est inférieure a 0,4 Ymass..

Une des caractéristiques de la couche hydratée est sa capacité a faire des échanges ioniques
avec une solution [CAZ04-REY07-VAN12]. Or, il est intéressant de savoir si cette couche
hydratée peut incorporer dans sa structure des ions 103", Si tel est le cas, il faut pouvoir estimer
la quantité d’iode incorporé dans la couche hydratée et déterminer a quelle température il se
volatilise. Pour réaliser ce test, une hydroxyapatite sans iodate (taux d’hydratation = 0,23 +/-
0,04 et Ca/P=1,51) possédant des caractéristiques structurales proches de celle de HA-Cal-
Te25°C-5g-lyo a été synthétisée puis lyophilisée.

Aucune trace d’iode n’a été détectée dans la solution de lavage. Aucune variation
supérieure a I’erreur de mesure de la quantité d’iode présente dans la solution avant et aprés le
test n’a été relevée. En revanche, comme pour le cas de HA-Cal-Te25°C-5g-lyo (cf. chapitre
1V, partie 1/2), la courbe ATG révele la présence de deux pertes de masse (Figure A2, b, I).
La premiére intervient entre 100 °C et 300 °C. Evaluée a 10,1 +/- 0,4 %mass., elle correspond a

un départ d’eau.
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La seconde perte de masse débute a une température de 520 +/- 10 °C. Elle est provoquée

par la volatilisation d’iode (Figure A2, 11, courbe rouge). Par conséquent, de 1’iode s’est bien

incorporé dans la couche hydratée. De plus, la stabilité thermique de 1’iode présent dans cette

couche et dans la structure de 1’apatite aux iodates est semblable. Ceci pourrait s’expliquer par

une restructuration de la couche hydratée en une phase aux propriétés proches de 1’apatite

consécutivement a la volatilisation de 1’eau.
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Figure A2 : stabilité thermique sous air apres le test de sorption de HAp (a) et d'une

hydroxyapatite avec couche hydratée (taux d’hydratation de 0,23 +/- 0,04) : I, courbes

ATD/ATG et 11, analyse des gaz a ['aide d’'un spectrométre de masse.

Pour finir, la perte de masse mesurée a partir de 520 °C est de 3,0 +/- 0,4 %mass. Dans cette

perte de masse, il faut retire 1,9%mas. dis a la décomposition de 1’hydroxyapatite suivant le

schéma de décomposition de Raynaud & al. [RAYO01]. En considérant la volatilisation de I’iode
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sous forme 1205, le taux d’incorporation en iode dans 1’apatite présentant une couche hydratée

serait de 0,8 +/- 0,4 Y%mass..
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Annexe 7 : position des atomes dans une maille d’apatite aux iodates

La position de chague atome du modéle « le plus probable » de la maille de HA-Cal est

référencée dans le tableau ci-dessous. Pour réaliser cette simulation, les paramétres de mailles
sont les suivant : a=9.419(3) A, b= 18.848(6) A, c = 13.768(2) A, 0.=90.00 °, B =90.00 °, y
=119.98(2) °.

Atome X y z

Ca 6,93621 1,3616 3,442
Ca -2,25461 7,01044 6,76973
Ca -7,06078 15,00372 3,44888
Ca 2,22894 9,49365 6,89914
Ca 7,04076 1,32895 10,34527
Ca -2,30077 6,87167 0,03855
Ca -2,30077 6,87167 13,80655
Ca -6,99014 14,91719 10,29158
Ca 2,24119 9,5214 0,06333
Ca 2,24119 9,5214 13,83133
Ca 2,4145 9,6063 3,46541
Ca 7,24704 1,3665 0,095
Ca 7,24704 1,3665 13,863
Ca -2,42605 6,68065 3,45164
Ca -7,07021 14,93841 6,86197
Ca 2,38624 9,55732 10,37143
Ca 7,04076 1,35507 6,86059
Ca -2,31584 6,87493 10,3852
Ca -7,1531 14,80944 0,01928
Ca -7,1531 14,80944 13,78727
Ca 4,63526 4,02439 1,71549
Ca -0,03433 12,15317 1,74165
Ca -4,67224 12,32623 5,11206
Ca 0,00865 4,14847 5,2814
Ca 4,97058 3,99664 8,51964
Ca 0,02124 12,15644 8,58435
Ca -4,64681 12,32297 12,01946
Ca -0,24942 4,23826 12,13098
Ca 3,44273 1,99669 5,22771
Ca 1,24451 6,15005 1,75404
Ca -3,51644 14,29843 1,68933
Ca -1,29844 10,21526 12,04287
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Tableau A7 : coordonnées atomiques (xyz) dans le modéle d’apatite substituée aux iodates le
plus stable en énergie.

Atome X y z
Ca 3,65651 1,38609 12,21222
Ca 1,41594 6,2072 8,67659
Ca -3,43921 14,24129 8,55819
Ca -1,24476 10,22016 5,12996
Ca 3,58702 6,1272 5,31169
Ca -1,13626 14,26904 5,11206
Ca -3,57313 10,23812 1,69209
Ca 1,11059 2,11423 1,75129
Ca 3,65955 6,35087 12,16403
Ca -1,06845 14,13517 12,00432
Ca -3,60327 10,23485 8,52377
Ca 0,89112 1,91179 8,48935
H 2,33703 4,11582 3,14323
H -2,39378 12,30501 0,42956
H -2,3043 12,29358 3,76555
H 2,42745 4,03092 6,53016
H -2,32974 12,18419 7,30943
H -2,30148 12,20542 10,54491
H 2,65538 3,87582 13,27098
| 2,59038 3,6195 10,49672
@) 1,45958 13,52457 5,13822
@) -6,17557 10,96626 1,6439
@) -1,43157 2,79014 1,81187
@) 6,06041 5,30599 12,1062
@) 1,47936 13,5311 11,97128
@] -6,15768 10,93198 8,54717
@) -1,66328 2,80809 8,58435
@) 7,75572 2,80809 8,58435
@) 6,0623 5,36967 5,21256
@) 0,66633 9,5965 1,74854
@] 5,36324 1,41221 1,70586
@) -0,6289 6,66596 5,18916
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Atome X y z

) -5,38986 14,88454 5,13409
@] 0,63337 9,62589 8,66558
) 5,33874 1,30283 8,54855
@] -0,62042 6,77371 12,10758
@) -5,38702 15,08372 12,04425
@] 3,14723 8,06348 1,84078
@] -1,60713 16,11226 1,67557
@) -3,10603 8,33776 4,97989
@] 1,47596 0,0849 5,17126
) -7,94234 16,41103 5,17126
@] 3,0587 8,13694 8,63667
) 7,91384 -0,09306 8,55681
) -1,50446 16,23307 8,55681
@] -3,1324 8,31327 12,10345
@] 1,57863 0,09959 12,13236
@] -7,83967 16,42572 12,13236
@] -7,35473 13,22743 1,81875
@] 2,63968 11,2585 5,24561
@] 7,31022 3,11992 5,17264
@] -2,57023 5,13294 7,99921
@] -7,31046 13,21111 8,56645
@] 2,6199 11,25687 12,13098
@] 7,2245 3,05462 12,32787
@] -2,65877 5,03335 1,64665
@] 0,70021 8,85203 5,01155
@] 5,41501 0,70529 5,23184
@) -0,75038 7,4741 1,92201
@] -5,468 15,61268 1,56818
@] 0,64747 9,01203 12,06903
@] 5,69946 0,57958 12,33888
@] -0,66372 7,40553 8,6642

@) -5,39266 15,42983 8,5279

@] -3,72959 7,87899 1,6439

@) -8,46982 16,06492 1,79672
@] 3,77832 8,50102 5,35024
@) 8,36974 0,28897 4,96887
@) -3,93303 8,06184 7,84776
@] -8,41143 15,94247 8,66283
@) 3,7642 8,6153 12,332

@] 8,43849 0,15673 12,08555
@] -0,97981 16,48286 12,08555
@] -5,10643 12,91724 2,8844

@] 0,41964 11,53605 6,37045
@] 5,17117 3,35665 3,89359
@] -0,12413 4,6007 7,72935
@] -5,16389 12,90744 9,82622
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Atome X y z

@) 0,37631 11,63237 13,24482
O 5,35389 3,13625 10,74868
@) -0,39822 4,79009 0,6113

O 1,61941 6,7231 4,00236
O -3,13777 14,94004 6,32915
O -1,57915 9,6765 2,89403
O 3,08384 1,45139 0,61956
@) 1,62602 7,09371 10,88773
O -3,15286 14,55965 13,13743
@) -1,65075 9,39896 9,80419
O 3,07346 1,03508 7,34936
@) 4,20679 6,11087 0,6292

@) -0,40535 14,25598 2,91744
@) -4,05821 10,33444 6,20799
@) 0,45408 2,07995 3,96931
@] 4,00427 6,02434 7,73073
O -0,47411 14,23639 9,76977
@) -4,05538 10,37689 13,18699
@) 0,29018 1,85138 10,78723
O -5,32777 13,02336 0,39239
@) 0,56375 11,4936 3,8812

@) 5,12973 3,29461 6,37458
@) -1,34389 4,81621 10,06716
@) -5,14222 12,91397 7,32458
@) 0,54114 11,50992 10,75143
@) 4,84716 3,34849 13,18286
@) -0,62522 4,8358 3,09918
@) 1,563748 7,02187 6,47647
@) -3,21312 15,1278 3,83439
@) -1,51135 9,31896 0,43507
@) 3,20628 1,12324 3,08403
@) 1,53654 7,12472 13,40866
@) -3,18392 15,12616 10,69911
@) -1,4765 9,33528 7,29842
@) 3,22511 0,94855 9,92673
@) 4,46864 6,25944 3,10193
@) -0,23204 14,34577 0,43094
@) -4,54141 10,09118 3,79033
@) 0,15455 1,8922 6,41313
@) 4,8784 7,03656 9,98455
@] -0,32905 14,34414 7,2874

@) -4,43027 10,08465 10,73766
@) 0,26287 1,94934 13,30402
@] -2,37306 12,26256 1,40021
@) -2,32597 12,28705 4,73757
@) 2,34927 4,08317 5,55814
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Atome X y z

@] -2,3175 12,18419 8,28145
@] -2,33539 12,23317 11,51555
@] 2,15431 4,34438 12,58533
@] 2,32761 4,08317 2,17121
@] 2,70811 3,35012 8,63391
@] 3,61711 5,08559 10,30672
@] 0,99483 4,41622 10,24064
P -1,27797 4,33296 1,79948
P -5,98807 12,49602 1,6852

P 1,27302 11,99318 5,15749
P 5,9266 3,83011 5,163

P -1,37687 4,34438 8,60775
P -5,94568 12,46174 8,55957
P 1,26172 11,99481 12,02359
P 5,86349 3,7697 12,0883
P 0,7802 7,30758 5,15749
P -3,9638 15,48044 5,13546
P -0,76821 9,02182 1,7568

P 3,93153 0,82774 1,7568

P 0,76797 7,46594 12,11309
P -3,86302 15,38248 12,05113
P -0,75502 8,95815 8,61326
P 3,94 0,65468 8,57333
P -0,3488 15,21269 1,70723
P -4,32198 9,28957 5,10104
P 0,28732 1,06283 5,11206
P 4,36037 7,29125 8,56507
P -0,35351 15,198 8,5692

P -4,30126 9,32549 12,07454
P 0,3184 1,00079 12,08142
P 4,35094 7,10024 1,81049
P 8,04213 4,34438 8,60775
P -9,13098 17,38896 5,11206
P 9,0648 -1,12814 8,5692

P -9,0999 17,32693 12,08142
P 5,45451 -0,84569 5,13546
P -5,48678 17,15387 1,7568

P 5,55529 -0,94365 12,05113
P -5,47831 16,98081 8,57333
P -5,06806 7,10024 1,81049
P -9,7678 15,21269 1,70723
P 5,09702 9,28957 5,10104
P 9,70632 1,06283 5,11206
P -5,05863 7,29125 8,56507
P -9,7725 15,198 8,5692

P 5,11774 9,32549 12,07454
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Atome X y z

P 9,7374 1,00079 12,08142
P 0,3191 17,32693 12,08142
P -5,48678 17,15387 1,7568

P 5,55529 -0,94365 12,05113
P -5,47831 16,98081 8,57333
P -5,06806 7,10024 1,81049
P -9,7678 15,21269 1,70723
P 5,09702 9,28957 5,10104
P 9,70632 1,06283 5,11206
P -5,05863 7,29125 8,56507
P -9,7725 15,198 8,5692

P 5,11774 9,32549 12,07454
P 9,7374 1,00079 12,08142
P 0,3191 17,32693 12,08142
@) -4,00329 17,03142 5,23184
@] 3,9503 -0,71345 1,56818
@) -3,71884 16,90571 12,33888
@) 4,02564 -0,8963 8,5279

@) 0,94918 16,06492 1,79672
@) -5,64068 8,50102 5,35024
@) -1,04926 0,28897 4,96887
@) 5,48597 8,06184 7,84776
@) 1,00757 15,94247 8,66283
@) -5,6548 8,6153 12,332

@) -0,98051 0,15673 12,08555
@) 5,68941 7,87899 1,6439

@) -11,02613 | 16,11226 1,67557
@) -9,82435 14,25598 2,91744
@) -9,65104 14,34577 0,43094
@) -10,92346 | 16,23307 8,55681
@) -9,89311 14,23639 9,76977
@) -9,74805 14,34414 7,2874

@) -10,46757 16,6151 4,96887
@) -8,96422 18,40608 3,96931
@) -9,26375 18,21833 6,41313
@) -10,39881 | 16,48286 12,08555
@) -9,12812 18,17752 10,78723
@) -9,15543 18,27547 13,30402
@) -4,05506 17,73834 1,70586
@) -6,33446 17,77753 0,61956
@) -6,21203 17,44937 3,08403
@) -4,07956 17,62896 8,54855
@) -6,34484 17,36121 7,34936
@) -6,1932 17,27468 9,92673
@] 1,57932 16,42572 12,13236
@) 0,29088 18,17752 10,78723
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Atome X y z

) 0,26357 18,27547 13,30402
@] -6,27177 8,06348 1,84078
@] -5,21221 6,11087 0,6292

@] -4,95036 6,25944 3,10193
@) -6,3603 8,13694 8,63667
@] -5,41473 6,02434 7,73073
@] -4,5406 7,03656 9,98455
@) 10,42587 -0,38366 8,66283
@] 8,94419 -2,08975 9,76977
@) 9,08925 -1,98199 7,2874

@] 4,02844 -1,4416 5,13409
) 6,28053 -1,38609 6,32915
) 6,20519 -1,19834 3,83439
@] 4,03128 -1,24242 12,04425
@] 6,26544 -1,76649 13,13743
@] 6,23438 -1,19997 10,69911
@] 6,84877 5,13294 7,99921
@] 9,29487 4,6007 7,72935
@] 8,07511 4,81621 10,06716
@] 10,89496 0,0849 5,17126

271



ANNEXES

Annexe 8 : diagramme de diffraction des rayons X en fonction des conditions
d’¢élaboration des apatites aux iodates

La pureté des poudres élaborées par précipitation a été suivie par diffraction des rayons X.

* Pics caractéristiques d’une
hydroxyapatite (P65/m) [84-1998]

HA-Cal-5¢g

Intensité (u.a.)

_E.-»——N-__AJ HA_Ca|_39

J HA-Cal

10 30 50 70
Angle 20 (°)

Figure A3 : DRX de poudres d'apatite aux iodates élaborées avec des concentrations
différentes en réactifs ([103] = 1,13.10 mol.L™* pour HA-Cal, [10s7] = 2,27.10% mol.L™ pour
HA-Cal-3g et [103] = 3,79.102 mol.L™* pour HA-Cal-5g)
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»*

* Pics caractéristiques d’une

e hydroxyapatite (P65/m) [84-1998]

*
; * *

] x Kok X ke HokX pacal

S 5

32 ]

o ]

‘0 ]

< HA-Cal-5g

23

£
é._vj\f/w-cal-TeZSOC-sg
10 30 50 70

Angle 20 (°)
Figure A4 : DRX de poudres d'apatite aux iodates élaborées a différentes températures
d’élaboration (T = 90°C pour HA-Cal et HA-Cal-5g et T = 25°C pour HA-Cal-Te=25°C et
HA-Cal-Te=25°C-5g

* Pics caractéristiques d’une
hydroxyapatite (P65/m) [84-1998]

et % %K HA-Cal-5g-Telh

3 HA-Cal

3 ,/\/\,\_/-’\«‘ HA-Cal-Te25°C-5¢
1 e Y

10 30 50 70
Angle 20 (°)

Figure A5 : DRX de poudres d'apatite aux iodates élaborées avec (courbes verte et bleue) et

Intensité (u.a.)

sans (courbes kaki et cyan) temps de maturation
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Annexe 9 : dénomination des différentes apatites aux iodates en fonction des
modifications des conditions d’élaboration par rapport au protocole
expérimental de référence

La dénomination des différentes apatites aux iodates et les conditions d’élaboration de ces
différentes apatites aux iodates sont indiqués dans le Tableau A8. Les conditions de synthéses
de HA-Cal sont considérées comme étant les conditions expérimentales de réference. Les
¢carts éventuels a ce protocole sont indiqués par une modification du nom de 1’échantillon.
Dans les conditions de synthése de référence, la concentration en ions 103 est de 1,135 mol.L"
. Ainsi, une modification de la concentration en iodate (i.e. concentration en iodate) est
indiquée par I’ajout de « 3g » ou « 5g ». La synthése de HA-Cal a été effectuée a une
température de 90°C, par conséquent, toutes les syntheses réalisées a température ambiante
sont noté « Te=25°C ». Lors de la synthese de HA-Cal, aprés un ajout goutte a goutte d’une
heure, un temps de palier de 5 h a été suivi. Par conseéquent, les syntheses effectuées sans temps
de palier sont notées « telh ». La synthése de HA-Cal a été effectuée dans un volume de
solution de 200 mL. Par conséquent, la synthese effectué dans un volume de 400 mL est

indiquée par 1’annotation « 400 mL ».

Tableau A8 : dénomination des différentes apatites aux iodates en fonction des modifications des
conditions d’élaboration par rapport au protocole expérimental de référence

) Concentration Quantite
) Température ) Temps _ Volume total de
Echantillon ) en iodate } d’ammoniaque )
d’¢laboration (°C) d’¢laboration (h) | = solution (mL)
(*102mol.L?) ajoutée (mL)

HA-Cal 90 1,135 6 1,0 200
HA-Cal-3g 90 2,273 6 2,5 200
HA-Cal-5g 90 3,787 6 4,5 200

HA-Cal-Te25°C 25 1,135 6 1,0 200
HA-Cal-Te25°C-5g 25 3,787 6 4,5 200
HA-Cal-5g-telh 90 3,787 1* 4,5 200
HA-Cal-Te25°C-5g-telh 25 3,787 1* 4,5 200
HA-Cal-Te25°C-10g-400mL 25 3,787 6 9 400
HA-Cal-4,5mL 90 1,135 6 4,5 200
HA-Cal-5g-1mL 90 2,273 6 1,0 200

* . Pas de maturation de la poudre
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Annexe 10 : tableaux récapitulatifs des données servant a 1I’étude de I’impact
des conditions d’¢laboration sur la composition chimique et la morphologie des
apatites aux iodates

Tableau A9 : influence de la concentration en iodate sur le taux d'incorporation, le coefficient de
partage et la taille des aiguilles d’apatite aux iodates

Concentration en | Coefficient Taux Longueur des | Diameétre des
Echantillon iode de partage | d’incorporation aiguilles aiguilles
(102 mol.L?) (+/-5 %) (+/- 1 Yormass.) (+/- 10 nm) (+/- 10 nm)
HA-Cal 1,135 32 7 125 95
HA-Cal-3g 2,273 35 8 122 83
HA-Cal-5g 3,787 43 10 116 68

Tableau A10 : variation du taux d'incorporation, du coefficient de partage et de la taille des aiguilles
d’apatite aux iodates en fonction de la température d’élaboration

) o Taux Longueur des | Diametre des

) Température Coefficient de ) ) o o

Echantillon . d’incorporation aiguilles aiguilles

d’élaboration (°C) | partage (+/- 5 %)
(+/- 1 Yormass.) (+/- 10 nm) (+/- 10 nm)

HA-Cal 90 32 7 125 95
HA-Cal-Te25°C 25 15 3 52 39
HA-Cal-5¢g 90 43 10 116 68
HA-Cal-Te25°C-5g 25 31 7 49 31

Tableau All : influence du temps de maturation sur le taux d’incorporation, le coefficient de partage
en iode, la taille des cristaux et la surface spécifique des poudres

Temps de | Coefficient Taux Longueur des | Diamétre des Surface
Echantillon maturation | de partage | d’incorporation aiguilles aiguilles spécifique
(h) (+1-5%) | (+-1%mss) | (+-10nm) | (+-10nm) | (+/-1m2g?)
HA-Cal-5¢ 5 43 10 116 68 64
HA-Cal-5g-telh 0 40 10 114 44 71
HA-Cal-Te25°C-5¢ 5 31 7 49 31 118
HA-Cal-Te25°C-5¢g-telh 0 30 7 45 22 137
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Annexe 11 : évolution de I’apatite aux iodates sous steechiométrique en calcium
en fonction de la température

L’évolution du matériau sous-steechiométrique en fonction de la température a été

décomposée en deux étapes :

- T < Température de décomposition :

En dessous de la température de décomposition de la structure apatitique, le mécanisme de
volatilisation de I’iode est considéré comme étant comparable a celui explicité dans le cas d’une

apatite aux iodates stoechiométrique (Equation A4).

CalO—x(PO4)6—x(HPO4)x(OH )Z—X—y(los)y (s) - CalO—x(Po4)6—x(HPO4)x(OH )27x7y(|03)y—v01 (s) Equation Ad
2

v SV
5wt %

Avec X : I’écart a la steechiométrieet x <1 ;
y : le nombre de sites cristallographiques occupés par les ions iodate et y < 2-X

Vv : le nombre d’ions iodate qui se sont volatilisés et v <y

- T > Température de décomposition (supérieure a 650 °C)

A une température proche (et supérieure) de la température de décomposition de
I’hydroxyapatite, une équation chimique de décomposition-volatilisation est proposée
(Equation A5).

CalO—x(POA)G—X(HPOA)X(OH)Z—x—y(IO3)y7vox (s) - (1_X) CalO(PO4)6(OH)2—2.zOz (s) Equation A5
2

-V 5.(y-v
+3.x Ca3(PO4)2(S)+(x—(%—(1—x).z))H20 (g)+[y7j|2(g)+( (y4 )joz(g)

Avec X : I’écart a la steechiométrieet x <1 ;

y : le nombre de sites cristallographiques occupés par les ions iodate et y < 2-x

Vv : le nombre d’ions iodate qui se sont volatilisés avant la décomposition du matériau et v<y

Z : le nombre d’ions O% incorporés dans la structure de ’apatite aprés décomposition de celle-ci : 0<z<y/(2.(1-X)) si y/(2.(1-x)) < 1 et
y < Xx/2 ou y/(2.(1-x))<z<1si y/(2.(1-x)) < 1 et y > x/2 ou 0<z<1 si y/(2.(1-X)) > 1
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Annexe 12 : caractérisation de la présence d’un environnement non apatitique a
la surface des grains possédant une couche hydratéee

Il a été démontré qu’une couche hydratée se compose entre autres d’ions HPO4> non
apatitiques et d’eau. Cet environnement non apatitique permet d’ailleurs de quantifier la
proportion en couche hydratée par IR-TR. Les deux poudres choisies pour 1’étude du frittage
SPS se caractérisent par des proportions différentes en couche hydratée. Afin de connaitre
I’environnement local autour de I’atome de phosphore et du proton, des spectres 2D en RMN
1H-31p ont été réalisées (Figure AG). Une séquence de type CPMAS a été utilisée pour obtenir

ces spectres.

-151 o ! -15 1 il
g ! gl 7l
=1 1 1.1
101 a2 =107 g |
,,',E’: : g- "'-;—': :
51 O\ i & -5 ol
0y T o
01O (apatitiaue _ i ﬂ:'_:’_' ___________________ ot OMapatitaue ,:4,..:,.:.:;:}".___‘: __________________
o E T
510 e kil -, 10 apatitique_ _ _ | E i bt T L EEE -apatitique- - - -
H,0 + L S o T
107 HPO2 A £ R
b non apatitique 2 L=4 - non apatitique
154 \ b A o el
T ] (%] I A o
1 :g K] i ':gz
207 Py B g by B
P [a] 1 : H
251 Ea = 251 o
1A : :
141210 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10-12-14 141210 8 6 4 2 0 -2 4 -6 -8 -10-12-14
Déplacement chimique 3'P (ppm) Déplacement chimique 3'P (ppm)
(@) (b)

Figure A6 : spectre 2D en *H-*'P de HA-Cal-5g-lyo (taux d’hydratation médian) () et de HA-
Cal-Te25°C-5g-lyo (taux d’hydratation maximal) (b)

Les spectres 2D des deux poudres révelent une tache de corrélation entre un signal centré
42,9 ppm en RMN 3!P correspondant aux ions PO4* apatitiques et d’un signal centré a 0 ppm
en RMN H correspondant aux ions OH- apatitiques (Figure AB).

Une deuxiéme tache de corrélation, correspondant a un signal en RMNH entre 5 ppm et
15 ppm, est liée & la présence d’eau et d’ions HPO4? : elle est observée uniquement pour la
poudre possédant une quantité importante de couche hydratée (Figure A6, a). Cette tache est
centrée a 2,9 ppm (en RMN 3!P) sur une gamme de déplacements chimiques compris entre 5
ppm et 8 ppm en RMN *H. Pour un déplacement chimique en RMN*H supérieur a 8 ppm, cette
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tache n’est plus centrée a 2,9 ppm mais vers 1,9 ppm, démontrant que les protons sont dans un
deuxiéme environnement phosphatique (non apatitique). Ainsi, cette zone de la seconde tache
est caractéristique de la couche hydratée. De plus, pour apatite steechiométrique (Figure A6,
b), cette deuxiéme tache de corrélation est beaucoup plus faible en intensité, démontrant que la

proportion en couche hydratée y est beaucoup plus faible.
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Annexe 13 : mesure du taux d’hydratation aprés frittage

Le taux d’hydratation des pastilles apres frittage a ensuite été déterminé par intégration des

bandes de vibration observées sur les spectres IR-TR (Tableau A12).

Tableau Al2 : taux d’hydratation des apatites aux iodates aprés traitement thermique déterminé par
spectroscopie IR-TR

’ Taux d’hydratation | Taux d’hydratation
o Température | Temps des ) o
Poudre initiale ) ) ) avant frittage apres frittage
de palier (°C) | paliers (min)
(+/- 0,04) (+/- 0,04)

HA-Cal-5g 200 13 0,09 0,03
HA-Cal-5g 250 13 0,09 0,03
HA-Cal-5g-Te=25°C 150 13 0,20 0,16
HA-Cal-5g-Te=25°C 200 13 0,20 0,13
HA-Cal-5g-Te=25°C 200 30 0,20 0,12
HA-Cal-5g-Te=25°C 250 13 0,20 0,13
HA-Cal-5g-Te=25°C 250 30 0,20 0,11

* : Taux d’hydratation avant frittage

La présence de la couche hydratée apres traitement thermique dans les échantillons issus
de la poudre HA-Cal-5g-lyo peut étre remise en question a cause de sa faible teneur (teneur
inférieure a I’erreur de mesure). Elle est en revanche indiscutable dans le cas de HA-Cal-
Te25°C-5¢g-lyo apres traitement thermique (Tableau A12), ce qui est en accord avec les
observations RMN H-3!p effectuées. Ce dernier résultat montre que la totalité de la couche

hydratée n’a pas été détruite lors du traitement thermique

279



ANNEXES

Annexe 14 : caractérisation des poudres de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) apres 6
jours d’altération a 50 °C en eau pure

Aprés 6 jours d’altération, la poudre a été analysée par DRX et MEB (Figure A7).

(b)

+ i

' * Hydroxyapatite [84-1998]
& PTFE (téflon)

*
KKKk

Apreés 6 jours d’immersion

Intensité (u.a)

1 Avant immersion

10 50 %O
Angle 20 (°)
(©)

Figure A7 : photos MEB avant (a) et aprés six jours de lixiviation (b) ; diffractogramme de la
poudre P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) a [’issue du test (c)
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Des aiguilles de morphologie comparable a celle d’une hydroxyapatite ou d’une apatite
aux iodates (avant lixiviation) ont éte observeées sur les clichés MEB des grains lixiviés (Figure
A7, b encadré vert). Notons que pour les mémes raisons que précédemment, 1’analyse de la
composition chimique d’un cristal isolé ne peut étre effectuée, ce qui empéche notamment la
mise en évidence d’éventuelles hétérogénéités de composition.

Apres lixiviation, la poudre est toujours constituée d’une seule phase de structure
apatitique [84-1998] (Figure A7, c). Par conséquent, soit ces aiguilles observées au MEB
présentent un faible de degré de cristallinité, soit leur quantité est trop faible par rapport au
seuil de détection de la DRX, soit ils possédent aussi une structure apatitique ce qui ne permet

pas les distinguer aisément de la phase majoritaire d’apatite aux iodates.
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Annexe 15 : effet de la température sur le régime initial d’altération d’une
apatite aux iodates steechiométrique P(HA-Cal-5g-lyo)

Quelle que soit la température, la valeur de pH augmente lors des premieres heures de

lixiviation avant de se stabiliser (Figure A8, a). En parallele, la concentration en chaque

élément augmente au cours des 8 premieres heures (Figure A8, b, c et d).
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' 1
T w1
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3% .
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55 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
temps (h)
(a)
207
- 0,006
18-
16 - 0,005
14
151 i - 0,004
107 - 0,003
o-
6 - 0,002
-
- 0,001
o
0 T T T T T T T 07000
o 1 2 4 5 6 7 8 9
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16 ; - 0,005
14 ' L# |
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Figure A8 : évolutions de la valeur de pH (a), des pourcentages en élément relaché en solution

et des pertes de masse normalisées en calcium (b), en phosphore (c) et en iode (d) pour P(HA-

Cal-5g-lyo) au cours des 8 premieres heures
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Au bout de six heures de lixiviation a une temperature de 40 °C, la solubilité apparente (Q)
est supérieure a la constante de solubilité de hydroxyapatite (Figure A9, a), marquant la fin du
régime d’altération initial. Dans le cas d’une altération a 30 °C, ce régime initial perdure durant
les huit premiéres heures, avant d’atteindre la méme limite de solubilité (Figure A9, b). En
conclusion, il existe bien un régime initial dont la vitesse d’altération peut étre mesurée

sur la gamme de température 30 °C — 50 °C.

-80 -80 . ,

10 N Solution sursaturée 10 0 Solution sursaturée
10 . 6 10-
QO 108 . < 108 ; .
O 1086 . I Q 86
S O &% . Limite de solubilité [VIEB4] = S
¢ 10 ¥ o 10 - Limite de solubilité [VIE84]
g 10-° L G 10 2t
% 1092 L % 10792 §

-94 . < -94 .

‘0 10_96 . Solution non saturée o 10 N ' Solution non saturée
E 10 . E 10 ﬁ

10 1098
2 -100 § E -100
[e) 10 (@] 10
wn 10-102 n 10-102 %

10.104 T T T T T T 1 10»104 T T T 1

0 12 24 36 0 12 24
Temps (h) Temps (h)
(a) (b)

Figure A9 : solubilité apparente au cours des 32 premieres heures a 40 °C (a) et a 30 °C (b)
avec en pointillé la limite de solubilité de I’hydroxyapatite a 40 °C (Ks (40°C) = 1,2.10%) et &
30°C (Ks (30°C) = 4,8.10%).

Au cours du régime initial d’altération, les rapports Ca/P et I/P du liquide sont comparables
a ceux du solide dans la gamme de température étudiée (Tableau A13). Donc, la dissolution
de cette apatite aux iodates est congruente pour toutes les températures. En conclusion, le
calcium, le phosphore et ’iode peuvent donc étre indifféremment utilisés comme traceurs

de ’altération.

283



ANNEXES

Tableau A13 : rapports élémentaires entre le solide et la solution en fonction de la température pour
P(HA-Cal-5g-lyo)

) Solution d’altération
Température Solide avant .
Rapport L au cours du régime
(°C) lixiviation o
initial d’altération
50 Ca/P 1,67 +/- 0,01 1,9+/-0,3
I/P 0,16 +/-0,02 0,19 +/- 0,06
40 Ca/P 1,67 +/- 0,01 1,8 +/-0,3
I/P 0,16 +/-0,02 0,18 +/- 0,04
30 Ca/P 1,67 +/- 0,01 1,9+/-0,3
I/P 0,16 +/-0,02 0,19 +/- 0,04
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Annexe 16 : effet de la temperature sur le régime initial d’altération d’une
apatite aux iodates sous-stoechiométrique P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo)

Quelle que soit la température, les évolutions de la valeur de pH (Figure A10, a) et de la

quantité d’élément relachée (Figure Al0, b, c et d) suivent les mémes tendances que pour

I’apatite stoechiométrique, au détail prés qu’un relachement important d’iode aux premiers

instants de lixiviation est observeé.
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Figure A10 : évolutions de la valeur de pH (a), des pourcentages en élément relaché en

solution et des pertes de masse normalisées en calcium (b), en phosphore (c) et en iode (d) pour

P(HA-Cal-Te25°C-g-lyo) au cours des 8 premiéres heures
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La proportion d’iode relaché avant la premicre heure est semblable pour toutes les
températures (Figure A10, d). Ce résultat tend a prouver que la libération d’iode labile est trés
rapide quelle que soit la température.

Apres six heures de lixiviation, la constante de solubilité apparente (Q) est supérieure a la
constante de solubilit¢ d’une hydroxyapatite de composition Caio(PO4)s(OH). (Figure All).
Une précipitation d’hydroxyapatite peut donc se produire a partir de ce moment. Ainsi, le
régime initial d’altération est limité aux cing premiéres heures de lixiviation pour les deux
températures (30 °C et 40 °C).
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Figure Al1 : solubilité apparente au cours des 32 premiéres heures a 40 °C (a) et a 30 °C (b)

Durant le régime initial d’altération, les rapports Ca/P du liquide et du solide sont
comparables pour toutes les températures des la premiére heure de lixiviation (Tableau Al14).
Ce résultat montre la congruence de la dissolution pour ces deux éléments pendant cette
période. Le calcium et le phosphore peuvent donc étre utilisés comme traceurs de

I’altération.

286



ANNEXES

Tableau Al4 : rapports élémentaires dans le solide et dans la solution en fonction de la température
pour P(HA-Cal-Te25°C-5g-1lyo)
Solution d’altération
) ) Solution d’altération )
Température Solide avant . entre 1 heure et la fin
Rapport L apres une heure de L
(°C) lixiviation L du régime initial
lixiviation
d’altération
50 Ca/P 1,54 +/- 0,01 1,3+/-0,3 15+/-0,3
I/P 0,16 +/-0,02 0,65 +/- 0,06 0,14 +/- 0,04
40 Ca/P 1,54 +/- 0,01 1,7+/-0,3 1,6 +/-0,2
I/P 0,16 +/-0,02 0,60 +/- 0,10 0,13 +/- 0,03
30 Ca/P 1,54 +/- 0,01 1,4 +/-0,2 1,5+/-0,2
I/P 0,16 +/-0,02 0,41 +/- 0,09 0,15 +/- 0,02

Comme il a été observé sur la Figure A10, d, une quantité importante d’iode labile est

relachée pendant la premiere heure de lixiviation quelle que soit la température. Le rapport I/P

en solution apres une heure de lixiviation est tres supérieur a celui du solide (Tableau Al14).

Néanmoins, en soustrayant la quantité d’iode relachée apres une heure de lixiviation des taux

de relachement d’iode entre la 2™ heure de lixiviation et la fin du régime initial d’altération,

le rapport I/P en solution est équivalent a celui du solide quelle que soit la température (Tableau

Al14). Ainsi, I’iode est donc également considéré comme traceur de ’altération a partir de

la deuxiéme heure de lixiviation.
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Annexe 17 : caractérisation des poudres de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) apres 60
jours d’altération a 50°C en eau pure

Les caractérisations du solide apres lixiviation montrent une absence de phases
secondaires cristallisées (autres que la structure apatitique) (Figure Al2, a) ainsi que la
présence d’aiguilles en surface des grains altérés dont la morphologie (Figure Al2, b

encadré vert) et la composition élémentaire est identique a celles observées sur les poudres
avant.

% Hydroxyapatite [84-1998]

o Bk

I Aprés 60 jours d’'immersion

| I

| )

Avant immersion

10 30 50 70
Angle 26 (°)

(@) (b)

Figure A12 : DRX (a) et photo MEB (b) de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) apres 60 jours

d’altération
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ANNEXES

Annexe 18 : caractérisation des poudres de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) apres 60
jours d’altération a 50°C en eau du COx

Apres altération, la poudre s’avére constituée des mémes phases cristallisées que dans

le cas précédent (Figure A13, a et b). La surface de tous les grains est formée d’aiguilles

dont la taille et la morphologie est comparable avec celles observées sur les poudres avant

lixiviation (Figure A13, c).

xr
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# CaCoO; (Aragonite) [41-1475]
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Figure A13 : diffractogramme de rayons X (a) et zoom sur la plage angulaire 20° < 2 0 < 55°

de la poudre apres altération (b) ; photos MEB de P(HA-Cal-Te25°C-5g-lyo) apres
altération en eau du COx (c)
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Annexe 19 : choix de I’atmosphere de frittage

La densification par frittage SPS peut étre réalisée sous un vide primaire ou sous une
atmosphére de gaz neutre. Le comportement de la poudre HA-Cal-Te25°C-5g-lyo avant le

début du traitement thermique a été investigué (Figures Al4 et A15).
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Pression dans I'enceinte (hPa)
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Figure A14 : mesure du retrait de la poudre avant frittage sous une atmospheére d’argon (1

atm)

Pour I’essai réalisé sous une atmosphére d’argon, aucun retrait du matériau n’a été observé

avant I’application de la pression de 100 MPa (phases I et II sur la Figure Al4).
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Figure A15 : mesure du retrait de la poudre avant frittage sous vide

Pour 1’essai réalisé sous vide, un début de retrait du matériau a été observé avant
I’application de la pression de 100 MPa (Phase II de la Figure A15) et le début du traitement
thermique. Ce retrait montre qu’une réorganisation du compact granulaire se produit sous
I’effet du vide primaire (pour une pression exercée par les pistons de 18 MPa). Il est la
manifestation indirecte d’un début de destruction de la couche hydratée alors que le traitement
thermique n’a pas encore commencé.

Par conséquent, 1’ensemble des essais de densification par frittage SPS ont été effectués

sous une atmosphere d’argon.
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Résume :

Afin d’éviter le relachement d’iode 129 (déchet de moyenne activité a vie longue) dans
I’environnement, un nouveau matériau incorporant 1’iodate dans une hydroxyapatite
phosphocalcique a été étudié. Deux méthodes de préparation de ce matériau ont été
développées : élaboration par précipitation suivi d’un frittage SPS et élaboration par voie
cimentaire. Une quantité pondérale d’iode (taux d’incorporation maximal de 10%mass) €st
incorporé uniquement sous forme iodate dans la structure apatitique préparée a partir des deux
méthodes d’élaboration. Un monolithe ayant un taux de densification de 88,6 % a été obtenu
apres mise en forme de poudres précipitées par frittage SPS. Ce matériau présente une
résistance a la lixiviation satisfaisante, caractérisée par une vitesse d’altération initiale en eau
pure & 50 °C de 102 g.m™2j* (comparable a celle d’un verre R7T7 lixivié dans les mémes
conditions) et par une vitesse d’altération résiduelle a 50 °C de 10° g.m2j?! dans I’eau
souterraine d’un site potentiel de stockage. Dans I’ensemble, ce matériau est un candidat

potentiel pour un conditionnement de 1’iode radioactif.

Mots clés : iode, apatite, déchets nucléaires, conditionnement, iodate, frittage SPS, ciment

apatitique, lixiviation

Abstract:

In order to avoid the release of 2°I (long-lived intermediate-level waste) in the
environment, we describe a novel material incorporating iodate in a calcium phosphate based
hydroxyapatite. This material is prepared by two synthetic processes: a wet precipitation route
followed by a spark plasma sintering and a cementitious route. A high iodine content (with a
maximum incorporation rate of 10 wt.%) is reached for both processes, by incorporation of the
iodate in the apatitic structure. A monolith with relative density of 88.6% was obtained after
shaping of the precipitated powders by spark plasma sintering. This material reveals
satisfactory leaching properties, with an initial leaching rate in pure water at 50 °C of 102 g.m
2j, and a residual leaching rate at 50 °C of 10° g.m™j* in underground water of potential
geological repositories. All in all, this material is a potential candidate for the conditioning of

radioactive iodine.

Keywords: iodine, apatite, nuclear wastes, conditioning, iodate, Spark plasma sintering,

apatitic cement, leaching
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