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Introduction générale

INTRODUCTION GENFRALF

Les maladies bucco-dentaires sont qualifiées par ’OMS (Organisation Mondiale
de la Santé) comme des problemes de santé publiqgue majeurs en raison de leur
prévalence et de leur incidence élevées dans la plupart des régions du monde [1-3] et
plus précisément dans les pays en voie de développement. En effet, celles-ci atteignent
principalement les populations défavorisées et socialement marginalisées.

La carie dentaire, 3°™ fléau de morbidité mondiale, et les maladies parodontales
sont les affections bucco-dentaires les plus fréquentes. La carie dentaire représente
actuellement la maladie chronique la plus courante chez les enfants, dans les pays du
tiers monde elle est cing fois plus fréquente que I'asthme, et sept fois plus répandue
que les allergies saisonniéres [4]. Cependant, la carie dentaire demeure une pathologie
accessible a la prévention a l'échelle individuelle et collective. L'introduction des
fluorures comme mesure de prévention primaire de la carie dentaire a mis en évidence
les effets bénéfiques (topiques ou systématiques) du fluor. En effet, le fluor interfére
avec le processus de la carie en réduisant la déminéralisation et en améliorant la
reminéralisation de I'émail dentaire constituée principalement de I'hydroxyapatite
Cay0(PO,)s(OH), CaHAp [5]. La présence du Fluor dans la cavité buccale a de faibles
concentrations (10 a 100 ppm) et de fagon constante inhibe la production d'acide par
les bactéries et les ions fluorures s'associent aux ions Calcium et Phosphates de I'émail,
libérés lors de la déminéralisation, et transforment la structure de I'émail en
Fluoroapatite, plus résistante aux attaques acides que I'hydroxyapatite, le fluor présent
dans les fluides oraux améliore ainsi le phénomeéne naturel de reminéralisation.

A T'heure actuelle, le mécanisme de la dissolution et de la remineralisation de
CaHAQp reste trés discuté et fait I'objet de plusieurs travaux de recherches [6-8]. Des
approches microfluidiques et des investigations in vitro et in vivo ont mis l'accent sur
les caractéristiques du milieu buccal, a savoir le pH et la formation de biofilms
bactériens a la surface de I'émail, les propriétes de surface et les conditions

hydrodynamiques pour contréler le mécanisme daction des fluorures en faveur du
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processus de reminéralisation du CaHAp ou du ralentissement de sa dissolution
[9-13].

Par ailleurs, I'eau de boisson, est le vecteur principal de I'apport en fluor. La
connaissance de la concentration exacte en Fluor dans I'eau de distribution publique ou
dans lI'eau embouteillée est indispensable pour l'efficacité et la réussite de toute mesure
préventive de santé bucco-dentaire. Aujourd’hui, I'eau embouteillée (minérale ou de
source) est de plus en plus consommeée dans la vie quotidienne des consommateurs au
détriment de 1’eau du robinet, la consommation mondiale d'eau embouteillée s'élevait a
288 milliards de litres en 2012 et devrait atteindre 391 milliards de litres d'ici la fin
2017 [14]. Plusieurs raisons pourraient expliquer cette augmentation mais les vertus
thérapeutiques et les propriétés organoleptiques des eaux embouteillées sont les
causes les plus fréquemment mentionnées par le consommateur.

Parallélement au marché mondial, le secteur de I'eau embouteillée en Algérie a
connu un développement exceptionnel ces derniéres années et compte aujourd'hui une
grande variété de marque [15,16] avec des propriétés diversifiées qui permettent le
choix et la sélection des eaux selon les besoins du consommateur, qu'ils soient
thérapeutiques ou autres. Les différences de compositions qualitatives et quantitatives
des eaux , en particulier le taux en Fluorures, permettent d'apprécier le role topique
que peut jouer l'eau embouteillée sur la dissolution du CaHAp et d'évaluer son
importance dans la prévention de la carie dentaire.

Dans une démarche de contréle de qualité et de prévention de la santé bucco-
dentaire, ce travail de these a traité 2 volets principaux, le premier a consisté a
caractériser les eaux embouteillées algériennes, minérales et de sources, par l'analyse
expérimentale, graphique et statistique multivariable des parametres de qualité
physico-chimiques et bactériologiques. L'accent a été portée sur la présence des
fluorures et la conformité de I'étiquetage par rapport a cet oligo-élément. Le deuxieme
volet de ce travail avait pour objectif majeur d'étudier l'incidence des différentes
marques d'eaux disponibles sur le marché Algérien sur la dissolution de
I'nydroxyapatite CaHAp. Le but était de pouvoir classifier les eaux selon leur
contribution bénéfique a reminéraliser I'émail dentaire par l'apport adéquat en fluor

combiné aux autres minéraux, de méme cette étude constitue une base de données
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pour les consommateurs et tous les professionnels de la santé, spécialement les

dentistes.

Ce travail est structuré en deux principales parties :

1% Partie: comprend
v" Le premier chapitre, consacré a une mise au point bibliographique initiale sur les
biomatériaux, structures et propriétés, l'accent portera sur [l'apatite

phosphocalcique, principal constituant chimique de I’émail dentaire.

v Le second chapitre qui traitera les différents tissus calcifiés, 1I’environnement
buccal et le rble des fluorures dans la prévention de la carie dentaire.
L'importance des mesures de prévention et le programme "Fluor™ appliqué en

milieu scolaire en Algérie seront présentés.

2°™ Partie: composée des chapitres 111 et IV reflétant le travail expérimental ol est
présenté I’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que le matériel utilisé dans ce
travail. Les techniques employées, dans le domaine de I’analyse physico-chimique et
bactériologique des différentes marques d'eaux embouteillées, le dispositif, in vitro,
adopté pour suivre les cinétiques de dissolution de I'CaHAp, la simulation du milieu

buccal et I'approche microfluidique. Les résultats obtenus sont commentés et discutés

Conclusion générale: résume le bilan de I’é¢tude et les nouvelles connaissances

établies et propose des perspectives de recherche.
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Syntheése bibliographique Chapitre I : Structures et propriétés des
Biomatériaux «Apatites »

I. Introduction

Le secteur des biomatériaux est un marché qui ne cesse de croitre en développant
encore aujourd’hui de nouvelles applications (outils chirurgicaux, implants).

En 1986 a Chester [1], une définition a été retenue lors du congrés de la Société
Européenne de Biomatériaux : « Les biomatériaux sont des matériaux non vivants
concgus et utilisés dans un dispositif médical destinés a interagir avec les systéemes
biologiques a des fins thérapeutiques ou préventives » [2]. La notion de biomatériau
est entierement contenue dans la nécessaire prise en compte du contact temporaire ou
permanent de ces matériaux avec des tissus ou fluides vivants [3,4].

En relation directe avec I’existence d’un contact avec des tissus ou des fluides
biologiques, la notion de biocompatibilité est essentielle dans le domaine des
biomatériaux. Elle est définie par le fait qu’aprés implantation, le biomatériau ainsi
que ses produits de dégradation ne doivent pas induire de fortes réactions
inflammatoires, cytotoxiques et/ou allergiques [5,6].

Cependant, une évolution récente du langage a introduit le terme de
biocompatibilité « élargie » qui implique I’utilisation d’une nouvelle notion, celle de «
bioactivité », par laquelle I'on souhaite que le biomatériau ne soit pas nécessairement

inerte, mais au contraire qu’il soit capable de réagir avec le tissu vivant [7].

I.1. Biomatériaux (Genéralité)

Les biomatériaux actuellement employés sont de composition et de structure tres
diverses (Tab.l.1). Dans un premier temps, les matériaux biologiques naturels
provenant soit du patient lui-méme (autogreffe) [8,9], soit d’un donneur (allogreffe),
soit d’un animal (xenogreffe) ont été utilises. Ces matériaux ont généralement une
grande affinité avec le site récepteur, néanmoins leurs utilisations restent limitées a
cause de I’insuffisance de tissu disponible (autogreffe), parfois de sa mauvaise qualité
(exemple: le cas d'ostéoporose), de la carence de certains tissus endogenes et des
difficultés techniques a les utiliser (exemple: greffes de cartilage) ainsi que du risque
de contamination qu’ils comportent. Il faut également considérer que les traitements
obligatoires (congélation, stérilisation aux rayons vy, lyophilisation, traitements

thermiques...) que subissent ces matériaux peuvent altérer leurs proprietés biologiques
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et mécaniques. Ces matériaux naturels tendent a étre de moins en moins utilises, au

profit des produits synthétiques capables de se conformer a des normes strictes et

présentant une qualité constante, facilement stockables et disponibles immédiatement.
Tableau 1.1: Classification des biomatériaux [10]

Biomatériaux d’origine non vivante

Biomatériaux métallique

Meétaux purs Précieux (Au, Ar, Pt)

Non précieux (Ti, Ta, W, Nb)
Alliages métalliques Aciers inoxydables

De titane

Chrome-cobalt
Composés inter- Amalgame dentaires Ag-Sn-Ag
métalliques A mémoire de forme (Nitinol,...)

Biomatériaux céramiques

Céramiques bio-inertes A base d’oxydes (Al,O3, ZrO,,....)
A base de carbures et de nitrures (Si, Ti)
Carbones (vitreux, pyrolytique, quasi-diamant...)

Céramiques bioactives A base de phosphates de calcium (CaHAp, TCP, OCP, ...)
A base d’autres sels de calcium (carbonates, sulfates,
aluminates)

Biomatéeriaux a base de polymeres de synthése

Non résorbables

Elastomeéres Silicones, polyuréthanes,
Plastiques Thermodurcissables (résines époxy, triazines, ...)
Thermoplastiques (PMMA, PHEMA, PVA, PE, PTFE, ...)
Biorésorbables PGA, PLA, polydioxanone, ...

Biomatériaux composites de synthese

(Organique-organique, minéral-minéral, organo-minéral)

Biomatériaux d’origine biologique

Végétale Bois et dérivés (cellulose, ...)
Squelette d’algues rouges

Humaine et Animale Dérivés tissulaire allogéniques ou xénogéniques (dent, os,
cartilage, collagéne, fibrogene, chitine, corail, ...)

Biomatériaux composites mixtes

Biomatériaux d’origine biologique associés a des biomatériaux d’origine non vivante

Le choix du biomatériau utilisé se fait en fonction de ses propriétés chimiques,

biologiques, mécaniques ainsi que du site ou sera placé 1’implant.
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I.2. Phosphates de calcium

La famille des phosphates de calcium est importante par le grand nombre de
composés qu’elle comporte et par leur influence dans la nature et dans le milieu
vivant. 1ls forment une famille de composés chimiques de structures et de
compositions variables. Ils peuvent apparaitre sous différentes formes : hydrates,
hydroxydes ou anhydres.

Les apatites naturelles les plus connues sont les phosphates de calcium :
Cayp(PO4)s(OH, F, Cl),. Tous les phosphates de calcium évoluent spontanément en
milieu naturel vers leur forme la plus stable, la structure apatitique. L’apatite est donc
le minéral phosphaté le plus abondant sur terre [11,12]. Sa formule chimique générale
est Meio(XO4)sY2, 0U Me®" est un cation divalent (Ca®*, Pb?*, Ba?*, Sr**, Cd**...),
X0, un oxyanion (PO,*, AsO,*, VO,*, SiO,, MnO,> ...) et Y un anion
monovalent (F, CI', Br, OH"...).

En 1771, quand Schele nota que le phosphate de calcium était présent dans I’os,
la plupart des chimistes ont pensé connaitre la structure minérale des os et des dents
[12,13]. Cependant, au XIXéme siecle, des études de diffraction des rayons X ont
montré que le constituant majoritaire des tissus osseux mineralisés était sous forme
d’apatite phosphocalcique hydroxylée ou hydroxyapatite Ca;o(PO,4)s(OH), (CaHAp)
[12,14,15], utilisée par ailleurs comme matériau de comblement et de revétement.
Cette découverte a permis de mettre au point de nouvelles possibilités pour le
revétement des implants.

1.3. Intéréts et domaines d'applications des apatites

En raison de ses propriétés de bioactivité et de biocompatibilité
I’hydroxyapatite est largement utilisée dans le domaine médical et dentaire [16,17]

comme le montre le (Tab. 1.2):
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Tableau 1.2 : Quelques utilisations de 1’hydroxyapatite dans le domaine de la
Médecine [16,17]

Bio—céramique Fonction

e Revétements pour liaisons chimiques
¢ Implants dentaires

e Augmentation de la créte alvéolaire
CaHAp e Application O.R.L. : osselets

¢ Reconstruction maxillo—faciale

e Implant d’acces percutané

L’hydroxyapatite synthétique est également utilisée comme phase stationnaire
dans les colonnes chromatographiques pour la separation de diverses molécules telles
que la vitamine Ds et ses dérivés ainsi que les protéines [18,19].

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, I’hydroxyapatite joue aussi un role
important comme support catalytique en synthése organique [20,21] ou en catalyse
asymétrique pour I’obtention de composés énantiomeéres purs. Elle est également
utilisée comme catalyseur dans 1’industrie des polyméres pour la déshydrogénation et
la déshydratation des alcools primaires, ainsi que dans I’industrie des sucres.

Depuis quelgues années, de nouvelles applications dans le domaine de
I’environnement sont apparues, elles sont utilisées autant qu’électrolytes pour les piles
a combustibles a oxyde solide [22], comme matrice de conditionnement pour stabiliser
les déchets radioactifs [23] et comme dépolluant des eaux et des sols contaminés par
les métaux lourds [24,25].

A. Doat et al. [26] ont synthétisé en milieu eau-éthanol a 37°C des
nanoparticules de phosphate de calcium dont des ions Ca?* sont partiellement
substitués par des ions Eu®" (2-3%) qui conférent & la bioapatite ainsi préparée un
caractere luminescent et par conséquent, permettent une large application biologique.

En fonction du rapport molaire Ca/P [27], nous pouvons définir plusieurs
familles de phosphates de calcium, représentées dans le (Tab. 1.3). Ces composés
correspondent soit a des phases cristallines particulieres identifiées par diffraction des

rayons X et par spectroscopie infrarouge, soit a des structures amorphes.
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Tableau 1.3 : Principales familles d’orthophosphate de calcium [28]

Ca/P Formule Nom (abréviation)
Ca(H,POy), Phosphate monocalcique anhydre MCPA
0,5 Ca(H,PO,),, H,0 Phosphate monocalcique monohydraté MPCM
CaHPO, Phosphate dicalcique anhydre (monétite)
1 DCPA
CaHPO,, 2H,0 Phosphate dicalcique dihydraté (brushite)
DCPD
Ca,P,0; Pyrophosphate de calcium a, B ou y
Cag(POy4)4(HPO,),, 5H,0 Phosphate octocalcique triclinique OCPt
1,33 | Cag(HPO,),,5(P0O,)3,5(0H)5 | Phosphate octocalcique apatitique OCPa
Cag(PO4)4(HPO,),, nH,O Phosphate octocalcique amorphe OCPam
L5 Cag(POy), Phosphate tricalcique o ou B TCP(a,p)
’ CagéPO4)(5)(HPO4)(8H) Phosphate tricalcique apatitique TCPa
35(POy)e, NHy Phosphate tricalcique amorphe TCPam
1,67 Cay(PO4)s(OH), Hydroxyapatite phosphocalcique (CaHAp)
1,67 Cayo(POy)sF> Fluorapatite (FAp)
1,67 Cay(PO4)sCly Chlorappatite (CIAp)
2 Cay(PO,),0 Phosphate tétracalcique TTCP

Il est intéressant de noter que la composition de I'hydroxyapatite
phosphocalcique peut varier dans un domaine dont le rapport Ca/P varie entre 1,33 et
1,67. Ces composés sont appelés apatites déficientes. En fait, seules I'CaHAp, FAp et

CIAp de rapport 1,67 est stoechiométrique [29].

1.4. Apatites phosphocalciques naturelles
Les apatites constituent une famille de composés isomorphes de formule chimique :
Me10(XO4)6Y>
dans laquelle « Me » représente un cation divalent (Ca?*, Ba?*, Sr**, Pb*"), XO, un
anion trivalent (PO,>, VO,*, AsO,¥) et Y un anion monovalent (OH", Br, CI’, F).
Leur structure se caractérise par 1’existence de tunnels ou se localisent les ions Y'. La
présence de ces tunnels offre une mobilité remarquable aux ions qu’ils renferment et

autorise des substitutions aisées au sein du réseau [27, 30].
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Plusieurs recherches ont permis de développer considérablement les
connaissances sur les apatites phosphocalciques élaborées en milieu aqueux et un
grand nombre de parametres agissant sur leur structure et leur composition chimique
ont été maitrisés. Une précipitation lente, a des températures élevées (100 °C) et des
pH appropriés (12-13), aboutit a des hydroxyapatites proches de la stoechiométrie
[31].

La substitution des sites trivalents XO, par des ions bivalents HPO,* et CO3* est
¢galement possible. Le rééquilibrage des charges s’effectue notamment grace a la
création de lacunes cationiques ou anioniques. Il peut conduire a des apatites

déficientes, mal cristallisées, analogues au minéral 0sseux.

Les applications biomédicales des apatites phosphocalciques restent tres vastes.
Grace a leurs excellentes propriétés de biocompatibilité et de bioactivité [32],
I’hydroxyapatite est largement utilisée en tant que substitut osseux sous forme de bloc
céramique, de ciment ou de poudre. Il a été démontré que les dép6ts a base
d’hydroxyapatite favorisent le développement du tissu osseux sur le dispositif
prothétique et contribuent a I’adhésion et a la prolifération des cellules osseuses. Par
ailleurs, d’autres apatites phosphocalciques telles que la fluorapatite et la chlorapatite
possédent de trés bonnes propriétés physico-chimiques et thermodynamiques et ces

composés pourraient conduire a des revétements de meilleure qualité.

1.4.1. Hydroxyapatite

L’hydroxyapatite phosphocalcique (CaHAp) est I'ultime phosphate de calcium
dans le systeme CaO-H3PO4-H,O. La maille cristalline contient un motif
Cayp(PO4)s(OH); et sa structure cristallographique résulte d’un empilement hexagonal
des groupements PO, qui forment deux types de tunnels parall¢les a 1’axe ¢ dans

lesquels se localisent les ions Ca** (Fig. 1.1).
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Figure 1.1: Projection sur le plan de base [001] de la structure cristallographique de
1’C8.10(PO4)6(OH)2 [33]

Dans le premier tunnel, 4 ions calcium (Ca,) se positionnent a z=0 et %. Ces cations
Ca, sont entourés de 9 atomes d’oxygéne qui forment un tunnel de diamétre de 2,5 A
environ. Le second type de tunnel, d’un diamétre de 3 a 4,5 A contient les 6 autres
cations (Ca,;)) qui se localisent a z = ¥4 et % en formant 2 triangles equilatéraux alternés
autour de 1’axe sénaire hélicoidal. Les ions OH™ se logent le long de cet axe. La
coordination des ions Ca,, est égale a 7. En tenant compte des sites cristallographiques
du calcium, on peut donc représenter I’CaHAp par la formule suivante :
[Cails[Can]e(PO4)s(OH).

La présence de ces tunnels confere aux apatites des propriétés d’échangeurs d’ions. Au
cours de ces échanges ioniques, la structure cristallographique reste inchangée mais les
parametres de maille (a et c) sont modifiés. Les substitutions de valence différente
nécessitent une compensation de charges qui peut étre réalisée soit par une substitution
couplée soit par la création de lacunes. Ces derniéres peuvent se localiser en sites
cationiques Ca”* ou anioniques OH". De ce fait, certaines synthéses d’hydroxyapatites
peuvent conduire a des composés non steechiométriques en raison de I’introduction
d’ions hydrogénophosphates HPO,* ou carbonates CO;* dans le réseau cristallin.

Il existe trois grandes voies de synthése des apatites : la synthese par précipitation, par

voie séche et par voie liquide-solide.
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La synthéese par précipitation est une voie qui regroupe les méthodes de synthese par
double décomposition et par neutralisation. Ces procédés sont les plus utilisés pour la
production industrielle de I’hydroxyapatite et permettent d’obtenir une hydroxyapatite
stoechiométrique.

Ces méthodes consistent en une précipitation lente a températures élevées et a pH
basique contrélé. On peut citer la neutralisation a la chaux [34] et la synthese par
double décomposition d’un sel de calcium et d’un sel de phosphore selon la méthode
de Trombe [35]. L’CaHAp est facilement identifiable par diffraction des rayons X
(JCPDS 09-432) (Fig. 1.2). Les raies de diffraction intenses, fines et bien resolues

témoignent de sa bonne cristallinité.

*(211)

Intensité (u.a.)
%*(002)
(300)

HAp

10 30 Angle 26 (9 50 70
Figure 1.2: Diagramme de DRX d’une hydroxyapatite steechiométrique [36].
La composition chimique de 1’CaHAp est déterminée par le rapport atomique Ca/P :
celui-ci est de 10/6 (1,67) pour une hydroxyapatite stoechiomeétrique. Le rapport Ca/P
peut étre déterminé par des dosages chimiques du calcium et du phosphore dans
I’apatite. Ce rapport peut varier et atteindre les valeurs limites de 8/6 (1,33) pour une
hydroxyapatite contenant un maximum d’ions HPO,* (2 par maille) et de 8/4 (2) pour
une CaHAp contenant un maximum d’ions COs> (hydroxyapatite carbonatée). La
composition qualitative (présence d’ions HPO,* et/ou CO5%) de I’hydroxyapatite peut
étre determinée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) [36,37]

(Fig. 1.3) et/ou micro-spectroscopie Raman (Fig. 1.4).
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Figure 1.3: Spectre FTIR d’une hydroxyapatite steechiométrique [36,37]
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Figure 1.4: Spectre Raman d’une hydroxyapatite steechiométrique [36,37]

L’CaHAp présente une structure tres stable. Sa décomposition thermique n’intervient

qu’a des températures élevées soit a 1300°C (Fig. 1.5).
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Figure 1.5: Diagramme de phase du systéme CaO-P,0s (C=CaO, P= P,0s)
a P =500 mm Hg [38]

A des températures avoisinant les 1000°C, I’hydroxyapatite commence a perdre ses
ions hydroxyles. Ce phénomene engendre une deshydroxylation partielle de I’CaHAp
conduisant a la formation de I’oxy-hydroxyapatite (ou 1’oxyapatite dans le cas d’une
deshydroxylation compléte). A 1300°C, I’oxyapatite se décompose en phosphate
tricalcique et phosphate tétracalcique avant de se transformer en oxyde de calcium et
en une phase liquide a 1640°C.

Calo(PO4)6(OH)2 — Calo(PO4)6(OH)2_2XOXDX + X Hzo (1)
Calo(PO4)6(OH)2_2XOXDX — 2 Cag(PO4)2 + Ca4(PO4)20 + (1-X) Hzo (2)

Des entreprises du secteur des biomatériaux adoptent des méthodes de synthése
permettant d’obtenir des poudres d’hydroxyapatite phosphocalcique stoechiométrique
dont le rapport atomique Ca/P est égal a 1,67 et répondant aux normes internationales
pour implants chirurgicaux [39]. L'utilisation de poudres d’apatites plus résistantes a la
décomposition que I’CaHAp peut étre envisagée en vue de limiter la formation des
produits de decomposition et d'améliorer la cristallinité des depdts. Des apatites telles

que la fluorhydroxyapatite (FCaHAp) et la chlorhydroxyapatite (CICaHAp) qui
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n'auraient pas ces inconvénients pourraient étre utilisées. D'autres apatites
intéressantes n'ont pas encore été testées, comme la chlorapatite qui fond sans se

décomposer.

1.4.2. Fluorapatite et Fluorhydroxyapatite

Le role du fluor en tant qu’agent résistant a I’attaque acide est bien connu. Il a
été utilisé depuis plusieurs années dans le domaine biomédical pour traiter des
maladies impactant la densité osseuse telles que 1’ostéoporose ou pour accroitre la

résistance a ’attaque de 1’émail dentaire [40,41].

Les apatites fluorées ont été largement étudiées durant les dix dernieres années
en raison de leurs grandes stabilités chimique (Fig. 1.6) et thermique (Fig. 1.7). De
maniére générale, la substitution des ions hydroxyde par des ions fluorure améliore la
résistance a la dissolution acide avec la formation de la fluorapatite [42]. Ainsi la
substitution partielle d’ion fluorure dans le réseau apatitique forme la
fluorhydroxyaptite qui a présenté beaucoup d’intérét avec amélioration de propriétes

mécaniques des implants orthopédiques [43].

J. R. Farley et al. [44] ont montré que les ions fluorures favorisent la
minéralisation et la formation de I’os en stimulant la prolifération et la différentiation
des cellules osseuses. Toutefois, l'exces de fluor peut produire des troubles de
croissance associés a divers désordres du squelette (exemple: fluorose).

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser la fluorapatite, en particulier la

diffraction des rayons X ainsi que la spectroscopie d’absorption infrarouge.

Les raies de diffraction d’une fluorapatite pure sont reportées sur la (Fig. 1.8)
(JCPDS 15-876). La substitution des ions hydroxyle par les ions fluorures engendre
une diminution du parameétre « a » et une légére augmentation du parametre « ¢ » de la

maille.
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Fluorapatite — Ca,(PO,)sF,
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Figure 1.7: Diagramme de phase du systéme CaF,-Ca3(POy,), [46]
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Figure 1.8: Diagramme de DRX d’une fluorapatite stoechiométrique [27]

1.4.3. Chlorapatite et Chlorhydroxyapatite

Les produits chlorés ont un ressenti relativement négatif et on les considére
souvent comme nocifs. Pourtant des molécules chlorées sont présentes et produites
dans I’organisme. Par ailleurs, les ions chlorures sont présents en grande quantité dans
le plasma sanguin. Dans le cas de 1’0os, 'importance des chlorures réside dans leur
capacité a développer un environnement acide a la surface de 1’os, ce qui active
I’action des ostéoclastes et amorce donc le processus de résorption osseuse [27, 47].
La presence des ions chlorures s’avérent donc vitale pour le développement de pH
acides capables de solubiliser les sels alcalins du minéral osseux et pour synthétiser les
matrices organiques sous 1’action des hydrolases acides secrétées par les ostéoclastes
[48].

La chlorapatite (CIAp) synthétique est I’une des apatites les plus anciennement
étudiée. Elle a été étudiée dés les années soixante dix [49].

Il important de noter qu’il existe deux structures cristallographiques de la
chlorapatite. A température ambiante, la chlorapatite a une structure monoclinique
(JCPDS 01-70-1454). Celle-ci subit une transition vers la structure hexagonale
(JCPDS 33-271) entre 185 et 210 °C [27]. Le diagramme de diffraction des rayons X
d’une chlorapatite pure est présenté sur la (Fig. 1.9). Les distances inter-réticulaires et

les intensités relatives des principales raies caractéristiques de la chlorapatite
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cristallisant dans 1'un des deux systémes cristallins (monoclinique ou hexagonal) sont

indiquées dans le (Tab. 1.4).

—— U\Jw

h JCPDS: 01-070-1454
1 | I . 1 | 1. . ‘ I . Il ! I I

A T 1

JCPDS : 00-033-0271
. | I| | l : ||I , [l | | [ I.' ||.l.l. Il ||1|l
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2 Théta ()

Figure 1.9: Diagramme de RX d’une chlorapatite stoechiométrique monoclinique comparé
aux diagrammes de référence d’une chlorapatite de structure monoclinique (JCPDS 01-070-
1454) et hexagonale (JCPDS 00-33-0271) [27]

Tableau 1.4: Distances inter-réticulaires et intensités des principales raies de diffraction des
RX de la CIAp de structure hexagonale (JCPDS 33-271) et monoclinique (JCPDS 01-70-

1454) [27]
Chlorapatite hexagonale Chlorapatite monoclinique
d [A] /1o HKkI d [A] /1o HKkI
3,39 10 002 3,38 20 002
3,15 10 210 3,15 8 220
2,86 90 211 2,86 100 221
2,78 90 300 2,78 82 300
2,77 100 112 2,77 9 -222
2,32 18 310 2,31 17 160
2,31 20 212 2,30 18 142
1,96 25 222 1,96 37 -442
1,84 14 321 1,84 17 -541
1,83 30 213 1,83 28 -263
1,82 14 410 1,82 15 -580

Le diagramme de phase du systéeme CaCl,-Cas(PO,), présente sur la (Fig. 1.10) montre
que la température de fusion de la chlorapatite intervient autour de 1550 °C. De plus,

aucune décomposition de la chlorapatite n’a été observée [50].
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Figure 1.10: Diagramme de phase du systeme CaCl,-Caz(PO,), [50]

Young et Elliott [51] ont précisé la position du chlore dans la structure de

Iapatite. Ils ont montré qu’en raison de son rayon atomique élevé (1,84 A), cet atome :

a) Ne pourrait occuper le centre d’un triangle calcium [Ca;j], comme c’est le cas du

fluor dont le rayon atomique est plus faible (1,40 A),

b) Ni étre & mi-distance de deux triangles consécutifs.

D’aprés ces auteurs, I’ion chlorure devrait se placer entre les deux plans de

calcium, mais légerement décalé au dessous ou au dessus du plan des atomes

d’oxygene situés a z = Y.

CF

¢ ClorBr

Figure 1.11 : Structure cristallographique de la Chlorapatite [52]
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1.5. Structure cristallographique des apatites

Les apatites cristallisent dans le systeme hexagonal, dont la maille élémentaire est un
prisme droit a base hexagone avec un groupe spatial de symétrie P6s/m (P correspond
a une maille primitive, 65 correspond a une rotation de 27/3 autour de 1’axe ¢ suivi
d’une translation %2 parallelement a ¢, m pour miroir perpendiculaire a ¢ a z = '5)
(Fig. 1.12) [53,54]. Les valeurs des paramétres a, b et ¢ dépendent de la nature des ions
Ca®*, PO,* et OH" (tels que a et b soient égaux a 9,418A, mais différents de c égal a
6,881A dans I’'CaHAp). Les angles a et b sont égaux a 90° et g (angle entre a et b) est
égal a 120° [55,56]. L'CaHAp se caracterise par un rapport molaire Ca/P égal a 1,67 et
une densité théorique de 3,156 [57].

Figure 1.12 : Projection sur le plan de base de la maille hexagonale
de I’apatite Ca;o(PO4)sF2 [58]

Les tétraédres XO,> définissent le squelette de la structure apatitique. A
I’inverse des sites Me?* et Y, aucune lacune n’a jamais été observée sur ces sites [12].
Cet arrangement rigide définit au sein de la maille cristalline deux types de tunnels

paralléles a 1’axe ¢ notés I et II (Fig. 1.13).
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Figure 1.13: Projection structurale de la maille hexagonale de I’apatite (groupe d’espace
P63/m) de formule brute Caio(PO4)s(OH) selon le plan (001), laissant apparaitre la présence
de deux types de tunnels colinéaires avec ’axe cristallographique ¢ du réseau (les tunnels | et

1) [59].

Le premier, dit de type I, de petit diamétre (environ de 2,5 A dans le cas de
I’hydroxyapatite et la fluoroapatite), est occupé par des cations Me?*. Ces cations, au
nombre de 4 par maille sont situés sur un axe ternaire de la structure, notés Mel (Site |
ou 4f) en position z=0 et z= Y% présentent une symétrie Chimique. Ils sont en
coordinence 9 avec les atomes des tétraédres X0, et sont entourés de 9 atomes
d’oxygéne (trois O(I), trois O(II), trois O(III) placés sur les axes ternaires (Fig. 1.14)

[12].

Figure 1.14 : Environnement du calcium des sites | (cas de la Fluorapatite Y = F) [60]
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Le second tunnel, de diamétre plus grand que le précédent (3 a 4,5 A dans le cas
de I’hydroxyapatite et la fluoroapatite), contient les six autres cations Me®". Ces
derniers sont situés a la périphérie des tunnels. Ils sont notés Mell (site Il ou 6h) ont
une symétrie Cs. Ces cations sont regroupés trois par trois aux niveaux ¥ et % de la
maille suivant ’axe ¢ et forment des triangles équilatéraux alternés de 60° autour de
I’axe sénaire hélicoidal. Leur coordinence est égale a 7 : ils sont entourés par six
atomes d’oxygéne (un O(I), O(Il), quatre O(III)) appartenant aux tétraedres, et Y en
position de 2a (Figure 1.15) [11,61].

Figure 1.15 : Environnement du calcium des sites 11 (cas de la Fluoroapatite Y = F) [60]

Les anions Y~ sont aux nceuds de la maille et sont distribués le long de 1’axe
sénaire hélicoidal [62]. Ils sont situés au centre de tunnels de type II, et sont
relativement peu liés au reste du réseau qui constitue 1’édifice stable. La dimension du
tunnel leur confére une certaine mobilité et autorise par conséquent leur circulation le

long des tunnels dans la direction de I’axe ¢ [63] (Fig. 1.16).
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Figure 1.16 : Position des ions F, CI" et OH" par rapport au triangle Ca; le long de ’axe
sénaire hélicoidal [62].

Ces deux tunnels dans la structure apatitique donnent a ces matériaux des
propriétés physico-chimiques importantes.

En tenant compte de ces deux sites cristallographiques, on peut donc représenter

I’hydroxyapatite par la formule suivante :
[Cai]a[Can]s(PO4)s(OH):

Dans le réseau complexe de ces apatites, il y a plusieurs types de liaisons entre

les ions Ca** et PO,> (Fig. 1.17), qui sont considérées comme purement ioniques.

O

4 -~
( a

©

Figure 1.17 : Liaisons entre les groupements PO, et les ions Ca®* [60]

’0

Ca" \
O
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Par contre, les liaisons P-O ont un caractére nettement covalent, et celles de Ca-
F sont partiellement covalentes. L’ensemble est particuliecrement stable comme en
témoigne leur point de fusion trés élevé (> 1600 °C) [60].

Cette famille admet de nombreuses substitutions. La partie suivante fait apparaitre les
ions ou groupements ioniques susceptibles d’étre acceptés sur les sites Me?*, X0, et
Y.

1.6. Substitutions dans le réseau apatitique

Les apatites naturelles sont connues par leurs propriétés a former des solutions
solides et a accepter un grand nombre de substitutions anioniques et cationiques dans
leur réseau. Ces substitutions induisent une légére variation du diamétre moyen des
tunnels et modifient ainsi les propriétés des apatites [64].

Les différentes apatites dérivent de I'nydroxyapatite par la substitution totale ou
partielle des cations et des anions par d‘autres cations ou anions ou des lacunes [65].
Toutefois d'aprés la formule générale des apatites, les anions XO,> ne peuvent pas étre
remplacés par des lacunes.

Dans le Tableau 1.5 nous rassemblons les principaux cas de substitutions
connus dans la littérature.

Tableau 1.5 : Principales substitutions dans la structure apatitique [12,62].

Substitution Ca®*> Me** | Substitution PO,>—X0O,* | substitution OH —X*
Sret Na* AsO,” SO,~ F CO5”
Pb** K* VO, HPO,* CI s” 0,
Cd** A" Si0,” CO5” Br o H,O
Mn** Mg** CrO,> MnO,* I Lacune
Ba“ Lacune
Ccu** zZn**

1.6.1. Echange cationique et anionique

1.6.1.a. Substitution des ions Me?

La présence de deux tunnels offre a I’apatite d’autres possibilités de substitution
tout en gardant sa structure. L’ion Me?* peut étre facilement échangé par d’autres
cations dont la taille et la charge peuvent étre différentes de celles de Me?*. L’ion Ca®*

de rayon ionique 0,99 A peut étre remplacé totalement par les ions (Sr?*, Ba**, Pb*,
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Cd**, Mn?*...) ou partiellement par des ions comme (Mg®*, Zn?*, Cu?*) [63]. Aussi par

des cations monovalents (K*, N, Li*), des ions trivalents comme (A", Eu**, La*,

Sm**, Nd*"...) ou des lacunes [66].

L’introduction des ions monovalents en substitution d’ion calcium nécessite une

compensation de charges. Celle ci peut étre réalisée de diverses fagons :

On peut remplacer un cation Ca** par des cations monovalents comme Na*, K*, Ag,

avec possibilité de compensation de charge en diminuant les charges négatives des

groupements XO,>. Par exemple, on substitue les ions PO, par des ions SO,* pour

obtenir CaypxNay(PO4)ex(SO4)xF>.

Une autre compensation de charge est possible en augmentant les charges négatives

des groupements XO,> constituant le squelette du réseau apatitique. Par exemple, on

remplace les ions PO, par des ions SiO,"".

On peut substituer deux cations Ca** par un couple d’ions I’un trivalent et I'autre

monovalent ; ¢’est le cas extréme de NasLas(PO,)eF».

Enfin, une autre possibilité consiste a introduire des anions bivalents dans les tunnels

de I’axe sénaire ot 1’on peut substituer les ions F*, OH par les ions O% et $* [60].
Lorsque les ions Y et les ions Me?" sont substitués respectivement par des

anions bivalents et des cations monovalents, un site anionique sur deux reste vacant, ce

qui provoque la création de lacunes dans les tunnels. Dans ce sens, nous citons par

exemple, D’apatite calcique carbonatée de type A : Cayg(PO,)¢COs00 et I’apatite

phosphoplombeuse au sodium PbgNa,(PO4)s0, qui peut admettre deux lacunes [60].

1.6.1.b. Substitution des ions XO4*

Le phosphore P>* de rayon ionique 0,31 A peut étre aussi remplacé par des
cations de rayon compris entre 0,26 A et 0,53 A. Il est évident que les ions PO,*
constituent le squelette de base du réseau ce qui exige que le nombre de sites
cristallographiques soit limité, et I’absence des lacunes dans les sites de ces
groupements PO,*, contrairement aux autres sites de la structure apatitique.

Les sites PO,> sont toujours saturés au nombre de six par maille quelques soient les

écarts a la stoechiométrie engendrés par les multiples substitutions.
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Les ions PO, peuvent également étre substitués partiellement ou totalement par des
groupements bivalents (HPO,%, CO3* et SO,*...), par des ions trivalents (AsO,*"

VO,>,...) ou par des ions tétravalents comme (SiO," et GeO,*...) [66].

1.6.1.c. Substitution des ions Y~

Enfin, le OH" peut étre remplacé par d’autres ions halogénures (CI, Br, I', F
...), par des groupements bivalents (0%, S*', CO3%...) ou par des lacunes. Lorsque le
substituant du groupement hydroxyle OH™ possede un rayon plus important comme F’,

CI', I', Br', il n’occupe plus forcément la méme position (Fig. 1.18) [60].

— ]

ai, @

Figure 1.18: Tunnels et Environnement de 1’axe sénaire hélicoidal du réseau des
apatites de OH", CI', et F [60]

Plusieurs séries d’apatites ont été préparées en particulier les composés de
Calo(PO4)6(OH)2_XFX, Ca.lo(PO4)6S, Calo(PO4)60, Pngag(PO4)6|:].

Les apatites lacunaires sont bien connues, particuliérement celles ou les lacunes
concernent essentiellement la position du fluor. La formation de ces lacunes peut étre
plus au moins importante surtout dans les proprietés électriques, catalytiques et
d’adsorption.

A T’échelle atomique, que ce soit par la création des lacunes et/ou pour des
raisons d’encombrement stérique, les substitutions ioniques modifient les parametres
de maille de la structure. A plus grande échelle, les substitutions engendrent, de
maniere géneérale, une baisse de cristallinité, une diminution de la stabilité thermique,

ainsi qu’une augmentation de la solubilité [67]. La substitution des ions OH" par les
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ions F~ (fluorapatite) ou encore des ions Ca®* par les ions Pb?* (hydroxypyromorphite)
déroge cependant a cette régle. En effet, ces substitutions tendent a réduire la solubilité

de I’apatite.

1.7. Apatites biologiques : Constitution du tissu 0sseux

Le tissu osseux naturel est assimilable a un matériau « composite » constitué de
fibres organiques (le collagene) inscrites dans une matrice minérale qui a été identifiée
comme etant un phosphate de calcium apatitique poly-substitué [67]. La répartition
massique des deux phases dans le tissu est variable suivant la partie du corps
considérée et a ainsi amené a distinguer deux types de tissus osseux : I’os et la dent.
Une autre particularité des tissus osseux réside dans leur aptitude a constamment
évoluer au cours de leur existence afin de s’adapter le mieux possible aux contraintes

auxquelles ils sont soumis (mécaniques ou autres).

1.7.1. Substitutions dans le réseau apatitique biologique

1.7.1.a. Substitution de Ca**

Mg? et Na' sont des ions trés abondants dans les tissus biologiques.
L'incorporation de Mg?* dans la structure apatitique est limitée mais elle peut diminuer
le paramétre a dans la maille ainsi que le taux de cristallinité. En raison des similitudes
de taille atomique entre Ca®" et Na*, I'incorporation de ce dernier ne change pas les
parameétres cristallins. Par contre, la substitution par des carbonates diminue le

parameétre a et augmente légérement le parametre c de l'apatite [32,68].

.7.1.b. Substitution de PO,*

L’ion CO5”" conduit & un minéral défini comme apatite de type B qui est la plus
importante dans les apatites biologiques. Elle se produit lors de la préparation des
apatites soit par précipitation directe, soit par hydrolyse des autres phosphates de
calcium en présence de carbonate. Le taux d'incorporation de carbonate dépend

directement de la présence des autres cations [32,69].
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Par exemple, la présence de Na* augmente le taux de substitution, tandis que
Sr** le diminue. Cette substitution diminue la taille et la cristallinité du cristal et

augmente donc sa solubilité [67].

|.7.1.c. Substitution d’OH

Geénéralement les anions qui se substituent aux ions OH" se disposent dans les
tunnels de l'apatite. CO5> peut entrer dans les tunnels des apatites synthétiques
préparées a haute tempeérature (1000°C) ou dans certaines apatites biologiques [69]. Il
y a alors augmentation du parametre a et diminution du parametre c. La substitution
des OH™ par F augmente la stabilité structurale et la cristallinité et diminue donc la
solubilité des cristaux d'apatite. Elle peut également diminuer le paramétre a sans
changer le parametre c. Lorsqu'un CI" entre dans les tunnels, le parametre a augmente

et c diminue fortement [67].

1.7.1.d. Substitution d’OH et/ou PO, par des ions CO5”
Les ions OH™ ou PO,* de I’hydroxyapatite peuvent étre substitués par des ions COz>
conduit a des apatites carbonatées phosphocalciques respectivement de type A ou B
[32,45]. lls peuvent soit remplacer les ions hydroxydes OH™ (substitution de type A :
Ca-CaHAD), soit les ions phosphates PO, (substitution de type B : Cg-CaHAp). Les
apatites carbonatées phosphocalciques de type A sont associées a la formule suivante
[70]:
Cayp (PO4)s (OH)22,(CO3); (Von), (3)

avec0<z<1
Dans laquelle z représente la quantité d’ions carbonates incorporés en lieu et
place des ions hydroxydes. Vou®™ correspond aux lacunes d’ions OH™ présentes dans la
maille afin de respecter 1’électroneutralité de la structure. Suite a cette substitution,
différents auteurs font part de changement dans la taille de la maille apatitique. Une
contraction selon I’axe C et une élongation selon ’axe a (en référence a I’CaHAp
stoechiométrique) sont observees avec I’augmentation du taux d’ions carbonates

introduits en site A (Fig. 1.19). A noter que la Ca-CaHAp change de structure
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cristalline lorsque z est supérieur a 0,9, la structure apatitique ayant alors une symétrie
pseudo-hexagonale avec un groupe d’espace monoclinique.

Les apatites carbonatées de type B sont non stoechiométriques (rapport
atomique (Me/X) different de 10/6 = 1,667) et lacunaires [63].

Forte
augmentation

selon|'axe a
i Mallle HA initiale 3,
@ Ca*l
@ Ca*ll \
do OW Grand tunnel
A g ror . Call
ad cor ‘ 70, } J Cal
Tunnel Ca, ¢
_ B) Diminution
: selon laxe ¢
@ Substitution avec
i carbonates en site A
1 -> Création de
Va & g lacunes en OH
12
14 @ b a

Forte augmentationselon l'axe a

Figure 1.19 : Projection de la structure de Ca-CaHAp sur les plans (001) et (010) [70]

Une substitution de type A implique le remplacement de I'ion OH™ par un ion
CO5. Cet échange donne lieu & une augmentation de I'axe a. Ceci est largement dii au
fait que la plus petit OH™ est remplacé par un plus grand et plus plat COs* ionique. En
revanche, ce qui a été observé pour la substitution de type B est une diminution de
I'axe a, qui est attribuée & I'échange d'un grand groupe phosphate tétraédrique, PO,
un volume relativement faible d'ions CO3* [32].

Ces substitutions cationiques et anioniques permettent de comprendre pourquoi
les minerais apatitiques naturels peuvent renfermer de nombreuses impuretés en

quantités tres variables, en fonction de leurs conditions de formation et d’évolution.
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Cette aptitude aux substitutions est largement mise a profit pour la synthese
d’innombrables apatites artificielles aux propriétés physico-chimiques intéressantes et
trés variables dépendant beaucoup de leur composition chimique. En effet, la solubilité
peut varier fortement en fonction de la composition de la solution environnante.

Enfin, les phénomeénes de surface, qui sont trés mal connus, ont une influence
importante sur les mécanismes de dissolution surtout en présence des ions métalliques
et dans les conditions environnementales [71]. Ainsi, les apatites carbonatées ou
organiquement modifiées sont un peu plus réactives car plus solubles en milieu acide
et de stabilité thermique moindre. La présence de carbonates ou des modificateurs de

surface est aussi une source de réactivité.

1.8. Propriétes physico-chimiques des apatites

Ces caractéristiques sont aux propriétés remarquables que développe

I’hydroxyapatite au contact d’une solution aqueuse.

1.8.1. Solubilité

Les apatites sont trés peu solubles en milieu neutre et basique, et cette solubilité
diminue avec la température. Les apatites fluorées sont moins solubles en milieu acide
que les apatites hydroxylées ou chlorurées [53].

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

Cayg(PO4)s(OH); — 10 Ca** + 6 PO, + 2 OH’ (4)

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

solubilité, défini comme suit [27]:

Ks = (Ca*")™ (PO,*)°(OH)? = 6,62.10™%,

La solubilit¢ est controlée par 1’¢équilibre thermodynamique de dissolution
précipitation mais également par les équilibres acido/basiques des ions PO,> et Ca®* et
par le processus interfacial d’adsorption-désorption. En effet, I’hydroxyapatite placée
au contact d’une solution aqueuse est capable de libérer ou de fixer des quantités non
négligeables d’ions calcium et phosphates avant d’atteindre 1’équilibre de dissolution

précipitation. Il a été montré que ces ions controlent en partie 1’équilibre de
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dissolution, et sont a 1’origine des dissolutions incongruentes observées par certaines
recherches. La solubilité de I’CaHAp dépend de la composition chimique initiale et de
I’environnement des ions constitutifs (pH, température, ions en solutions, cristallinité
...etc). Notons par exemple que la présence de carbonates dans 1I’CaHAp augmente sa
solubilité tandis que la présence de fluorures la diminue [60].

La solubilité et les groupes fonctionnels de surface de 1’hydroxyapatite sont

notamment les principaux facteurs de la rétention des ions métalliques.

1.8.2. Stabilité

Parmi les facteurs qui influent sur la stabilité des apatites, nous citons en particulier la
température, la pression la composition chimique et la nature du milieu (Fig. 1.20). Il
est possible de réaliser une réaction solide-gaz, dans des conditions favorables, en
agissant sur la température et la pression de traitement. Nous citons a titre d’exemple
le processus de I’extraction des ions fluorures a partir des phosphates naturels ou des

fluorapatites synthétiques [60].

Temperature/°C
0 290 490 6?0 890 1OIOO 12100 14100 16100
Fluorapatite 1660 °C ®
Chlorapatite | Hexagonal — monodiinic 1530 'C®
Hydroxyapatite HObss | [ Dehydroxylation | Decomp. |
Stable (heated with H,0) 1570 °C ®
Cadec Hop
Carbonated Ap:
(Astype) | CO,loss |
(B-type)| [ €O, s, decomposition |
(AB-ype) oo et
Bioapatite| H,0kss -~ CO, loss ]

Figure 1.20 : stabilité thermique de phosphates de calcium de structure apatitique de
compositions chimiques différentes [36]
Par ailleurs, pour montrer 1’effet de la composition, certains auteurs ont mesuré
la chaleur de dissociation des apatites synthétiques de formule Mo(PO,)eY, (Y= F,

OH) [72]. lls ont constaté que la dimension du cation joue un rdle important sur la
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formation et la dissociation de ces apatites. Les résultats obtenus par calorimétrie
montrent donc que les fluorapatites sont en général stables.
Les Figures ci-dessous présentent la stabilité relative de la Fluorapatite par rapport de

I'nydroxyapatite naturelle et synthétique en fonction du pH :

i
-14 L 1 L 1 _B
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH
(A) (B)

Figure 1.21: Stabilité relative de la fluorapatite (FAp) et de I’hydroxyapatite (CaHAp) [12].

A- Domaines de stabilité de la FAp et de I’CaHAp selon I’activité aqueuse en fluor en
fonction du pH.

B- Etat de saturation des solutions d’altération de la fluorapatite. Les traits pleins
indiquent la concentration en calcium a I’équilibre vis-a-vis de la FAp (—) et de
I’CaHAp naturelle (—) et les symboles représentent les concentrations mesurées a
I’¢état stationnaire des expériences cinétiques.

2
3+
* 20 0> “or o 0l
8 r 2 [\ FAp
§-13 - FAD _i.; 2r
.
=8t 8 ar %o g, ®
g ? e
23 F 5 F
28 1 1 L L 8 L L 1 L
2 4 6 8 10 12 2 4 6 g8 10 12
pH pH
©) (D)

Figure 1.22 : Stabilité relative de la fluorapatite (FAp) et de I’hydroxyapatite
(CaHAp) synthétique [12].
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C- Domaines de stabilité de la FAp et de I’CaHAp synthétique en fonction de 1’activité
aqueuse en fluorure et du pH.

D- Etat de saturation des solutions d’altération de la fluorapatite. Les traits pleins
indiquent la concentration en calcium a I’équilibre vis-a-vis de la FAp (—) et de
I’CaHAp synthétique (—) et les symboles représentent les concentrations mesurées a
I’état stationnaire [12].

A haute température, les phosphates de calcium apatitiques se comportent
difféeremment selon leur composition chimique de départ.

Ainsi, lors de la calcination a 900°C pendant 12h d’un solide de rapport atomique

Ca/P :

e supérieur a 1,67, on obtient la formation d’une hydroxyapatite de rapport
Ca/P égal a 1,67 et la formation de chaux (CaO)

e ¢égal a 1,67, on obtient la formation d'une hydroxyapatite de rapport Ca/P =1,67.
Cela revient a dire que I'hydroxyapatite stoechiométrique n'est pas modifiée lors de la
calcination. Simplement, on observe une perte en ion hydroxyle, réversible d'ailleurs

e compris entre 1,50 et 1,67, I’apatite non stoechiométrique se décompose en
phosphate tricalcique B de rapport Ca/P =1,50 et en hydroxyapatite stoechiométrique
de rapport Ca/P =1,67

e inférieur a 1,50, le solide se décompose en pyrophosphate de calcium de rapport
Ca/P =1 et phosphate tricalcique [ de rapport Ca/P égal a 1,5 [73].

La diffraction des rayons X et la spectrométrie infrarouge sont les deux meéthodes
analytiques qui ont permis de déterminer le rapport atomique Ca/P du composé apres
un traitement a haute température [56] et ont mis en évidence la stabilité des apatites

particulierement les fluorées [74].

Le Tableau suivant montre les valeurs d’enthalpie de formation pour les trois

principales apatites [74,75]:
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Tableau 1.6 : Enthalpie de formation de trois compositions d’apatite a 25°C, sous une
pression de 1 bar [74,75].

Formule AH°f(KJ.mol™)
Cayo(PO.)6F> -6,817.10°
Cayo(PO.)s(OH), -6,688.10°
Cayo(PO,)sCl, -6,591.10°

1.8.3. Processus de diffusion

Le processus de diffusion dépend généralement de plusieurs parametres, en particulier
de I’existence de tunnels et de I’encombrement stérique dans la structure.

En effet, I’existence de deux tunnels dans la structure de 1’apatite donne a cette
derniere une mobilité importante des ions. Des travaux relatifs aux échanges ioniques,
montrent que les ions occupant les tunnels apatitiques sont mobiles mais sans donner
les mécanismes de leur migration. En suite, d’autres études se sont intéressées a la
mobilité ionique dans les hydroxyapatites. Le mécanisme de diffusion établi lors de
ces études indique que les ions H* et O® sont les espéces responsables de ce

phénomene de diffusion [72].

1.8.4. Surface spécifique

Selon la littérature les surfaces spécifiques (Ssp) des apatites sont tres variees.
En genéral, ’CaHAp est utilisée sous forme cristalline, les poudres synthétisées sont
par conséquent calcinées a différentes températures pour augmenter leur cristallinite et
éliminer les impuretés. Cette calcination engendre une diminution de la surface
spécifique. Différents travaux ont effectues cette réduction de Sg, lors du frittage des

poudres de CaHAp en fonction de la température de la pression partielle de H,O [76].

1.8.5. Pouvoir adsorbant des hydroxyapatites en phase aqueuse

L’hydroxyapatite phosphocalcique est particulierement utilisée en tant que
biomatériau pour le revétement de prothéses osseuses et dentaires, en outre ces
propriétés lui offre la possibilité d’échanger les ions Ca?*, PO,> et OH™ avec d’autres
ions en solution. De nombreuses études ont été menées sur la fixation des ions sur
I’CaHAp tels que Pb*, Cd** , AP*, COs%, SO.%, F, ... etc présents en solution
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aqueuses ou dans des sols contaminés [77]. L’un des avantages d’utiliser
I’hydroxyapatite, synthétique ou naturelle, pour I’¢limination des ions est qu’elle
permet d’atteindre de grandes capacités de sorption.

La capacité de fixation de I’apatite ainsi le mécanisme de rétention dépond de la

maniére dont sont effectuées les sorptions. On trouve:

1. Substitutions isomorphes Echanges sur les sites cationiques du type Ca?* ou
sur les sites anioniques de type PO,> et OH™ avec la possibilité d’une diffusion
de I’élément sorbé dans la matrice.

2. Sorptions par dissolution-précipitation Apparition de nouvelles phases
cristallines. Les anions libérés lors de dissolution de 1’apatite contribuent a
I’immobilisation de nombreux éléments exple : Plomb, uranium, thorium ou
zinc, cadmium, ...etc sous la forme de composés peu solubles.

3. Sorptions en extréme surface qui s’apparenteraient a des complexations
(liaison chimique ou électrostatique) favorisée généralement par des tailles de
cations ou d’anions trop élevées pour pouvoir pénétrer dans le réseau

apatitique.

La structure d’hydroxyapatite permet le remplacement de ces ions par d’autres
cations et anions en solution tels que CI', F, SO, et CO4%.. .etc. Ainsi, la réaction de
I’hydroxyaptite avec les ions Pb®* en présence de CI" ou F peut conduire & la
formation de la chlorapatite Ca;o(PO4)sCly, la chloropyromorphite Pb;o(PO4)sCl, et la
fluorapatite Cao(PO4)sF>.

1.9. Facteurs influencant le phénomene de dissolution

Plusieurs parametres influencent le mécanisme de dissolution du biomatériau,
ces parametres sont liés a la fois aux conditions environnementales et a la structure du

’apatite elle-méme.
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1.9.1. Influence de la température sur la vitesse de dissolution

d’hydroxyapatite

Le facteur température joue un r6le tres important sur le phénomeéne de
diffusion [78]. Il influe sur le phénomene de dissolution, donc il intervient directement
sur la solubilité d’hydroxyapatite [56].

60

A 0L5M

[Hs pmolim?

4 6 8 10 12

Figure 1.23 : Quantité de protons consommeés par dissolution de la
fluorapatite et hydrolyse des especes aqueuses au cours des titrages
acido-basiques en fonction du pH aux différentes forces ioniques
(1=0,5M, 1=0,1M et 1=0,01M) [12].

La consommation en protons par dissolution et hydrolyse des phosphates est
importante en milieu acide puis diminue considérablement lorsque le pH augmente.
Ceci est cohérent d’une part avec la dissolution importante mesurée par Guidry et
Mackenzie, [79] en milieu acide, et d’autre part avec la prédominance de 1’espéce
H,PO, (qui consomme deux moles protons par mole de P libéré) jusqu’a pH=7. On
observe par ailleurs, une augmentation de la consommation en protons lorsque la force

ionique augmente.

La quantité des protons consommés par échange ionique est donc vrai

semblablement surestimée en particulier a forte force ionique.
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1.9.2. Influence du pH sur la vitesse de dissolution

L’acidité du milieu environnant constitue un autre paramétre d’importance et
correspond a I’'un des plus étudiés [80]. Les études ont souvent été menées en milieux
acides puis basiques [81].

La plupart des matériaux sont caractérisés par une augmentation de leur vitesse
de dissolution avec la concentration en protons. En effet, la présence de protons
permet de créer des liaisons fortement polarisées, a proximité de 1’ion central,
favorisant ainsi le relachement de groupes anioniques et cationiques en solution [82].
D’apres la littérature, la vitesse de dissolution apparait proportionnelle a 1’activité des
protons a la puissance de 1’ordre partiel par rapport aux ions H;O" [83].

Une étude a été consacrée a la détermination de 1’évolution du pH de
suspension d’apatites et d’apatites modifiées dans une solution aqueuse de pH initial
égal a 5.

Quelques résultats sont mentionnés dans la figure suivante:

8 — !
T
T—-——'—__-_—;L——-_—__-__J

7

4 1 ! | | 1 |
0 10 20 30 40 50 60
temps (mMmin)

Figure 1.24 : Evolution au cours du temps d’une suspension d’apatite et apatites modifiées
dans I’eau acidifiée (pH 5). Les traits continus sont ajoutés pour une meilleure lecture des

points expérimentaux [84]

L'analyse des courbes cinétiques montrent que la poudre d’apatite pure conduit
a une augmentation du pH jusqu’a une valeur de plateau proche de 8, atteinte au bout

d’une heure de contact [85]. Cette augmentation de pH peut indiquer a la fois la
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protonation de la surface de I’apatite et sa dissolution partielle, conduisant a la

libération d’ions calcium et hydroxydes [86].

L.9.3. Influence de Pagitation du milieu sur la vitesse de dissolution de
CaHAp

L’agitation est I’'un des facteurs principaux du processus de dissolution.
L’influence de I’agitation a été décrite par une étude sur le phénomene de dissolution
d’hydroxyapatite de 1’émail dentaire humaine plongée dans un milieu acide [87].
L’agitation permet d’homogénéiser la température et la composition du liquide
environnant. La composition de la solution est maintenue uniforme grace a une
agitation réguliere. Elle est constamment agitée de la méme fagon.

Les ions H* de 1’acide ajouté sont proportionnels a la vitesse d’agitation.

E v 1 T T
=
=
= tr
=
D ) — v I L
0 1% 20 30

Time (min.)

Figure 1.25 : Courbes d’absorptions des protons H* pour différentes
vitesses d'agitation a pH 4,5 avec 10 mg d’CaHAp [87]

I1 apparait que selon les conditions expérimentales choisies, 1’agitation est 'un
des facteurs principaux du processus de dissolution.

La vitesse d’agitation plus élevée est nécessaire afin de maintenir I’CaHAp en
suspension.

L’apatite est le minéral phosphaté le plus abondant sur la terre et il se forme

dans une large variété d’environnements. C’est ainsi qu’en milieu naturel, tous les
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phosphates de calcium évoluent vers la forme la plus stable : 1’apatite. Ces apatites
naturelles contiennent généralement une grande quantité d’¢léments a 1’état de traces
car elles possédent une structure cristallographique stable capable d’incorporer de
nombreux atomes étrangers représentant environ un tiers de la classification

périodique des éléments.

1.9.4. Influence des élements présents en solution sur la vitesse de

dissolution d’CaHAp (Force ionique)

Les phosphates naturels appartiennent a la famille des apatites. Ces matériaux
qui constituent en pratique, la principale source disponible de phosphore sont connus
pour leur faible solubilité dans I’eau limitant ainsi leur utilisation directe dans les sols
comme source de phosphore. Les résultats de différentes études ont montré que la
dissolution des phosphates par les solutions des acides minéraux est tres élevée en
milieu fortement acide et nulle en milieu trés basique. Par contre, les solutions des
acides organiques dissolvent le minerai dans les deux milieux (acide et basique). La
figure 1.26 schématise I’échange des espéces qui peut avoir lieu au contact apatite-
solution [66]. Dans le domaine médical, cet échange favorise certaines réactions

chimiques au niveau de I’interface « os-implant » [88].

Hydrated| -
layer Solution

Figure 1.26 : Schéma représentatif de 1’échange des ions lors du contact apatite—solution
[89].
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1.9.4.a. Effet d’aluminium Al**

McCann [90] a montre que les ions AI** peuvent également jouer un role
important dans la réduction de la déminéralisation d’émail avec les ions fluorures et

inhibent fortement la dissolution de I’hydroxyapatite [91,92].

2.0 , i , , .
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Figure 1.27 : a pH 5,0 avec 20 mg d’CaHA + 0,1 M HNOgs les solutions sont
composes de : (a) sans inhibiteur ; (b) 0,02 mM Al ; (c) 0,1 mM Al; (d) 0,1 mM
F;(e) 0,02mM Al + 0,1 mM F; (f) 0,09 mM Al + 0,1 mM F [93].
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Figure 1.28 : a pH 5,0 avec 17 mg d’CaHA + 0.1 M HNOs les solutions sont
composes de : (a) sans inhibiteur ; (b) 0,02 mM Al ; (c) 0,1 mM Al; (d) 0,1
mM F; (e) 0,02 mM Al + 0,1 mM F; (f) 0,09 mM Al + 0,1 mM F [93]
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En conséquence, AI** et F exercent un effet inhibiteur sur la dissolution de
I’Hydroxyapatite [93].

D’une autre mani¢re Elnaz Ghadimi et al. [94], Ont montré que I'aluminium est
I'un des éléments trouvés dans le corps qui peuvent étre absorbés par l'air, la nourriture
et de I'eau. Sa concentration dans le corps augmente avec I'age et a des quantités plus
élevées peut provoquer des troubles de cerveaux et squelette. En outre, la décoloration

de I'¢émail des dents peut étre vue en présence d’Al%.

Dans cette étude, il a été constaté que la concentration d’AI** était négativement
corrélée avec la longueur de fissure dans I'émail des dents. Dents avec le niveau

inférieur d”AI** étaient plus susceptibles d'avoir de plus longues fissures et vice versa.

De méme les anions monovalents (par exemple, F, CI) sont en mesure de
remplacer les groupes OH" dans le canal d'anions sans déséquilibrer la charge, les
anions bivalents (par exemple, HPO,*, COz*, SO,%....etc) Peuvent remplacer le
groupe phosphate trivalent, I'équilibrage de la charge s’effectue par la formation de
deux postes d'hydroxyde et de calcium. Dans le cas d’anions tétravalent (par exemple,
Si0,"), lincorporation au sein du réseau, la charge négative est compensée par les

cases vacantes hydroxyde.

1.9.4.b. Effet des chlorures CI

1. ROle biologique des chlorures

L'ion chlorure (CI") ne se substitue pas facilement et rapidement a la place
d’OH" dans l'os et de I’apatite dentaire, en raison de sa taille ionique plus grande
(0,167 nm), méme si cet anion est présent dans le plasma sanguin en une quantité de
quelques dixiemes % en poids. Cependant, I'anion chlorure est trés important dans le
processus de résorption osseuse et la matrice organique de digestion, l'activation des
osteoclastes et, par conséquent, la promotion de la sécrétion ostéoclastique
d'’hydrolases acides, en raison de sa capacité a développer un environnement acide sur

la surface osseuse [95].
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2. Influence de la substitution de CI" sur les propriétés chimiques, physiques

et microstructurales de I'hydroxyapatite

En outre, la présence de chlorures permet d'augmenter considérablement la
stabilité thermique d’hydroxyapatite, avec une décomposition thermique se produisant
au-dessus de 1200°C et les propriétés mécaniques [96].

Cho et al. [97] ont effectué des tests de solubilité dans I'eau déminéralisee, en
soulignant que le taux de dissolution des éléments de CaHAp augmente avec la teneur
en ions CI', influencant directement sur la bioactivité. Enfin, il a été demontré par la
méthode ab-initio que I'énergie totale du systeme augmente avec la quantité de
chlorure présente en solution, ce qui suggere que CIAp est énergétiqguement moins

stable par rapport a I’hydroxyapatite pure.

3. Influence de la substitution de CI" sur les Propriétés biologiques de

I'hydroxyapatite

Tenant compte du fait que la teneur en chlore dans I'os naturel est jusqu'a 0,13%
en poids, chlorapatite pur (teneur en chlore de 6,8% en poids) ne peut pas étre
envisagée pour des applications biomédicales, étant donné que la substitution totale
des ions chlorure pour les groupes hydroxyle provoque une amélioration de la lI'acidité
de l'environnement local, ce qui conduit a une solubilisation rapide de sels alcalins.
Pour ces raisons, la synthese partielle de CaHAp de chlorure-substitué est

généralement effectuée et leurs performances biologiques sont étudiées [95].
1.9.4.c. Effet des Carbonates COz”

Comme cela a déja mis en évidence, des ions carbonate (COs>) sont les
principaux substituant dans les apatites biologiques et sont présents en une teneur de 4
a 8% en poids.

Il est important de souligner que méme les carbonates doivent appartenir a des
domaines désordonnés des cristaux d'apatite, leurs emplacements ne sont pas
déterminés avec précision. Cependant, maintenant il est généralement admis que les

carbonates remplacent principalement les phosphates dans l'apatite biologique. En
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effet, le groupe CO3> peut se substituer & deux sites dans le réseau apatitique, & savoir
la position d'ions hydroxyle et la position en ions phosphate, conduisant a un type A et
de type B apatites carbonatées, respectivement, et une morphologie plaguettaire
interfacé de maniere tres efficace avec des fibrilles de collagéne. La substitution de
type B est la substitution de carbonate préférentiel identifié dans l'os de la majorité des
espéces dont le rapport A/B typiquement dans I’intervalle de 0,7 a 0,9, méme si le

rapport A/B dans l'os est influencé par sa maturation.

Enfin, de nombreux auteurs ont montré un taux de cristallinité décrémentée et
une solubilité accrue dans le cas du type B hydroxyapatite carbonatée dans des essais a

la fois in vitro et in vivo [95].

1.9.4.d. Effet des sulfates SO,*

1. ROle biologique de sulfure et sulfate

Le soufre et sulfates sont considérés comme des ciments biologiques, étant
impliqué dans la construction et la reconstruction des cellules de la peau, les cheveux,
les ongles, et le cartilage et a protéger le cartilage d'arthrose. lls ont été également

utilisés pour le traitement thérapeutique de I'nypercalcémie [98].

2. Influence de la substitution de SO,* sur les propriétés chimiques,

physiques et microstructurales de I'hydroxyapatite

Il a été demontré que les ions SO, substitut des ions PO, au sein du réseau de
l'apatite. L'incorporation de SO,” dans la structure apatitique entraine une
augmentation de trouble de la structure et, par conséquent, provoque une diminution
de la cristallinité, comme été confirmé par diffraction des rayons X et par

spectroscopie FT-IR réalisés dans des travaux antécédents [99].
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1.10. Conclusion

En conclusion les apatites, souvent utilisées en tant que biomatériau, ont
également un nombre d’applications croissantes en biologie et en chimie. Afin de
mieux cerner le fonctionnement de ces matériaux qui présentent souvent une réactivité
basique atypique mais trés intéressante en terme de conversion et de sélectivité, il faut
s’intéresser aux différents paramétres (structure, substitution, stoechiométrie...etc) qui
font de ce matériau un systeme singulier tant pour des applications médicale et
dentaire que dans divers autres domaines, comme nous I’avons rappelé dans ce

chapitre, a leur valorisation.
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I1. Introduction

L’Hydroxyapatite est un phosphate de calcium a base de biocéramique il est
utilisé dans le domaine médical, comme il est le principal constituant des tissus durs
des corps vivants tels que les os, les dents,...etc. C’est dans ce contexte que se situe
I’objectif de notre étude. La cavité buccale est le lieu de rencontre de nombreux
éléments qui sont en continuelles interactions. On y retrouve la mugueuse buccale, les
dents, la salive, les nutriments, les matériaux de restauration et les microorganismes.

La cavité buccale représente a la fois une porte d'entrée et un réservoir pour la
colonisation et linfection par des microorganismes pathogenes des organes

systémiques.

I1.1. Tissus calcifiés

I1.1.a. Généralités

L’¢tude des tissus biologiques calcifiés a une place importante dans le
développement des matériaux et des procédures chirurgicales et/ou thérapeutiques
permettant la réparation de ces tissus. Selon Wagner et Weiner [1], les tissus calcifiés
des vertébrés constituent une famille de matériaux qui résultent tous de la
minéralisation des fibres de collagéne. On distingue deux types de tissus calcifiés plus
ou moins minéralisés présents dans le corps humain et celui de nombreux vertébrés : la

dent et le tissu osseux.

Le Tableau I1.1 permet de comparer les compositions et les proprietes des
tissus durs chez I’homme (émail, dentine, 0s) avec celles de I’hydroxyapatite
stoechiométrique (CaHAp), le phosphate de calcium synthétique de structure et de

composition proches de celles du minéral apatitique rencontré dans ces tissus calcifiés.
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Tableau 11.1 : Compositions et paramétres de la maille cristallographique de I’hydroxyapatite
stoechiométrique et de I’apatite constituant 1’émail, la dentine et 1’os [2,3]

Email  Dentine Os CaHAp

Composition (% massique)

Phase inorganique (minérale) 97,0 70,0 65,0 100,0
Phase organique 1,0 20,0 25,0
Eau 1,5 10,0 10,0
Composition phase minérale (% massique)
Calcium 36,5 35,1 34,8 39,6
Phosphore 17,7 16,9 15,2 18,5
—Rapport massique Ca/P 1,62 1,61 1,71 1,67
Sodium 0,5 0,6 0,9 Trace
Potassium 0,08 0,05 0,03 Trace
Magnesium 0,44 1,23 0,72 Trace
Carbonates 3,5 5,6 7,4 -
Fluor 0,01 0,06 0,03 -
Chlore 0,30 0,01 0,13 -
Phyrophsphates 0,022 0,10 0,07 -
Eléments traces Sr**, Pb®*, Zn?*, Cu®*, Fe**,... Trace Trace Trace -

a=9,44 a=9421 a=941 a=9418

Parametres de la maille hexagonale (A) =688 c=6882 =689 c=6884

Selon le tableau ci-dessus, on distingue que I’émail est le tissu le plus riche en sels
minéraux.
11.1.b. Tissu osseux

Le tissu osseux est le support mécanique essentiel du squelette; il permet la
locomotion, transmet les forces issues de la contraction musculaire d’une partie du
corps a une autre pendant le mouvement et assure la protection des organes internes.
Outre son importance capitale sur le plan biomécanique, il constitue un réservoir
métabolique de sels minéraux, en particulier de calcium et contribue ainsi a la
régulation de la composition du fluide extracellulaire.

Le tissu osseux est un tissu conjonctif spécialisé assimilable a un matériau composite.
Il est constitué de fibres organiques, le collagéne, intimement associeées a une phase
minérale a base d’apatite phosphocalcique [4]. L’os est constitué d'une matrice
extracellulaire et de cellules osseuses : les ostéoblastes, les ostéocytes et les

ostéoclastes.
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C’est une structure dynamique en perpétuel remaniement (remodelage osseux) :
il est continuellement produit par les ostéoblastes, modifiés par les ostéocytes et détruit
par les ostéoclastes et possede la capacité de se régénérer lorsqu’il est endommage.
Au cours de la minéralisation, les sels emmagasinés dans [’os prennent
progressivement la place de I’eau naturellement associée aux fibres de collagéne. Les
ions calcium et phosphate se combinent pour former la phase apatitique.

La dureté et la rigidité du tissu osseux sont dues a la présence de nanocristaux
d’apatite au sein de la matrice collagénique. Les nanocristaux d’apatites précipitées ont
une composition chimigue moyenne qui peut étre représentée par la formule suivante

d’une apatite carbonatée déficiente en calcium [5] :
Ca813D1,7(PO4)413(H PO4 et C03)1’7(OH et/ou %2 C03)2 (1)

Il a été démontré que les apatites biologiques ainsi que leurs analogues de synthese ont
une tres grande réactivit¢ de surface et présentent de fortes capacités d’échanges
ioniques et d’adsorption de protéines, engendrant des interactions avec les fluides
biologiques environnants (Fig. 11.1). Ces propriétés pourraient étre liées a I’existence
d’environnements ioniques non apatitiques présents dans une couche hydratée

structurée a la surface de ces nanocristaux d’apatite [6].

rare wp el igis)

Figure 11.1 : Schéma représentant le modéle de la couche hydratée a la surface d’un
nanocristal d’apatite biologique sous forme de plaquette [7]
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Afin de comprendre comment et pourquoi les tissus minéralisés constitutifs des
dents s’érodent lorsqu’ils sont exposés a un milieu acide, il faut en connaitre la

structure et la composition.

I1.1.c. Dents
Les dents sont les deuxieémes tissus calcifiés vivantes et minéralisées, normaux
rencontrés chez les vertébrés. Constituées d’une couronne et d’une racine dont le collet
forme la séparation anatomique [8].
- La couronne est la partie visible de la dent, qui dépasse de la gencive
- Le collet représente la limite entre la couronne et la racine
- La racine, non visible, est cachée par la gencive. Elle ancre la dent dans I’os

alvéolaire [9].

I1.2. Construction des tissus dentaires

Les dents sont des organes présents dans 1’organisme humain composées de quatre
tissus minéralisés [10] schématisés dans la Fig. 11.2:

1. Email dentaire

2. Dentine
3. Pulpe dentaire
4, Cément
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Email

Dentine

Couronne — Pulpe

Gencive

';9.? Os alvéolaire
~— Ligament parodontal

Canal radiculaire

Racine —

Figure 11.2 : Coupe transversale d’une dent montrant ses différentes composantes [11]

11.2.a. Email dentaire

L’émail est une structure minéralisée d’origine épithéliale qui forme un
recouvrement protecteur au niveau de la couronne dentaire (2 mm a 2,5 mm au
sommet des cuspides ou au bord incisif) et qui protége la partie extérieure de la
dentine [12].

Il s'agit du tissu le plus dur de I’organe car le plus minéralisé. Sa dureté est
nécessaire pour résister aux importantes pressions exercées sur la surface dentaire lors

du masticage [13-15].

Il est composé de trois phases présentées dans le Tableau suivant :
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Tableau 11.2: Constituants de 1’émail dentaire [14].

L’émail Le pourcentage = Les constituants La Nomenclature
dentaire % quantité
85% a 87% Cayg(PO,4)s(OH), | Essentielle |L’Hydroxyapatite
Phase \a MC(I)<3 o s Mini/mes Des ?ons Car_bonates
Minerale AN Des fons sodiurn,
97 498% (1/1000) ’ magnes1ung,. ..etc.
Fluoroapatite
Environ 60% et Protéines : Tuftéline,
40% Améloblastine,
Matrice Enaméline.
organique / Des lipides :
3% Phospholipides,
Phosphoprotéolipides
Phase 12% H,O L’eau
aqueuse
12%

Les ions fluorures peuvent s’insérer au cristal d’hydroxyapatite en se liant ou en se

substituant aux ions hydroxyles formant ainsi des cristaux de Fluorapatite [16].

L’émail est transparent, sa surface lisse et brillante quand il est parfaitement
minéralisé. L’apparence d’opacité blanchatre c'est-a-dire 1’absence ou la perte de la
brillance, sont les signes d’un émail faiblement minéralis€ ou en voie de
déminéralisation. Car ne contenant ni cellule ni vaisseau, il n'est pas considéré comme
un tissu vivant. C'est pour cette raison qu'une atteinte de I'émail (comme dans le cas de

la formation d'une cavité dentaire) ne peut se gueérir sans intervention [15].
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11.2.b. Dentine (ou lvoire)

La dentine (ou ivoire) est le tissu calcifié qui occupe, quantitativement, le volume le
plus important de la dent, Ses deux surfaces sont en contact avec I’émail au niveau de
la couronne, le cément au niveau de la racine et celle de la surface interne est en
contact avec les odontoblastes de la pulpe dentaire respectivement. Par transparence de
1I’émail, elle donne sa couleur a la dent [17].

Les odontoblastes sont des cellules présentes dans la dent qui servent & fabriquer la
dentine. C’est un tissu dur et tres calcifié, elle se minéralise de plus en plus au cours de

la vie [13].
Les constituants de la dentine sont présentés dans le tableau suivant :
Tableau 11.3: Constituants de la dentine [9,19].

La dentine = Le pourcentage Lesconstituants Laquantitt = Nomenclature
(ou ivoire) %

50% Cayp(PO,)s(OH), | Essentielle L’Hydroxyapatite
Phase Caz(POy), / Phosphate de
Minerale .. calcium amorphe
70% COs, S04 Des ions
F, Na, Mg, ClI, Des traces Carbonates,
otc. . Sulfates

Des ions sodium,
magnésium,...etc.

Protéines
86 a 90% Collagéne
Matrice . non-collagénique
organique 102 14% Glycoprotéines
20% Phosphoprotéines
Lipides
Phospholipides
Cholestérol...
Phase 20% H,O L’eau
aqueuse
10%
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11.2.c. Pulpe dentaire

La pulpe dentaire est un tissu mou constituant la partie interne de la dent et contenant

des nerfs et des vaisseaux sanguins [9,13].

11.2.d. Cément

Le cément, une substance osseuse qui recouvre l'ivoire de la racine des dents, est le
quatrieme tissu dur de la dent [20].

Sécrété périodiquement par des cellules spécialisées (les cémentoblastes) dans
le desmodonte. Le cement permet I’accrochage du ligament parodontal, de 1’os
alvéolaire a la racine de la dent. Les fibres desmodontales sont fixées au cément et a
I’0os alvéolaire. Le cément assure donc 1’attache et la fixation de la dent. Si le
desmodonte est endommage, le cément peut étre résorbé dans celle-ci [14,16].

Ces constituants sont [21]:

v La phase minérale:
1. La phase aqueuse: L’eau
2. La phase calcifiée : en grande partie du calcium (tissu calcifi¢ analogue a I’os) ;
50% de Cayg(PO4)e(OH),

v La matrice organique : Environ 90 % est du collagéne de type | et pour
seulement 5 % du collagéne de type Il1.
Le desmodonte, ou ligament alvéolo-dentaire ou parodontal, est un tissu conjonctif
dense entourant la racine des dents et situé entre le cément et la corticale alveolaire

interne de I'os alvéolaire [20,22].

En conclusion, la composition chimique de la dent est & la base de minerais

d’hydroxyapatite.
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11.3. Salive

La salive est considérée comme le facteur biologique le plus important dans la
protection des tissus dentaires minéralises contre les agressions acides ‘bactéries
cariogenes’ [23]. Elle a la capacité d’agir directement sur I’agent érosif en le diluant et
en le neutralisant grace a son pouvoir tampon. Elle participe également a la formation
d’une membrane de protection sur les surfaces dentaires, appelée pellicule exogene
acquise, qui réduit le taux de déminéralisation lors d’une attaque acide puis renforce
directement la reminéralisation en fournissant aux tissus dentaires les ions calcium,
phosphate, et fluorure nécessaires.

L’utilité de la salive a été démontrée grace a des études comparatives réalisées in vitro
ou des chercheurs ont exposé des échantillons d’émail a des substances érosives, avec
et sans protection salivaire. Les échantillons sans cette protection ont subit une érosion
dix fois plus importante que les autres [24].

Trois types de glandes salivaires sont principalement responsables de la sécrétion de la

salive dans la cavité buccale (glandes parotide, submandibulaire et sublinguale) [25].

L'homme produit une sécrétion journaliere de 1 a 2 litres et toute diminution de ce

débit, doit alerter le praticien sur une possible pathologie.

Elle est constituée de 99,5% d'eau et 0,5% de protéines (amylase, mucus et lysozyme)
et d'électrolytes (Ca**, P0,>) [26]

11.3.1. Composition de la salive
La salive est un liquide composé de plus de 99% d’eau. Le reste 1% est constitué

d’une partie organique et d’une partie de nature minérale [12].

11.3.1.a. Substances inorganiques
Ce sont les ions sodium, potassium, calcium, hydrogene (responsables du pH salivaire
et tamponnés par les bicarbonates), chlorures, phosphates, bicarbonates, thiocyanates ;
on retrouve €galement de I’iode, du fluor ainsi que des métaux (cuivre, fer) a I’état de

traces [25].
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11.3.1.b. Substances organiques
IIs sont essentiellement représentés par des protéines synthétisees par la glande

salivaire [27].

11.3.1.c. Autres constituants [25,27]
1. Hormones : stéroides,...etc
2. Molécules azotées : Urée, acide urique, ...
3. Substances excrétées : iode, graisses, certains médicaments, ...

Selon les individus et les périodes, la composition salivaire ne sera pas la méme.
11.3.2. Caracterisation physicochimique de la salive

11.3.2.a. Débit salivaire
L’ensemble des glandes salivaires sécréte chaque jour en moyenne de 750 mL de
salive. Ce volume varie selon la stimulation, 1’état de vigilance du sujet, et son rythme
circadien [25].
Quelques exemples de sécrétions [23,27] :
1. période de repos : 0,5mL / min
2. Stimulation : 1 a2 mL / min

3. Sommeil profond : 0,05 mL / min

11.3.2.b. pH de la salive

Le pH salivaire varie a 1’état physiologique et en 1’absence de toute stimulation
entre 6,5 et 7,4. Il peut aller jusqu’a 8,5 lors de stimulation salivaire [27].
Ces valeurs sont susceptibles de fluctuer selon les parameétres suivants:
L’age : pH diminue avec I’age
Le sexe : pH plus acide chez la femme
Le lieu de prélévement buccal
L’alimentation : pH acide avec les sucres

La flore bactérienne

© g ~ w0 D P

La stimulation
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De plus, un pH acide favorise la déminéralisation de 1’émail, et ainsi la carie ;

alors qu’un pH basique favorisera la formation du tartre.

11.3.2.c. ROle de la salive
La salive représente le constituant essentiel dans le maintien de [I'équilibre
physiologique ou homéostasie de la cavité buccale [28].
Elle joue un réle majeur dans la défense de I'organisme grace aux lysozymes, enzymes
et aux immunoglobulines. Elle participe a I'hygiene buccodentaire par un auto
nettoyage et contribue a la prévention des caries dentaires en régulant les baisses de
pH jusqu’aux valeurs critiques (pH~ 5,5) [29], gréce a son pouvoir tampon. Si le pH
est inferieur a cette valeur, ces systémes tampons deviennent inopérants et, a partie de
pH 4, des macromolécules salivaires (systeme tampon protéinate) prennent le relai
pour assurer le pouvoir tampon [30].
Donc la salive assure la protection aussi bien des tissus durs que des tissus mous grace
a son «bouclier» dont les 4 composantes sont représentées par le flux salivaire, le
pouvoir tampon, la balance entre les phénomenes de déminéralisation/reminéralisation,
les propriétés antibactériennes et un réservoir d'ions sodium. [31].

La salive, par son flux, élimine les micro-organismes de la cavité buccale, ainsi
que les débris alimentaires et les substances potentiellement toxiques. En général, plus
le flux est élevé, plus la clairance est rapide et plus la capacité tampon est importante.
C’est pourquoi la carie dentaire est la conséquence la plus fréquente d’un état
d’hyposalivation. Le pouvoir tampon de la salive est assuré par la présence de
carbonates, de phosphates et de protéines telles que ’urée. Il lutte contre les baisses de
pH occasionnées par les substances acides apportées par 1’alimentation ou produites
lors du métabolisme bactérien [32].

Enfin, la salive joue un role clé dans le maintien de I’équilibre de 1’écosystéme en
empéchant la prolifération bactérienne par la présence de protéines antimicrobiennes
(lysozyme, lactoreferrine, systémes péroxydases, histamines) et d’immunoglobulines
comme les IgAs [31]. Suite a une attaque acide, la salive constitue la principale source
de protection naturelle et de réparation. La réduction du flux salivaire en dessous de

0,7 mL/min. peut augmenter le risque carieux.
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11.3.2.d. Fonction protectrice de la salive

La salive régule le pH buccal, par son pouvoir tampon, notamment lorsque
celui-ci est acide du fait de la production acide des bactéries suite au métabolisme des
sucres. Le pouvoir tampon régule aussi le pH de la plaque : s’il est trop acide il va
favoriser le processus carieux, alors qu’un pH trop basique conditionnera la formation
de tartre. Ce pouvoir tampon dépend de la présence dans la salive d’ions bicarbonates,
d’ions phosphates, d’urée et de peptides riches en histidine. Il varie en fonction du
débit salivaire et de la fréquence des phases acides.

Grace aux ions minéraux qu’elle contient (calcium, phosphate, fluorure), la
salive influence également les phénoménes de minéralisation de I’émail. Elle limite
sa déminéralisation (par le pouvoir tampon notamment), et participe a sa

reminéralisation par précipitation des ions qu’elle contient a la surface de 1’émail [27].

11.4. Plaque dentaire

11.4.1. Biofilms

Depuis plusieurs années, de nombreux chercheurs se sont intéressé a I'étude des
biofilms. Ces derniers constituent le mode prédominant de croissance de 1I’ensemble
des microorganismes (plus que 90 %) capables de s’attacher a certaines surfaces et
former des communautés microbiennes (un mode de vie privilégié) plus ou moins
complexes et symbiotiques (des infections des tissus, organes ou des dispositifs
médicaux) [33]. Ces microorganismes, qui adhérent entre eux et a une surface, sont
marqués par la sécrétion d’une matrice adhésive, protectrice, extracellulaire et
composée de polymeres [34]. Ces biofilms résistants aux facteurs antimicrobiens et
aux cellules immunitaires [35], forment une structure tridimensionnelle.

De nos jours, plusieurs chercheurs ont convenu du fait que les biofilms ne
correspondent pas a un simple empilement de cellules mais qu'ils correspondent a des
communautés microbiennes structurées, avec un arrangement spatial optimal pour
faciliter I'apport de nutriments et I'élimination des déchets. Leur formation nécessite le
passage obligé par différentes phases, I'adhésion, puis la colonisation, la prolifération,

ensuite la maturation et enfin la dissémination pour la conquéte d'autres sites [33].
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11.4.2. Structure et étapes de formation de biofilms

Dans la nature, chaque cavité de biofilm est colonisée par un microbiote
complexe adapté aux conditions de son microhabitat local (pH, température, oxygéne
et nutriments). Il s’agit en effet, d’un systéme ouvert et dynamique, au niveau duquel
des échanges et des migrations de populations affectent continuellement son
organisation. D’autres acteurs extérieurs peuvent €galement venir ponctuellement

sculpter cette architecture.

Généralement, les microorganismes forment des biofilms de la méme manieére,
quelle que soit la nature de 1’écosysteme ou ils vivent. Le cycle de développement
d’un biofilm comporte cinq étapes qui peuvent se répéter indéfiniment. Ces étapes sont

résumées dans la Fig. 11.3.

Figure 11.3 : Cinq étapes du développement d’un biofilm sur une surface dure [36].

Etape 1 : attachement initial;

Etape 2 : attachement irréversible;

Etape 3 : apparition et maturation | du biofilm;

Etape 4 : maturation 11 du biofilm;

Etape 5 : dispersion.

Les photomicrographies, présentées toutes a la méme échelle, sont celles d’un

biofilm de Pseudomonas aeruginosa en développement [37].

These de Doctorat Page 67



Synthése bibliographique  Chapitre I1: Tissus calcifiés et I’environnement buccal

La formation des biofilms est un perpétuel recommencement depuis I’adhésion des
bactéries pionniceres a une surface, la construction du biofilm, I’édification de sa
structure tridimensionnelle (ou maturation) jusqu'a la dispersion et la libération de
cellules spécialisées de la dissolution du biofilm. Les observations microscopiques
effectuées sur des biofilms matures en utilisant la microscopie électronique a balayage
montrent que ces derniers possédent une structure hétérogéne de cellules microbiennes
organisées en monocouches a la surface.

Habituellement, on trouve les biofilms sur des substrats solides immerges ou exposeés a
une solution aqueuse. lls se composent de nombreuses especes de bactéries et
d’archées vivants dans une matrice de polymeéres complexes. La matrice du biofilm
contient des éléments synthétisés par des organismes qu’elle abrite (protéines, lipides,
ADN, ARN, ...), elle est également constituée de polysaccharides et d’une importante
proportion d’eau, elle assure la protection des cellules et facilite la communication

entre elles par des signaux physicochimiques [36].

11.4.3. Principaux streptocoques de la cavité buccale humaine

Les streptocoques sont des cocci a Gram positif, catalase-négatif, asporogénes
le plus souvent non encapsulés, immobiles, catalase négative. De par toutes ces
caractéristiques et leur métabolisme fermentaire, ils sont classés dans le groupe des
bactéries lactiques. Ces bactéries sont typiquement organisées en chainettes. La
classification actuelle les regroupe en 6 groupes phylogéniques (anginosus, bovis,

mitis, mutans, pyogenic et salivarius) selon la séquence de leur ADNr 16S [38].

Les streptocoques oraux regroupent des espéces appartenant a 4 groupes

phylogénétiques distincts :
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Tableau I1.4: Principaux streptocoques de la cavité buccale humaine [38]

Groupe anginosus Groupe mitis Groupe mutans Groupe salivarus
S. anginosus S. australis S. criceti S. salivarius
S. constellatus S. cristatus S. devriesei Subsp. salivarius
Subsp. Constellatus S. gordonii S. downei Subsp. Thermophilus
Subsp. Pharyngis S. infantis S. mutans S. vestibularis
S. intermedius S. mitis S. ratti
S. oligofermentans S. sobrinus
S. oralis
S. parasanguinis
S. peroris
S. sanguinis

Les streptocoques oraux sont les bactéries les plus nombreuses, représentant
plus de 20%, de la flore commensale de la cavité buccale [38,39]. Il a été clairement
démontré que certains streptocoques oraux jouaient un role important dans l'initiation
de la carie dentaire [40]. Outre leur propriété d'acido-résistance, leur pathogénicité est
fortement associée a leurs propriétés d'adhésion [41]. En effet, si les streptocoques
mutans sont impliqués dans le développement de la maladie carieuse, c'est que leur
pouvoir cariogéne est di aux facteurs de virulence déja évoqués (acidogenese, acidurie

et adhérence).

11.4.4. Plague bactérienne
Comme toute surface corporelle, la cavité buccale est colonisée par des micro-
organismes qui constituent sa flore résidente commensale. En effet, le contact avec
I’air extérieur, les aliments, ... etc, donne accés a une grande variét¢ de micro-
organismes tels que bactéries, champignons, virus, protozoaires. Différents types de
surfaces, dures ou molles (dents, gencives, langue, gorge, muqgueuse buccale) offrent
autant d’habitats différents, hébergeant chacun des communautés bactériennes

caractéristiques [42].
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11.4.5. R6le de la plaque bactérienne
La flore bactérienne buccale est constituée de plus de 200 taxons en associations
intragéneériques ou intérgenériques. Organisée sous la forme d’un biofilm multigénique
communément appelée « la plaque dentaire » [43], elle est associée au développement
des pathologies carieuses et parodontales. D’apres les données histologiques, la plaque
contient 30% en volume de matrice extrabactérienne. Cette matrice est un gel
organique aqueux qui contient des lipides et des protéines, provenant majoritairement,

de la salive et des polysaccharides produits par les bactéries de la plaque [14].

I1.5. Maladies parodontales

Les maladies qui peuvent survenir au niveau de la cavité buccale sont nombreuses
[44]. Elles peuvent étre distinguées en 3 grands groupes [45,46]:

1. Les caries,

2. Les maladies parodontales,

3. Les pathologies de la muqueuse orale.

11.5.1. Carie dentaire
La maladie carieuse est un probléme majeur de santé publique. Elle est le 3°™ fléau de
morbidité mondiale et est classée parmi les 10 maladies les plus chroniques de
I’homme [47]. D’apres I’OMS, en avril 2012, 60 a 90% des enfants scolarisés dans le
monde en étaient atteints, et pres de 100 % des adultes [48].
Elle est caractérisée par une déminéralisation des tissus durs de la dent (émail, dentine
et cément). Cette déminéralisation due a I’action des bactéries accumulées sur la
surface dentaire, entraine la formation de cavités carieuses riches en bactéries. C’est
une maladie microbienne irréversible. Les bactéries, responsables de la
déminéralisation de I’émail s’organisent d’abord en communautés bien organisées
qu’on appelle plaque dentaire.
En absence de traitement a un stade précoce, les bactéries des lésions carieuses de
I’émail peuvent proliférer vers la dentine voir méme s’infiltrer dans la cavité pulpaire

pour entrainer des pathologies plus severes du complexe pulpaire.
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Ces atteintes pulpaires non traitées permettent aux bactéries et leurs produits
métaboliques de s’infiltrer depuis la cavité pulpaire vers la zone du parodonte qui
entoure la racine a travers 1’apex pour donner une infection au niveau de la zone péri-
apicale. Dans des cas extrémes on peut étre amené a extraire les dents, d’ou la
nécessité d’une prise en charge précoce (traitement) des caries voir mieux la
prévention de I’apparition de ces dernicres par différentes mesures dont principalement

un brossage correct des dents et une supplémentation par le fluor [49].

11.6. Etiologie et physiologie du processus carieux

La carie dentaire est une maladie infectieuse transmissible et post-éruptive des tissus
durs de la dent [50]. Elle est caractérisée par des périodes de déminéralisation alternant
avec des periodes de reminéralisation [51].
L’étiologie de la carie dentaire est multifactorielle. Elle se produit sous I’action
simultanée de plusieurs facteurs :

L’hote : 1’émail dentaire (structure, épaisseur, degré de minéralisation), la
salive (composition, débit)

La flore microbienne du biofilm dentaire : composition, présence de
microorganismes cariogénes métabolismes bactérien.

Le régime alimentaire : ingestion importante et fréquente de glucides
fermentescibles.

Le temps : la fréquence et la durée pendant lesquelles les trois facteurs cités
précédemment vont étre présents simultanément.
La carie est donc un processus dynamique complexe qui dépend de I’équilibre entre
differents facteurs cités ci-dessus. L’évolution de la Iésion carieuse peut étre variable
selon les individus et, chez un méme sujet, en fonction de son age, de son état général
et de ses habitudes (alimentation, hygiéne buccale), élaborent des acides organiques
susceptibles de détruire la surface mineralisée de la dent, a base de cristaux
d’hydroxyapatite. Le processus carieux est généralement réversible aux stades initiaux
et dans des conditions favorables, tandis qu’il est irréversible aux stades avancés

[52,53] (Fig. 11.4).
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Facteurs personnels
Facteurs de I’environnement buccal

Facteurs contribuant directement au développement carieux

alimentation
(quantité
composition
fréquence)

pactéries dans le
biofilm

Figure I1.4: Facteurs impliqués dans 1’étiologie carieuse [54]

Si des ions fluorures sont apportés par voie topique (dentifrices, solutions de ringage,
vernis...), les phosphates de calcium vont recristalliser en fluorapatite moins solubles a
la dissolution que les espéces initiales.

Ainsi, le développement d’une I€sion carieuse sur un site dentaire résulte directement
d’une série de réactions de dissolution-reprécipitation, qui s’établissent entre les
phases mineérales qui constituent les tissus durs et les phases liquides qui baignent ces
tissus.

Ces processus essentiellement physico-chimiques, sont avant tout basés sur des
échanges ioniques. lls répondent aux lois des équilibres thermodynamiques et leur
cinétique est directement dépendante de la composition des phases liquides et solides

en présence.
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Selwitz et al., a écrit que le terme « carie dentaire » ou « carie » peut étre utilisé
pour désigner a la fois le processus carieux et la Iésion carieuse elle-méme (cavitaire
ou non), formée a I’issue de ce processus [55,56]

Pour comprendre le mécanisme du processus carieux, il est nécessaire de
connaitre la nature fondamentale des réactions chimiques qui se produisent a la surface
de la dent.

11.6.1. Déminéralisation

La réaction de déminéralisation peut étre schématisée comme suit :

Alimentation — Sucre — Plague —  Acide organique [57]
(Régime alimentaire) (Glucides) (Bactéries) (pH acide)

Email — H* (acide organique) —  Ca*" +PO,> +OH  [58]
(Hydroxyapatite) pH acide Email se dissout

Déminéralisation
La variation du pH de sa valeur d’équilibre a un pH de dissolution perturbe
I’équilibre thermodynamique du systéme régi par le produit de solubilité¢ de ’CaHAp
(Ksp), entrainant ainsi la dissolution du cristal d’CaHAp [59]. Un nouvel état

d’équilibre est atteint, assurant 1’égalité entre le produit de solubilité Ksp et le produit

| w

ionique de la solution (Ki) [60].

CaHAD" - |38 58 355805 58 50,3
PO*-—HPO,*—H,P0;—H;PO;
OH—H-

[ ZJAT,
Ca>~ PO, OH-

Figure I1.5.a : Processus de déminéralisation en absence d’ion Fluorure [58]
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11.6.2. Reminéralisation

La réaction de reminéralisation est la suivante [14]:

Salive et fluide — produits azotés — Plaque : bases organiques — pH alcalin

gingival (Protéines Acides aminés) (Bactéries)
Cca*" + PO, —  hydroxyapatite
De salive et fluide gingival. Email reminéralisé

La présence des fluorures dans le fluide gingival entraine la formation de fluoroapatite
(FAp) en surface de ’CaHAp. La constante de solubilité Ksp de FAp est plus ¢élevée
que celle de I’CaHAp: la fluoroapatite est plus stable que I’apatite voir la Figure 11.5.b

e

ci-dessous [61]:

F

CaHAp A
—D o ———>

p PO43-—>HPO42-—>H2PO4—>H3PO4
OH—H*
P 7 =

Ca?* PO,> OH

Figure 11.5.b : Processus de reminéralisation en présence d’ion Fluorure [61]
Démonstration de la réaction chimique s’effectuant au niveau d’émail dentaire.

Les réactions chimiques du processus de déminéralisation—reminéralisation sont
similaires pour I’email, la dentine et le cément qui recouvre la racine. Cependant, les
différentes structures ainsi que la composante minérale et organique de chacun de ces
tissus induisent des différences significatives dans la nature de la progression de la

Iésion carieuse.
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Le procédé de déminéralisation-reminéralisation se produit plusieurs fois dans une
méme journée. Dans le temps et selon 1’équilibre, il conduit soit a une carie, soit a la

cicatrisation de la lésion, ou bien au maintien de la situation [62].

La reminéralisation est fréquente, spécialement quand le pH de la plaque est restauré
par la salive qui agit comme un tampon. Les surfaces reminéralisées ont une plus
grande concentration en fluor (si des ions fluorures sont présents dans la salive) et
I’email est moins microporeux que la surface initiale de la dent, en raison de

’acquisition de calcium et phosphate par la salive [54].

11.7. Réaction d’acide avec I’apatite a la surface de la dent

Le processus de minéralisation de 1’émail se poursuit apres €ruption de la dent grace
au calcium et au phosphate salivaire. Initialement, I’émail de 1’apatite contient de
nombreux ions carbonate et magnésium qui sont fortement solubles en présence
d’acide faibles. Toutefois, il se produit un échange rapide et important d’ions
hydroxyles et fluorures au moment de la dissolution du magnésium et du carbonate,
provoquant la formation d’un émail plus mature, qui est plus résistant aux attaques
acides. Ce niveau de maturation ou de résistance acide peut étre fortement renforcé par

la présence de fluorures [14].

En présence d’ions acides a la surface de la dent, indépendamment de la
maturité¢ de I’émail, la réaction générale peut étre symbolisée par le diagramme

représenté par la Fig. 11.6.
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Cycle de déminéralisation-reminéralisation
PH critique PH critique
de HA de FA
pH 6.8 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
e Deminéralisation "
H* réagit principalement | minéra Isatlon: FA? H"? \ }
avec les ions PO, | HAsedissout | il 4
de la salive e oty i
et de la plaque L e présence de F ! SiH+est épuisé |
' 1 et/ou neutralisé et |
FA et HA Reminéralisation,  tous les ions conservés | |
. |
reprennent forme : FA se reforme : '\.‘/ [
8.0 6.8 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ‘*f
Le tartre peut Reminéralisation >  Les caries peuvent L'érosion peut
se former a la déminéralisation en résulter en résulter

Figure 11.6 : Cycle de déminéralisation-remineralisation [13]

Lorsque le pH décroit, les ions acides réagissent surtout avec le phosphate de la salive
et de la plaque, jusqu’au pH critique (5,2-5,5) favorisant la dissolution de
I’hydroxyapatite. Une diminution supplémentaire du pH a pour résultat une interaction
progressive des ions acides avec les groupes phosphates de 1’hydroxyapatite,
occasionnant ainsi la dissolution partielle ou totale de la surface cristalline. Dans ce
processus, le fluor libéré a partir des réserves réagit avec les produits de dégradation
des ions Ca?* et HPO,*, formant ainsi la fluorapatite ou apatite enrichie en fluor [63].
Si le pH diminue encore en dessous de 4,5, seuil critique pour la dissolution de la
fluoroapatite, celle-ci sera dissoute également. Lorsque les ions acides sont neutralisés
et que les ions Ca®* et HPO,* sont conservés dans ce modéle hypothétique, la réaction
est inversée et le processus de reminéralisation peut se produire comme le montre la
Fig. 11.6 ci-dessus [13].

11.8. Prévention de la carie dentaire

La prévention de la carie dentaire s’appuie sur quatre points [15,64]:
1. Alimentation équilibrée avec limitation des sucres cariogenes;

2. Hygiene bucco-dentaire stricte et des contrdles dentaires réguliers ;
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3. Salive : est un facteur de prévention important car toutes les dents y baignent de
fagcon permanente. Elle constitue une solution hypersaturée en ion calcium et
phosphate, contient une concentration faible en ions fluorures et posséde un pouvoir
tampon ¢levé. Le débit salivaire ne diminue pas forcément avec I’avancée en fonction
d’age, mais le patient a4gé se verra souvent prescrire de nombreux médicaments qui

affecteront sa sécrétion salivaire [65].

4. Prévention avec les fluorures : via ’alimentation, les dentifrices ou donné en
supplément (de la petite enfance a 1’adolescence sur prescription) les fluorures

ameéliorent la résistance des dents a la carie.

e [l devrait étre possible de controler toutes les caries, a condition qu’il y ait
suffisamment d’ions fluorures en contact avec la surface de la dent tout au long de
chaque épisode de déminéralisation. Toutefois, le potentiel de reminéralisation sera
inhibé lorsque le pH est maintenu en dessous du pH critique de la fluoroapatite 4,5
et sur des périodes prolongées. Si I’activité cariogene normale est induite par la
formation d’hydrates de carbone et accentuée par le contact périodique des dents
avec des aliments ou des boissons fortement acides, méme les ions fluorures ne
pourront totalement inhiber le processus de déminéralisation [66].

En résume, les facteurs qui favorisent le cycle de reminéralisation sont donc : une

augmentation du Ca?*, PO,¥, un pH élevé et un apport adéquat de fluorures.

Salive ! Plaque Email
Caz+ : Liahs \
PO 1 | lésion de sub-surface
F- ' e
' s S apatite
HCO3 : CaZ+ i ,, -7p :
\\{::}lmmmmsmmc i :
HPO 2~ A
| ar
> ‘ "
_..——»—'-""l_—'/ I -j, L
Caz+ : Caz+ zone de . A Y Caz+
PO 3~ | HPO 2 reformalt =" +
F 2 = : tiondé 1 HPO 2
] 3 3 1
HCO,~ | HCO;- V
)

Figure 11.7 : Cycle de reminéralisation d’émail dentaire [13]
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11.9. Fluor

Le fluor de symbole chimique F, a été découvert le 26 juin 1886 par le
professeur Henri Moisson. C’est un élément halogéne gazeux, de couleur jaune-péle,
trés corrosif, trés toxique, présentant une odeur acre et irritante. A la fin du 19™ siecle
et au début du 20°™ siécle, il fut généralement considéré comme une simple curiosité
de laboratoire. Moisson lui-méme doutait sérieusement que sa découverte puisse étre
d’une quelconque utilisation pratique. Ce n’est qu’a la décade des années 20 que furent
découverts les divers champs d’application du fluor, le faisant ainsi devenir I’élément
indispensable de I’industrie moderne [67].

En 1988, Des jardins [68] avance quele fluor considéré comme le 13°™
élément le plus abondant de la croute terrestre se rencontre surtout sous forme de
fluorine, CaF, ,de cryolithe ,Na,AlFg et d’apatite de fluor ,Ca;q (PO4)sF, . Cet élément
diatomique présente une énergie de dissociation remarquablement basse
(38Kcal/mol) ; En conséquence, il est tres réactif et est doté d’une forte affinité a se
combiner avec d’autres ¢léments pour former des composés appelés fluorures .Etant

le plus électronégatif de tous les éléments du tableau périodique, le fluor est ’agent

oxydant le plus puissant connu jusqu’a cette date [67].

11.9.1. Sources d’apport naturel en Fluor
Les fluorures proviennent essentiellement de [69]:

= [’eau de boisson
= |esaliments
= [Air

Il provient de méme de divers produits fluorés commercialisés sous forme de

Comprimés, gouttes, dentifrices,...etc
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11.9.1.a. Eau de boisson

L'eau de boisson est une source essentielle d'apport, qu'il s'agisse des eaux de
ruissellement, des eaux de fontaines ouvertes, des eaux captées puis distribuées (I'eau
du robinet) ou des eaux embouteillées (non minérales, minérales, fluorées ou,
éventuellement les eaux thermales). La concentration des fluorures dans les différentes

eaux de boisson est trés variable [70].

1. Eaux de distribution publique

L'eau constitue le vecteur principal d'apport en fluor. La teneur maximale
autorisée dans les eaux de distribution, fixée par ’OMS et la communauté européenne
est de 1,5 mg/L. Dans un climat tempéré, les niveaux recommandés pour reduire la
carie dentaire est de 1 mg/L, alors que la valeur minimale recommandée est de
0,5mg/L.

Si la teneur maximale en fluorures dans I'eau est comprise entre 1,5 et 2 mg/L,
une dérogation peut étre octroyée sans restriction de consommation pour la population

adulte, dérogation toutefois impérativement accompagnée :

e d’une restriction de 1’eau pour les usages alimentaires pour les nourrissons et
les enfants
e d’une recommandation a la population de reduire les apports non hydriques en

fluorures (sel fluoré et supplémentation médicamenteuse en particulier).

En cas de présence de fluor a des teneurs supérieures a 2 mg/L, aucune

dérogation ne peut étre accordée [71].

2. Eaux embouteillées

2.1. Eaux minérales naturelles

Les eaux minérales embouteillées contiennent des quantités variables de fluor,
allant de moins de 0,1 mg a 9 mg/L. Cependant, la limite de qualité réglementaire
maximale, applicable a partir du 1* janvier 2008, est de 1,5 mg/L [72]. Le risque de

fluorose existe par la seule consommation de certaines eaux minerales a taux de fluor
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élevé. Dans ce sens, L'Agence Francaise de Sécurité Sanitaire des Aliments a établie
une valeur maximale de 0,5 mg/L en fluorures dans les eaux minérales naturelles
lorsqu’il n’y a pas de supplémentation médicamenteuse fluorée [73] et de 0,3 mg/I
dans le cas contraire. Sur I'étiquetage de ces eaux minérales figure la mention :

"convient pour la préparation des aliments des nourrissons "[69].

2.2. Eaux de sources

Leur contenu en fluor est tres variable. La limite de qualité pour le fluor est
identique a celle des eaux de réseaux publics de distribution : 1,5 mg/L. En outre, les
obligations concernant I’étiquetage « convient pour la préparation des aliments des

nourrissons » sont identiques a celles pour I’eau minérale naturelle embouteillée [69].

11.9.1.b. Aliments

De facon générale l'apport de fluor par les aliments est généralement insuffisant
pour une prévention optimale de la carie dentaire. Néanmoins, les poissons de mer
sont plut6t riches en fluor (1 a 3 mg/100g), les noix, le thé (environ 0,5 a 1,5 mg/L)
[71].

11.9.1.c. Air

L’origine des composés du fluor qui sont présents dans 1’air peut étre attribuée, en
grande partie, aux émissions industrielles. En effet, des procédés industriels comme la
métallurgie et ceux utilisés pour la production de I’aluminium, d’engrais phosphatés,
de briques, de tuiles et de céramiques ,de produits pharmaceutiques de la pate
dentifrice, etc..., dégagent de composé du fluor dans le milieu de travail, polluant ainsi
I’environnement [69].

Les proprietés antimicrobiennes du fluor ont bien été définis dans la littérature,
mais les effets indesirables du fluor ne doivent étre ni sous-estimés ni surestimés. Par

ailleurs, pour connaitre réellement ses effets sur le contréle de la microflore buccale.
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11.9.2. Effet du Fluor sur la santé

Le fluor pénétre dans l'organisme par ingestion et se fixe sur les tissus calcifiés
(os, dents). En s'incorporant a I'émail dentaire, il renforce celui-ci, limite la formation
de la plaque dentaire et le développement des bactéries productrices de substances
acides. Une carence en fluor est par conséquent un facteur important d'apparition de
caries dentaires. A l'inverse, par son exces, le fluor est générateur de nuisances pour la
santé du consommateur.

Le fluor est donc une substance qui a pour but de présenter des effets

bénéfiques, doit étre apportée a I'organisme a des doses modérées [69].

11.8.3. Effet du Fluor dans la construction de I’émail dentaire

Le fluor se trouve sous plusieurs formes dans 1’émail dentaire ; joue un role
déterminant dans le processus de déminéralisation-reminéralisation. Dans un
environnement acide, les ions fluorures réagissent fortement avec le Ca*? libre et les
ions PO,* par la formation de cristaux de Fluoroapatite Caio(PO.)e(F).. Le fluor
incorporé se substitue aux groupements hydroxyles de 1’apatite au cours de la
formation de I’émail. La Fluoroapatite est moins soluble que I’hydroxyapatite en
raison d’un meilleur arrangement cristallographique des atomes. Les cristaux de
Fluoroapatite ne peuvent pas étre dissous par des ions acides a un pH> a 4,5. Il en

résulte un minéral plus résistant a la dissolution acide [63].

filn Email dentaire —

H*
H.,PO Hydroxyapatite
Ca* 0T Ca,(PO,)(OH),
HPO >
cah
Ca* Fluorapatite

H PO, =)
H Po‘?~ F - ¢ . 5 \ ca ”(Po‘).Fz
c800

Figure 11.8 : Réactivité du fluorure [74].
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Calo (PO4)6 (OH)2 CalO (PO4)6 (F)Z

Email dentaire + Résistant

Dans des conditions cariogenes, les hydrates de carbone sont transformés en
acides par les bactéries présentes dans le biofilm de la plaque dentaire. Lorsque le pH
descend en dessous de 5,5 ; le fluide du biofilm devient sous-saturé en ions phosphate
et I’émail se dissout pour rétablir 1’équilibre. Lorsque du fluorure (F~) est présent, la
fluorapatite est incorporé dans 1’émail déminéralisé et la déminéralisation ultérieure est

inhibée [74].

La présence de fluor en quantité physiologique importante au cours de la

formation de 1’émail peut donc aider a améliorer la résistance de la couche entiére de

I’émail [14].

Le fluor est comme tout oligo-élément nécessaire et bénéfique pour 1’organisme

humain a de faibles concentrations, mais toxique a plus fortes doses [69].

11.9.4. Bienfaits des ions Fluorures

Les fluorures réagissent directement au contact de 1’émail et de la dentine et

produisent leurs effets bénéfiques [71]:

% Forment la fluoroapatite qui est moins soluble que 1’hydroxyapatite et plus
résistante aux attaques acides.

¢ Inhibent la déminéralisation et ameéliorent la reminéralisation

¢ Inhibent le métabolisme des bactéries cariogenes :

+ Réduisent la perméabilité de la structure dentaire

¢ Inhibent la formation de la plaque
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11.9.5. Risques liés a un apport excessif en Fluor

Le risque principal et le plus fréquent lié a une consommation excessive de
fluorures pendant la période de minéralisation des dents est ce celui de la fluorose
dentaire [69]. Elle se manifeste initialement par des taches colorées sur les dents, des
gonflements au niveau de la gencive. La sévérité dépend de la concentration en fluor et

de la durée d’exposition comme le montre les images suivantes sur la Figure 11.9 :

Figure 11.9: Formes respectivement légere, moderée et sevéere de fluorose dentaire
[75]

Le risque de fluorose squelettique (osseuse) est lié¢ a I’ingestion de doses trés
importantes (10 a 40 mg/j). Elle se révele au bout d’un certain nombre d’années (au

moins 10 ans) pour des concentrations en fluor au dessus de 4 mg/L [69].

Elle a été en particulier décrite chez des ouvriers travaillant dans I’industrie de
I’aluminium a la suite d’une exposition chronique a une eau tres fluorée (8,5 mg/L)

[76,77].

Elle se manifeste par des malaises, des douleurs et inflexibilités au niveau des
membres puis par des déformations squelettiques a un stade séveére (voir la Figure
11.10 suivante) [75].
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Figure 11.10: Exemple d’aspect clinique et radiographique d’un cas de fluorose

osseuse identifié [75].

11.10. Stratégie de la prévention de la carie dentaire : Exemple de I’Algérie

« Programme Fluor »

De 1994 a 2000 les bilans effectués a partir du support du programme de santé

scolaire [78] font ressortir le constat suivant :

v/ La carie dentaire touche 37 a 40% des jeunes enfants scolarisés, encore que ce

chiffre ne refléte pas la réalité. Elle ne cesse d’augmenter puisque 1’année suivante,

elle est évaluée a 43,61% [79].

v" D’autres rapports mentionnent que 1’incidence carieuse est de 96,15 % chez les
garcons et 66% pour les filles, de méme 1’enquéte épidémiologique menée dans le
cadre du programme pilote d’éducation sanitaire bucco-dentaire mis en place par le
ministere de la santé et de la population avec la collaboration de I’OMS [80] révéle
que pour 6000 eléves de différentes régions du pays dans la tranche d’age 6 a 8 ans,
la prévalence carieuse est de 67 %.
La situation n’a pas évolué¢ d’une année a l’autre, c’est pourquoi il a été
nécessaire de mettre en place un programme de prévention pour lutter contre cette

pathologie qui peut étre a 1’origine de pathologies systématiques plus graves.
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Cette stratégie a été mise en place en 2006: « Programme National Fluor » qui
consiste en 1I’administration de comprimés de sel fluoré NaF aux enfants scolarisés
[81] en tenant compte a la fois des informations épidémiologiques précises sur 1’état
bucco-dentaire de cette population et de la concentration en fluor des réserves d’eau
potable.

Cette opération ne concerne pas la région du Sud Algérien dont les eaux sont
réputées étre trés fluorées. En 2001, des zones endémiques de fluorose sont détectees a
El Oued, Touggourt, Biskra, Timimoun, QOuargla et Ghardaia, constituant ainsi un
probléme de santé publique, a cause de I’ingestion d’exces de fluor contenu dans les

eaux de boisson [79].

11.11. Conclusion

En conclusion, I’ion fluorure est un élément de base vital pour 1’organisme. En
effet, le r6le des fluorures dans la prévention de la carie dentaire ainsi que dans la
minéralisation de la masse osseuse est en développement continu. Il a été démontré
que l'incorporation de F dans le réseau d'apatite, a une influence directe sur les
propriétés physicochimiques de I'hydroxyapatite, telles que la cristallinité, les
parameétres du réseau, la stabilité thermique, la solubilité,.. .etc.

L'ion fluorure rend l'apatite moins soluble dans les solutions acides. Ainsi, la solubilité
et la réactivite biologique peuvent étre adaptées en modifiant la quantité de F;
Cependant, deux problémes de santé graves sont associés a de fortes concentrations en
ions fluorures, a savoir la fluorose dentaire et la fluorose osseuse ou d’autres

pathologies plus graves que ces derniéres.
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I11. Introduction

L'eau embouteillée est une eau minérale emballée dans des contenants scellés
pour la consommation humaine. Sa consommation s’est solidement développée dans le
monde pendant les 30 dernieres années. C'est le secteur le plus dynamique de toute
I'industrie des produits alimentaires et des boissons. Malgré son prix élevé, comparé a
celui de I'eau du robinet, sa consommation augmente de 7 a 9 % annuellement [1,2].
Le secteur de I’cau embouteillée en Algérie a vécu ces derniéres années un
développement exceptionnel. Ce développement s’est concrétisé par I’implantation de
dizaines d’unités d’exploitation et de production des eaux embouteillées a travers
I’ensemble du territoire national. Il a été aussi accompagné par une augmentation
exceptionnelle de la consommation dont la part par habitant a remarquablement évolué
dans ces derniéres années. Elle est passée de 0,5 litres/habitant en 2003 a 23,7 litres en
2012, avec des projections estimées a 25,3 litres a 1’horizon 2015 (41% du volume des
boissons consommeées) [3].

Les statistiques mondiales révelent gqu'une personne sur cing ne boit pas de I'eau
potable, la moitié de la planéte manque de conditions sanitaires satisfaisantes et des
milliers de personnes meurent chaque année par des maladies Hydriques.

C’est ainsi que 1I’eau embouteillée est de plus en plus présente dans nos foyers [4].

I11.1. Différentes eaux embouteillées Algériennes selon le Ministere des

Ressources en Eau

Selon la réglementation, les eaux embouteillées peuvent étre de deux catégories:

= FEau Minérale Naturelle

= Eau de source

I11.1.a. Eaux Minérales Naturelles
L’eau minérale naturelle provient d’une nappe ou d’une source d’origine
souterraine exploitée a partir d’une ou plusieurs émergences naturelles ou forées [5].
Elle se distingue nettement des autres eaux destinées a la consommation
humaine par sa nature, sa pureté originelle, préservée intacte en raison de leur origine

souterraine et elle est protégée contre tous les risques de pollutions [6].
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La caractéristique spécifique d’une eau minérale naturelle qui permet de
I’identifier et la différencier des autres eaux de boisson réside dans sa teneur
particulierement élevée et constante en Bicarbonates, Sulfates, Chlorures, Calcium,
Magnésium, Sodium, et méme les Fluorures, sa teneur est obligatoirement citée [7,8]

Chaque eau minérale naturelle a une stabilité de sa composition, sa température
et autres caractéristiques essentielles au cours du temps. Ce sont les seules eaux qui
peuvent se prévaloir de propriétés favorables a la santé humaine [5, 9, 10].

Les eaux minérales naturelles sont généralement classées selon les directives de
la CEE en fonction de leur minéralisation (résidu sec apres dessiccation a 180°C)
[7-9] :

» <50 mg/L: tres faiblement minéralisée
» 50 a 500 mg/L: faiblement minéralisée

» >1500 mg/L.: riches en sels minéraux.

111.1.b. Eaux de Sources

Une eau d’origine exclusivement souterraine est a 1’abri de tous les risques de
pollutions, propre a la consommation humaine dans son état naturel,
microbiologiquement saine sans avoir subi des traitements ou adjonction autres que la
sédimentation des matiéres en suspension et des composes instables. Ce traitement ne
doit pas avoir pour but ou impact de modifier la composition de I’eau. La qualité des
eaux de source dépend des caractéristiques géologiques de la nappe et des voies
souterraines suivies [6].

L’eau de source se distingue de I’eau minérale naturelle par le fait qu’elle
répond aux exigences de la réglementation des eaux destinées a la consommation
humaine. Sa composition minérale n’est pas obligatoirement constante peut varier au
cours du temps.

L’eau de source ne peut pas prétendre aux effets bénéfiques sur la santé [11,12].

La liste des eaux embouteillées, analysées au cours de notre étude, agrées par

I’état Algérien [4] est représentée ci-dessous.
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Tableau 111.1 : Eaux embouteillées Algériennes

Nature de I’eau Appellation Wilaya concessionnaire
embouteillée
Alma BEJAIA
Ayris BEJAIA
Hayet (Danone) ALGER
Lejdar TIARET
Manbaé El Ghizlane BISKRA
Mont Djurdjura BOUIRA
Nestlé BLIDA
Sfid SAIDA
Eaux de Source Togi BOUIRA
Sid Ali Ben-Youb SIDI-BEL-ABBES
Ain Bouglez TAREF
Dhaya SID BEL-ABBES
Djemila SETIF
El Goléa GHARDAIA
Guedila BISKRA
Ifri BEJAIA
Lalla Khedidja T1Z1-OUZOU
Mansourah TLEMCEN
Messerghine ORAN
Milok LAGHOUAT
Mouzaia BELIDA
. Eaux Saida SAIDA
Minérales Naturelles Toudja BEJAIA
Thevest TEBESSA
Batna BATNA
Sidi Idriss BISKRA
Texanna JIJEL
(Sidi Yakoub)
Youkous TEBESSA
Hammamet TEBESSA
Ain Souda GUELMA
Sidi Okba BISKRA

L’ Algérie couvre 98% de ses besoins dans les boissons gazeuses, les jus et I’eau
embouteillée. Les marques produites et distribuées sont composées de 17 eaux de
source dont une est gazéifiée, Cordial et 20 marques d’eau minérale naturelle dont
deux sont gazeuses Mouzaia et Ben Haroun [13].

Il est important de signaler que 1’Algérie dans les derniers temps déclare que

plus de 40 marques d’eau minérale sont commercialisées sur le marché algérien [14]
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111.2. Réglementation

111.2.1. Durée de conservation

L’eau embouteillée se conserve de un a deux ans en tenant compte de la date de
péremption [15], elle doit étre maintenue a I’abri de la chaleur et de la lumiére du
soleil [7].

111.2.2. Etiquetage

L’étiquetage est défini comme ¢€tant les mentions, les indications, les marques
de fabrique ou de commerce, images ou signes se rapportant a une denrée alimentaire
et figurant sur tout emballage, document, écriteau, étiquette, bague ou collerette
accompagnant ou se référant a cette denrée alimentaire [16].

Selon DL 12/12/1992 N°54 et DL 25/01/1992 N° 96-105, I’étiquetage des eaux

embouteillées demeure valable pendant une période de 5 ans [17-19].

111.2.3. Mentions obligatoires

Les mentions suivantes doivent é&tre indiquées dans 1’étiquetage d’eau
embouteillées [20]:

= La dénomination de vente, comme par exemple : « Eau minérale Naturelle, Eau
de source ».

= Levolume net;

= La mention «a consommer de préférence avant le : » suivie de la date limite
d’utilisation optimale ou de I’indication du lieu ou elle est sur I’emballage ;

= Les conditions particulieéres de conservation et d’utilisation ;

* Le nom et I’adresse du fabricant ou du conditionneur

= Le lot de fabrication ;

= La mention de la composition physico-chimique, précisant les constituants
caractéristiques;

= Le lieu ou sont exploités la source et le nom de celle-ci ;

* [’indication des traitements éventuels

Note : la commercialisation sous plusieurs désignations commerciales d’une eau

minérale naturelle provenant d’une méme source est interdite.
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111.2.4. Mentions facultatives: propriétés nutritionnelles liées a la santé

Toute indication attribuant a une eau embouteillée des propriétés de prévention,
de traitement ou de guérison d’une maladie humaine est interdite, a ’exception des
mentions, établies sur la base d’analyses physico-chimiques officiellement reconnues,
dont la liste est fixée par arrété des ministéres chargés de la santé et de la
consommation (Tab. 111.1).

Les mentions relatives a la minéralisation, si elles ont été établies sur la base
d’analyses physico-chimiques officiellement reconnues, peuvent figurer sur les

emballages [20].

L’eau de source ne peut pas revendiquer de bénéfices spécifiques pour la santé.
Toutefois, comme I’eau minérale naturelle, elle peut revendiquer les effets bénéfiques
d’une bonne hydratation, sous les mémes conditions que pour I’eau minérale naturelle

[11,12].

111.2.5. Réglementation Algérienne

La production d’eau minérale, considérée comme un produit de premiere
nécessité pour la santé de citoyen, demeure, aujourd’hui, I’un des secteurs qui connait
une constante évolution et c’est seulement pour satisfaire la demande du

consommateur algérien de plus en plus importante [21].

L’objectif assigné a 1’utilisation des ressources en eau visent a assurer
I’approvisionnement en eau a travers la mobilisation et la distribution d’eau en
quantité et en qualité requise, pour satisfaire en priorité les besoins de la population
[22].

Les eaux embouteillées constituent une nouvelle tendance dans la
consommation des boissons par la population Algérienne. C’est dans les années 1990
que la consommation a pris un grand essor. L’offre des eaux embouteillées s’est
fortement diversifiée, avec pas moins de quarantaine de marque sur le marché. Le
produit est recherché pour la qualit¢ de I’eau avec des attributs « thérapeutique ». Le
petit conditionnement (33 cl) connait un grand succes et se developpe grace a la

restauration hors foyer [21].
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Tableau I11.2 : Taux de consommation de boissons par la population Algérienne [21]

Boissons gazeuses  Boissons plates Jus Eaux  Total

Conditionnement 22,2 0,5 6 23,4 52,1
L/Habitant/an

L’eau embouteillée a enregistré une forte croissance depuis 2005. La demande
pour I'eau embouteillée devrait continuer a croitre dans tous les groupes de revenu. La
croissance continuera a étre entrainée par la plus large disponibilit¢ de 1’eau

embouteillée et par un accent sur la santé a travers I’ Algérie [21].
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Figure 111.1 : Evaluation de la consommation (disponibilités) des eaux embouteillées
en Algérie (Litres/Hab-an) [3]

La consommation annuelle des eaux minérales est passée de 0,5 litres/habitant
en 2003 a 23,7 litres en 2012, avec des projections estimées a 25,3 litres a I’horizon
2015 (41°/, du volume des boissons consommées). Ainsi la croissance de la demande
de I’eau embouteillée a été évaluée a 5 % et continuera a étre entrainée par le
developpement des pratiques de santé liées a la consommation d’eaux saines et riches

en minéraux [3].

L’eau minérale est caractérisée par quelques imperfections et une situation
juridique pour un traitement spécifique recommandé, la législation appliquée en

Algérie jusqu’a janvier 2015, en matiere d’exploitation et de production des eaux
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conditionnées. Les textes relatifs a I’exploitation et a la protection des eaux minérales
naturelles et des eaux de sources embouteillées, reflétent bien la volonté des pouvoirs
publics de concrétiser la mise a niveau de I’ensemble du dispositif réglementaire aux

normes internationales [23].

I11.3. Protocole expérimental du dosage de parameétres physico-chimiques des

eaux embouteillées

111.3.1. Echantillonnage et localité de la zone d’étude
Nous avons analysé au total les 31 échantillons d’eaux embouteillées cités ci-dessus
(Voir Tab. 111.1).
L’échantillonnage des eaux embouteillées pour le dosage des paramétres physico-
chimiques a été effectué selon la réglementation en vigueur [24]. Les échantillons sont

répartis selon leurs sources sur la carte géographique nationale suivante:

Figure 111.2: Localisations géographiques des eaux embouteillées Algériennes

111.3.2. Procédure expérimentale
Les méthodes de dosage qui permettent la détermination de la qualité de
I’ensemble des échantillons sont les suivantes [25]:

Le suivi des parametres physico-chimiques a été effectué selon les normes AFNOR
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111.3.2.a. Parametres physiques
e Le pH a été mesuré a I’aide d’un pH-metre MA 5730, Iskra.
e La conductivité électrique a été¢ déterminée a I’aide d’un conductimétre électrique
de type Inolab Cond Level 1 (cellule de mesure en graphite de constante
0,475 cm® + 1,5 %) qui permet de mesurer également la conductivité de

I’échantillon () en ms/cm ou en ps/cm, la température et les totaux des sels dissous

(TDS) de celui-ci.
111.3.2.b. Parametres chimiques

e Calcium (Ca*"), magnésium (Mg*) et la dureté (TH)

Les teneurs en calcium et magnésium des échantillons sont déterminées par
complexomeétrie, par titrage avec 1’acide éthyléne-diamine-tétracétique (EDTA). A
partir de celles-ci, on peut déterminer la dureté totale (titre hydrométrique) en degré

francais, qui est la somme des duretés calcique et magnésienne.

e Titre alcalin (TA) et titre alcalin complet (TAC)
Le dosage des carbonates et bicarbonates des eaux est basé sur la neutralisation
d’un certain volume d’eau par I’acide chlorhydrique (0,05N), en présence des

indicateurs colorés phénolphtaléine et meéthyle orange.

e Chlorures (CI)

Les chlorures sont dosés par la méthode de Mohr en milieu neutre par une
solution titrée de nitrate d’argent (AgNO3) en présence de chromate de potassium
(K2Cry0y4). La fin de la réaction est indiquée par I’apparition de la teinte rouge,

caractéristique du chromate d’argent (Ag,CrOy).

e Sodium (Na") et potassium (K*)

Le dosage de sodium et potassium a été effectué par spectrométrie a émission
de flamme sur un appareil de spectrométrie de flamme (CORNING 400). On procéde
a des courbes d’étalonnages, afin de déterminer les concentrations de Na* et K”

présents dans nos échantillons.
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e Fluor (F)

Les principales méthodes développées a ce jour pour quantifier les fluorures
sont : la colorimetrie, I'électrode spécifique ou la chromatographie ionique [25]. Selon
les ressources matérielles, humaines et financiéres disponibles pour I'étude, chaque
meéthode posséde ses avantages et ses inconvénients. Il faut aussi considérer le niveau

de précision recherché lors de I'étude.

La méthode d'analyse retenue dans notre travail pour 1’évaluation des fluorures
dans les eaux embouteillées est la méthode potentiométrique (NF T90-004) grace a

une électrode sélective.

Cette ¢lectrode est constituée d’un cristal de fluorure de lanthane. Elle est
environ 1000 fois plus sensible aux ions F qu'aux autres ions (sauf pour les ions OH")
[26]. Il est donc nécessaire de travailler en milieu tamponné légérement acide, a un pH
compris entre 5 et 6 [27]. La mesure du potentiel est effectuée par rapport a une

électrode de référence.

La différence de potentiel, E est donnée par la relation de Nernst

E= E,+ Sx log [F]e eq. 1

Avec :

E: différence de potentiel mesurée (V).
log : logarithme décimal.

Eo: Potentiel standard.

S : pente de la droite (= -R.T/F).
(=-0,0582 V a 20 °C; -0,0592 V a 25 °C)

[F-],: concentration des ions fluorure (mol/L) & I'extérieur de I'¢lectrode.

La relation (E = f (log [F]) est linéaire pour une gamme de concentration allant de 107

M a 10°M en ions fluorures.

Le fluor en solution est dosé par la méthode potentiometrique, en utilisant
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une électrode spécifique aux ions fluorures (ELIT 8221F 41936) et une électrode de
référence au chlorure d’argent (ELIT 001, AgCl 41948). La force ionique du milieu
est maintenue constante par ajout d’un électrolyte fort (TISAB : Total lonic Strength
Adjustment Buffer). La limite de détection de I’électrode est de 2.107 ppm, ainsi que
sa précision est de £0,2 mV a £1 mV.

La courbe d’étalonnage reliant les logarithmes de la concentration de 1’ion

fluorure aux potentiels mesurés est représentée dans la figure suivante:

E mV
0,12 -

0,11 - Y =0,09209 + 0,05851* X

. r’=0,9996
0,10 - p<0,0001

0,09 H
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04-

0,03

T T T T T T T T T T T T T T T T ' -log [F]
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04

Figure 111.3: Courbe d’étalonnage des ions Fluorures

e Nitrates (NO3) sont dosés par la methode spéctrophotométrique UV-Visible
SHIMADZU (UV-2401 PC). En présence de salicylate de sodium, les nitrates
donnent du paranitrosalicylate de sodium coloré en jaune [25].

e Nitrites (NO,) sont dosés par la méthode au reactif de ZAMBELLI et par
I’équipement UV-Visible SHIMADZU (UV-2401 PC). L’acide sulfanilique, en
milieu chloridrique en présence d’ion ammonium et de phénol, forme avec les ions
NO, un complexe coloré jaune dont I’intensité est proportionnelle a la

concentration en nitrites [25].
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e Sulfates (SO4%)

La méthode gravimétrique nous a permis de doser les sulfates, elle est considérée
comme une méthode de référence, I’appareillage utilisé four a moufle MIHM-VOGT
GmbHet CO.KG 761131 Karlsruhe/ Germany

Les ions sulfates réagissent avec le chlorure de baryum et produit un précipité de
sulfate de baryum insoluble. La quantité de turbidité formée est proportionnelle a la
concentration en sulfates. Le réactif contient aussi un agent stabilisant pour maintenir

le précipité en suspension [25].
I11.4. Résultats et discussions

Avant de présenter nos résultats, il est important de connaitre les
caractéristiques physico-chimiques des eaux exigées par I’Arrété interministériel
Algérien du 27 janvier 2015 [23] et la Directive de la qualité d’eau potable OMS
2011 [28]

Tableau I111.3 : Comparaison des indicateurs de qualité des eaux minérales naturelles et
eaux de sources.

Valeur maximale admissible selon les normes (en mg/L)

Caractéristiques Symbole Unités Algériennes (Arrété ~ OMS (Directive de la

interministériel du qualité d’eau potable

27 janvier 2015) 2011)
Caractéristigues physico-chimigues
pH - - 6,5-8,5 6,5-8,5
Conductivité a 20°C - ps/cm 2800 1000
Résidus secs apres dessiccation a 180° C RS mg/L 1500-2000 /
Aluminium AP mg/L /-0,2 ES 0,1-0,2
Chlorures cr mg/L 500 250
Sulfates SO~ mg/L 200-400 500
Calcium Ca** mg/L 75-200
Magnésium Mg?* mg/L 150 150
Sodium Na* mg/L 200 200
Potassium K* mg/L 20 12
Substances indésirables
Nitrates NOj3 mg/L 50 50
Nitrites NO,’ mg/L 0,1 EMN 0,2 Long-terme

0,1ES 3 Court-terme
Fluorures F mg/L 2 ES* 0,5-1,0
5 EMN**

*ES : Eau de Source
**EMN : Eau Minérale Naturelle

Les résultats obtenus sont représentés comme suit :
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Les caractéristiques physico-chimiques de I’ensermble des eaux analysées sont
rassemblées dans les figures ci-dessous. Ces caractéristiques ont été relevées a partir
de I’étiquetage de différents échantillons et de résultats d’analyses effectuées au

laboratoire.

m pH étiq
< Ra @ RS X
v SRS Q"l 6@9 ‘&&“ 0%0 o Wy us/cm
R 8‘0 ® dureté °F
R V}Q oy
“R.S (mg/L) 180°C
B R.S étiq

étiq: étiquette
Figure I11.4 : Histogramme de parametres physiques des eaux embouteillées
« eaux minerales naturelles et eaux de sources »

Il ressort de la figure ci-dessus les constats suivant :

Le pH des eaux représente 1’intensité de 1’acidité ou de 1’alcalinité et mesure la
concentration en ions hydronium dans 1’eau. Les normes édictées par la réglementation
locale et internationale en matie¢re de potabilité de I’eau embouteillée recommandent
un pH situe entre 6,5 et 8,5 (JORA, 2015 ; OMS, 2011). En comparant les résultats

obtenus (Fig. 111.4) lors des analyses des échantillons d’eau a ces normes, il ressort
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que leur pH étant donné qu’il est compris entre 6,91 et 8,35, avec une moyenne de
7,71+0,02 ce qui témoigne I’alcalinité du milieu. Les résultats trouvés sont en accord
avec I’étiquette.

D’autre part, toutes les valeurs mesurées de la conductivité des eaux
embouteillées, sont inferieurs a 2800 uS/cm du JORA 2015 et 1000 uS/cm de ’'OMS
2011. Ce qui montre que ces eaux sont modérément minéralisées. Tandis que, les eaux
a forte conductivité sont celles des échantillons de Sidi Ali-Ben-Youb, Djemila et
Mouzaia sont respectivement (1102, 1109 et 1454 uS/cm), du fait que la conductivité
est supérieure a la valeur décrite par I’OMS, ces échantillons sont fortement
minéralisés.

Nous notons que I’ensemble des caux analysées ne mentionnent pas la valeur de

la conductivité sur I’étiquetage.
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Figure I11.5: Histogramme des teneurs en Ca* des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B V.Guide A. min W V.Guide A. max
B [Ca®"] étig mg/L
B [Ca®*] exp mg/L

Le calcium est généralement I'élement dominant des eaux potable et sa teneur

varie essentiellement suivant la nature des terrains traversés (terrain calcaire ou

gypseux) [25].

Au vus des résultats obtenus, I’ensemble des eaux analysées présente des

teneurs en calcium inférieures a la concentration maximale admissible qui est de 200

Thése de Doctorat Page 106



Etude expérimentale Chapitre 111 : Eaux embouteillées Algéeriennes

mg/L édictée par JORA 2015 pour I’eau embouteillée, comme le montre la Fig. 111.5.
Dans notre série d’échantillons la teneur en calcium varie de 7,518+0,03 a
146,36+0,35 mg/L.

Les résultats obtenus pour la quantification du calcium ne sont pas différents de
ceux de I’étiquette. Sauf I’eau Sidi Ali Ben-Youb la teneur expérimentale est de
146,36+0,35 mg/L est différente de a celle de 1’étiquette qui est de 73 mg/L. Cette
différence peut étre due a I'influence des parametres physiques ou aux conditions de

stockage.
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Figure 111.6 : Histogramme des teneurs en Mg”* des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B V.Guide A. mV.G. OMS
B [Mg”] étig mg/L
B [Mg*] exp mg/L
Selon les normes Algériennes et OMS, les eaux embouteillées doivent avoir une

concentration inférieure ou égale a 150 mg/L en magnésium.
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En effet, Les concentrations du magnésium dans les eaux varient de 1,643+0,44 et
72,32+0,1 mg/L sont présentée dans la Fig. 111.6.

Il apparait ainsi de nos resultats, Les teneurs en magnésium obtenues sont
presque similaires a celles mentionnés sur 1’étiquette.

La dureté est basée sur la concentration des sels (calcium et magnésium)
dissous contenus dans 1’eau. Selon L’Arrété interministériel Algérien du janvier 2015
et la Directive de la qualité d’eau potable OMS 2011, il n’existe pas une valeur guide
pour les eaux concernant la dureté totale, du fait que celle-ci ne présente aucun risque
pour la santé humaine.

Au vu des résultats obtenus, nous avons remarqué que touts les échantillons analysés
présentes une dureté inferieure a 40 °F. Exceptées celles de trois échantillons Sidi Ali
Ben-Youb, mouzaia, Sidi Okba avaient des valeurs qui dépassent 40°F sont
respectivement (55,76, 62,21 et 59,66 °F), ce qui explique que ces eaux sont trés
dures, comme la montre la Fig. 111.4. 1l est important de souligner que la dureté totale
est directement liée a la nature lithologique de la formation aquifére et en particulier a
sa composition en calcium et magnésium. A titre indicatif I’eau Sidi Okba est

naturellement calcique.
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Figure 111.7 : Histogramme des teneurs en Na" des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B V.GuideA. mV.G.OMS
B [Na'] étig mg/L
B [Na'] exp mg/L

Selon les résultats des analyses effectuees durant la période d’étude, Les teneurs
en sodium sont globalement peu concentrées. Aucune valeur dépassant les 150 mg/L
(Fig. N1.7) n’est enregistrée dans les échantillons analysés. Seule I’ecau Mouzaia

présente la teneur la plus élevée. Les teneurs en sodium varient de 6,57+3,43 mg/L a

Thése de Doctorat Page 110



Etude expérimentale Chapitre 111 : Eaux embouteillées Algéeriennes

157,02+11,88 mg/L. Concernant ce parametre, la majorité des eaux analysées durant
cette étude sont admissibles a la consommation.
La teneur d’échantillon Djemila en ion sodium est de 150,55+1,56 mg/L valeur

differe significativement de la valeur étiquetée 100 mg/L.
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Figure 111.8 : Histogramme des teneurs en K* des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B V.GuideA. H V.G.OMS
B [K'] étig mg/L
B [K']exp mg/L
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Le Potassium est un élément principalement rencontré dans les roches ignées et

les argiles. D’une mani¢re générale, les eaux souterraines présentent rarement des

teneurs en Potassium supérieures a 10 mg/L [29]. Les concentrations en Potassium

observées dans les eaux minérales sont faibles ; elles sont comprises entre 0,35+0,15 et

5,15+0,15 mg/L. Elles sont conformes a la norme algérienne JORA (2015) et celle de

I’OMS 2011. L’eau El-Goléa ne mentionne pas la teneur en potassium sur son

étiquetage.
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Figure 111.9: Histogramme des teneurs en Cl™ des eaux embouteillees
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »
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Les chlorures sont tres répandus dans la nature. Leur teneur dans les eaux est
tres variable et liée principalement a la nature des terrains traverseés.

Les eaux trop riches en chlorures sont laxatives et corrosives [30]. Sur la base
des résultats d’analyses effectuées pour les échantillons d’eaux ont révélé des teneurs
en chlorures allant de 11,005+0,065 mg/L Lalla Khedidja a 237,85+0,15 mg/L
Djemila (Fig. 111.9). Au niveau des eaux minérales naturelles et eaux de sources
analysées, les teneurs en chlorures sont inférieures a 500 mg/L. Selon le JORA 2015
relative a la potabilité des eaux embouteillées et la concentration en chlorure maximale
recommandée par (OMS 2011) est de 250 mg/L.

A travers nos résultats, nous avons observé que 1’échantillon Messerghine ne

mentionne pas la teneur les ions chlorures sur 1’étiquette (voir Fig. 111.9).
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Figure 111.10: Histogramme des teneurs en HCO3 des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

Le titre alcalimétrique complet (TAC) dans les échantillons d’eau analyses est
due essentiellement a la présence des ions bicarbonates (HCOj3), c'est l'indice du
pouvoir tampon de ’eau, il est étroitement liée a la dureté, bien que de nombreuses
especes de solutés puissent y contribuer. L’alcalinité est exprimée en quantité
équivalente de carbonate.

Les résultats obtenus pour les bicarbonates sont un peu prés similaires a ceux

trouvés sur 1’étiquetage varient de 17,513+0,05 a 829,6+0,271 mg/L qui correspond a
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Mouzaia (eau naturellement gazéifiée). En effet, les bicarbonates constituent
I’essentiel de I’alcalinité de I’eau. Ils peuvent provenir de la dissolution de formations
carbonatées selon la réaction :

CaCO; + H,0 — 2HCO; + Ca** [31]

Les échantillons Hayet (Danone), Togi, Elgoléa, Guédila, Mouzaia, Toudja et
Sid Okba ne mentionnent pas sur leurs 1’étiquetage la teneur des ions bicarbonates,
ainsi que Ain Bougelez est faiblement bicarbonatée présente une teneur de
17,513+0,05 mg/L expérimentalement et mentionne un intervalle de <80 mg/L sur

son étiquetage.

Rappelons que L’Arrété interministériel Algérien du 27 janvier 2015 ainsi que
la Directive de la qualité d’eau potable 2011 OMS ne précisent pas une teneur pour les

ions bicarbonates présents dans 1’eau de consommation humaine.
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Figure I11.11: Histogramme des teneurs en SO4* des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B NAmn B NAmax BEo N.OMS
B [SO.*] étig mg/L
B [SO.*] exp mg/L

Le soufre se combine a I’oxygéne pour donner I’ion sulfate, celui ci existe a
I’état naturel dans certains minéraux tel le gypse et la baryte. Sa présence dans des
eaux phréatiques invogue une dissolution de gypse ou de pyrite.

D’aprés les résultats des échantillons analysés (Fig. 111.11), les valeurs
enregistrées restent inférieurs aux normes décrites 200-400 mg/L du (JORA 2015) et

500 mg/L (OMS 2011). Seule eau Sidi Okba présente une teneur supérieure a la valeur
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maximale admissible Algérienne, ainsi que 1’eau Sidi Ali Ben-Youb présente une

différence entre ce qui a été trouvé expérimentalement et I’étiquetage.

Sidi Okba

Ain Souda
Hammamet
Youkous
Texanna (SIDI YAKOUB)
Sidi Idriss
Batna

Thevest

Toudja

Saida

Mouzaia

Milok
Messerghine
Mansourah
Lalla Khedidja
Ifri

Guedila

Elgoléa

Djemila

Dhaya

Ain Bouglez
Sidi Ali Ben-Youb
Togi

Sfid

Nestlé

Mont Djurdjura
Manbaa

Lejdar

Hayet (DANONE)
Ayris

Alma

N. A

N. OMS

Eaux minérales naturelles

Eaux de sources

50

Figure 111.12: Histogramme des teneurs en NO3™ des eaux embouteillées
« eaux minérales naturelles et eaux de sources »

B N. A max B N.OMS
B [NO3] étig mg/L
B [NOs] exp mg/L

Les nitrates (NO3 ) sont des ions naturels présents partout dans I'environnement.
D’aprés la réglementation algérienne (JORA, 2015) et la directive de la qualité
d’eau potable (OMS, 2011), il est recommandé pour le cas des nitrates, une valeur

maximale de 50 mg/L dans une eau destinée a la consommation humaine.
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Les résultats de notre étude ont révélé que toutes les teneurs en nitrates dans les
¢chantillons d’eau analysés sont dans les normes dans la mesure ou les valeurs
obtenues varient entre 0,024+0,005 mg/L Sidi Ali Ben-Youb et 37,213+1,66 mg/L
Batna. De ce fait, les eaux étudiées ne sont pas sujette a un risque de pollution par les
nitrates.

I1 est important de signaler que I’eau Messerghine ne mentionne pas la teneur
des ions nitrates, ainsi que Dhaya avec un intervalle de <3 mg/L.

Les teneurs en nitrites sont < 0,001 mg/L dans touts les échantillons analyseés.
La présence des Nitrites dans 1’eau en quantité importante dégrade la qualité de I’eau
et pourrait affecter la santé humaine. La toxicité liée au nitrite est trés significative en

raison de leur pouvoir oxydant.

Les résultats des teneurs en fluorures des échantillons sont rassemblés dans les

figures suivantes :

Sidi Okba
Ain Souda
Hammamet
Youkous
Texanna..
Sidi Idriss
Batna
Thevest
Toudja
Saida
Mouzaia
Milok
Messerghine
Mansourah
Lalla..

Ifri
Guedila
Elgoléa
Djemila
N. A
N. OMS

B NAmax B N.OMSmin W N.OMS max
[F] étigimg/L
H [F]exp

0 1 2 3 4 5

Figure 111.13 : Histogramme des teneurs en F des eaux embouteillées
(Eaux Minérales Naturelles).
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- -
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Figure 111.14 : Histogramme des teneurs en F~ des eaux embouteillées

(Eaux de Source).

Les résultats obtenus pour les 31 eaux embouteillées font apparaitre que la
concentration des ions fluorures varie dans un domaine de 0,196+0,011 a 1,86+0,026
mg/L (Voir ci-dessus).

Selon les directives de I'OMS pour la qualité de l'eau potable [32], la limite
supérieure de concentration en fluor est de 1,5 mg/L. Ce n'est pas une valeur fixe, mais
il est destiné a étre adapté aux conditions locales telles que le volume d'eau
consommee et toutes les sources supplémentaires de fluorure dans I'alimentation.

Rappelons que selon I’OMS dans son directive de 2011 [28] sur la qualité de I’eau
de boisson, la valeur guide des ions fluorures est de 0,5 a 1 mg/L est recommandé
pour prévenir l'ingestion excessive de fluor et les caries dentaires.si la température est
comprise entre 8 et 12°C. En revanche, pour une temperature comprise entre 25 et
30°C, seul 0,7 milligrammes par litre sont recommandés en accord avec celle établie
par la Communauté Economique Européenne (CEE) de I’année 2001 [33] (Extrait du

décret 1220, 2001). Or les normes Algeériennes décrites pour les eaux minérales

Thése de Doctorat Page 119



Etude expérimentale Chapitre 111 : Eaux embouteillées Algéeriennes

naturelles (J.0 /N°03 /2015) [23] fixent a 5 mg /L la concentration maximale
admissible de fluorures et a 2 mg/L la concentration optimale pour les eaux de source.

Si le produit contient plus de 1 mg / L de fluorure, il doit apparaitre sur I'étiquette:
«Ce produit n'est pas adapté a la consommation réguliére des nourrissons et des
enfants de moins de sept ans».

» Au vu de nos résultats, 11 marques d’eaux/31 etudiées, ce qui correspond a un
pourcentage de 35,48% présentent des teneurs en fluorures < 0,3 mg/L, quantité
insuffisante de fluor augmentant le risque de la carie dentaire.

» 45,161% des eaux embouteillées révelent des concentrations en fluorures inférieur
a 0,5 mg/L : dose prophylactique établie par le ministére de la santé et 1’éducation
nationale et n’assurent pas au consommateur la dose adéquate de fluorures pour
une meilleure santé bucco dentaire.

» Seulement 16,12 % des eaux embouteillées sont dans les normes avec un taux en
fluorures : 0,5 < [F] < 1,5 mg/L. Ces marques sont considérées comme source
importante de fluor pour les jeunes enfants.

» |l est important de signaler que uniquement un pourcentage de 3,226 % qui
correspond a un seul échantillon qui posséde une concentration de 1,86 mg/L de F
qui dépasse les normes decrites par JORA 2015 et OMS 2011. Cette marque est
considérée comme une eau riche en fluorures et déconseillée pour les jeunes

enfants.
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3,225

16,129
35,483

m[F-] <0,3 mg/L
= [F-]1<0,5 mg/L
m 0,5mg/L<[F-]<1,5mg/L
B [F-]1>1,5 mg/L

45,161

Figure 111.15: Histogramme de la répartition des eaux selon la teneur en Fluor

#+ |l est important de signaler que sur les 31 marques d’eaux embouteillées,
seulement 4 mentionnent le taux du fluor sur 1’étiquette bien que I’Ordonnance N°
14 du 1* Janvier 1977 [2], du ministére de la santé (Résolution 25/76) prévoit que
I’étiquetage doit indiquer le contenu de I’échantillon en fluorures afin de s’assurer
de ses bénéfices dans la prevention de la carie sans courir le risque de la fluorose
dentaire ou squelettique [32,34,35].
De ce fait, concernant ce paramétre discuté, la qualité des eaux contrblées au

niveau de la zone d’étude est relativement bonne a I’exception de I’échantillon Sidi

Okba qui est une eau riche en Fluor.

111.5. Classification hydro-chimique des eaux (Diagramme de Piper)

Un diagramme de Piper est une representation graphique de la teneur chimique
des échantillons d'eau. Les cations et les anions sont présentés sur les graphes ternaires
distinctes, qui sont ensuite projetées sur un graphique de diamant, (Figs. I11.16.a et
111.16.b). Lorsque les concentrations sont évaluées, Il y a trois grands groupes: I'eau
alcalino-terreux, l'eau alcalino-terreux avec concentration alcaline élevée, et l'eau

alcaline.
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Figure 111.16.a : Diagramme de Piper d’eaux de sources embouteillées

Thése de Doctorat Page 122



Etude expérimentale Chapitre 111 : Eaux embouteillées Algéeriennes

A Djemila
@ El-Goléa
O Guédila
@ Ifri
© Lalla Khedidja
@® Mansourah
© Messerghine o
@ Milok @)
@ Mouzaia <>
4
Q

Hyper chlorurée calcique
Hyper sulfatée calcique

@ Saida
@ Toudja %
O Thevest OV
@ Batna %)
@ Sidi Idriss

@ Texanna (Sidi Yakoub)

/. Chlorurée X
“ef-sulfatée

calciqueet.
( magnésienyie \

£y

A Youkous O
B HammameBi/Carbonatée '@ . 7 a/ Chlorurée\ Hyper chlorurée
® Ain Souda calcique - CBi/Cargonatée ™ sodique et sodique
@ Sidi Okba 0 calcique ef “potassiquie
-magné@ienn: - sulfatée

B{/ Cgrﬁén{a’tfé e
-Sodigue et
X potassique /.

Bi/Carbonatée
sodique

Figure 111.16.b: Diagramme de Piper d’eaux minérales naturelles embouteillées

La représentation des résultats d’analyses physico-chimiques par le diagramme
de Piper, montre une variabilité du faciés chimique des eaux (eaux minérales

naturelles et eaux de sources). Ces derniers sont identifiés en quatre catégories d’eau :

= La premiére catégorie de (67,741 %) d’échantillons qui sont relativement riche en
bicarbonates de calcium-magnésium provenant probablement des aquiferes
calcaires.

= 12,903 % représentent les eaux riches en chlorure de calcium-magnésium.

= 3,226 % correspond a I’échantillon Ain Bouglez riche en chlorure de sodium-

potassium et trace de sulfate.
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= En fin (16,130 %) d’eaux minérales naturelles et d’eaux de source avec des

compositions chimiques mixtes riches en calcium, magnésium, sodium, potassium,
bicarbonate et du sulfate.

La classification hydrochimique des eaux minérales échantillonnées a 1’aide du

diagramme de Piper, a montré qu’une grande partie des eaux sont du type bicarbonatés

calciques plus ou moins magnésiques.
111.6. Classification des eaux minérales Algériennes
111.6.1. Classification en fonction de la minéralisation

Tableau I11.4.a: Classification des eaux minérales en Algérie en fonction de la
minéralisation.

Classes d'eaux Eaux %

»  Eaux faiblement minéralisées - -
Résidu sec < 50 mg/L

Ifri, Lalla Khedidja, Mansourah, EI-Goléa, Guédila, Milok, 64,516

> Eaux oligo-minérales Toudja, Batna, Sidi Idriss, Texanna, Youkous, Hammamet,
50 mg/L< Résidu sec <500 mg/L Ain Souda, Togi, Nestlé, Alma, Lejdar, Ayris, Ain Bouglez,
Dhaya.
> Eaux modérément minéralisées Messerghine, Sidi Ali Ben-Youb, Sfid, Mouzaia, Djemila, 35,484
500mg/L < Résidu sec < 1500mg/L  Saida, Thevest, Sidi Okba, Mont Djurdjura, Hayet (Danone),
Manbaa.

»  Eaux riche en sels minéraux. - -
Résidu sec >1500 mg/L

Il ressort du tableau ci-dessus que, la majorité des échantillons soient (64,516 %)
sont de type oligo-minérales ; alors que le reste des eaux (35,484 %) sont modérément
minéralisées.

La composition chimique des eaux minérales dépend de la nature de la roche
encaissante, de la température ou s’effectuent les échanges entre 1’eau, la roche et le

temps de contact.

L’intérét primordial que nous avons porté sur 1’étude de 1’incidence des eaux
embouteillées sur le processus de dissolution d’hydroxyapatite : principal constituant
d’émail dentaire exige la deétermination de ces caractéristiques physico-chimiques.
Pour cela, nous avons effectué des analyses physico-chimiques des 31 échantillons
d’eaux embouteillées de différentes régions du territoire Algérien: 19 eaux mineérales

naturelles et 12 eaux de source.
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111.6.2. Classification en fonction de la composition ionique

Tableau I11.4.b: Classification des eaux minérales en Algeérie en fonction de la composition

ionique.
Catégories d'eaux Eaux %

» Eaux calciques : - -
Teneur en calcium > 150 mg/L

» Eaux sulfatées : Hayet (Danone), Thevest, Sidi Okba. 9,677
Teneur en sulfates > 200 mg/L

» Eaux magnésiennes: Mouzaia, Saida, Batna, Sidi Okba. 12,309
Teneur en magnésium > 50 mg/L

» Eaux bicarbonatées: Mouzaia. 3,226
Teneur en bicarbonates > 600 mg/L

» Eaux pauvres en sodium: Nestlé, Lalla Khedidja, Milok, Ain Souda. 12,309
Teneur en sodium < 20 mg/L

» Eaux chlorurées: Djemila. 3,266
Teneur en chlorures > 200 mg/L

> Eaux fluorées. Manbaa, Sidi Okba 6,451

Teneur en fluor > 1 mg/L

Le tableau I11.4.b indique notamment que seules les eaux Sidi Okba et Mouzaia
jouaient de propriétés diversifiées. Elles sont a la fois (sulfatée, magnésienne) et
(magnésienne, bicarbonatée) respectivement. On trouve ainsi, des eaux minérales de
I’ Algérie (12,309 %) sont des eaux pauvres en sodium comme les eaux de Nestle, de
Lalla Khedidja, de Milok, de Ain Souda et des eaux magnésiennes telles que Mouzaia,
Saida, Batna et Sidi Okba. On note aussi, que pour I’ensemble des eaux minérales en
Algérie, la concentration de fluorure analysée et celle portée sur 1’étiquetage des
échantillons ne dépasse pas dans les cas extrémes la valeur de 1,5 mg/L (OMS 2011) ;

a I’exception de 1’échantillon de Sidi Okba qui a une teneur de 1,86 mg/L de F'.

La réglementation algéerienne (janvier 2015), impose aux producteurs
I’obligation de porter, sur 1’étiquetage des produits, la mention de I’inconvenance pour
I’alimentation des bébés et la consommation réguliére des jeunes enfants [32]. Sachant
que la teneur autorisée pour les eaux de source et les eaux minérales naturelles

embouteillées est de 2-5 mg/L.

NB: des eaux bicarbonatées sont parfois carbogazeuses le cas d’échantillon de

Mouzaia
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111.6.3. Matrice de corrélation

111.6.3.a. Matrice de corrélation des résultats expérimentaux

Tableau I11.5.a: Matrice de corrélation des parameétres physico-chimiques (Résultats expérimentaux)

Parametres pH

pH 1,00

HCO;
Cr
NO;
SO

C.E R.S Ca**
-0,5130 | -0,3067 | -0,2925
1,00 0,7998 | 10,7984
1,00 0,8850

1,00

Mg
-0,2708
0,6882
0,8063
0,67682

1,00

°F
-0,3093
0,8134
0,9225
0,9137
0,9175
1,00

Na*
-0,3723
0,8167
0,6909
0,5766
0,4677
0,5701

1,00

K*
0,0721
0,2718
0,3514
0,2040
0,3727
0,3147
0,3157
1,00

HCO3
-0,4303
0,8331
0,6186
0,6621
0,7679
0,7837
0,6122
0,1792
1,00

Cr
-0,4855
0,8408
0,7486
0,6797
0,4189
0,599
0,8737
0,2980
0,5063
1,00

NOs
-0,3707
0,2410
0,2142
0,3216
0,1596
0,2623
-0,0211
-0,0684
0,1456
0,21387

1,00

S0~
0,1702
0,2594
0,7094
0,5828
0,5581
0,6194
0,2821
0,3835
0,0931
0,27142
-0,03292
1,00

=
0,2998
0,0231
0,4596
0,3478
0,4417
0,4277
0,1330
0,3717
0,0086
0,1127
-0,0846
0,7575
1,00
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Les résultats de I’ Analyse en éléments principales sont présentes sous forme de
tableaux. La liaison existante entre toutes les variables prises deux a deux et les
coefficients de corrélation entre ces différentes variables ont été donnés par la matrice
de corrélation (Tab. 111.5). Le Tableau ci-dessus montre que la conductivité électrique
(C.E) est fortement corrélée avec les éléments suivant: Ca®* (0,78); Mg** (0,69); °F
(0,81); HCO; (0,83); Na’ (0,81) et CI" (0,84). Le résidu sec présente une forte

corrélation avec la dureté (0,92).

La dureté de l'eau est un indicateur du niveau de calcaire dans I’eau notamment
le Ca?* et Mg?*. Le SO,” est corrélé avec le R.S (0,71) et & un degré moindre avec
Ca®* (0,58) ; Mg®* (0,55) et °F (0,61). Les ions F~ sont corrélés avec SO,%(0,75) et un
degré de corrélation négligeable avec les autres parametres. Le HCOj3 présente une
bonne corrélation avec la dureté (0,78) et a un degré moindre avec le Na* (0,61).
Enfin, les CI" sont fortement liés aux Na* (0,87). La teneur en Na"* devrait équilibrer la
teneur en CI', le déficit en Na" est expliqué par le phénoméne d’échange de base
ionique entre 1’eau et I’aquifere.

La matrice de corrélation (Tab. I11.5), indique que les paramétres chimiques
influencant la minéralisation des eaux embouteillées sont les bicarbonates, le sodium,
les sulfates, la dureté (liée a la présence du calcium et du magnésium) et les chlorures.

Les eaux minérales embouteillées sont caractérisées par leur pureté originelle et
leur stabilité physicochimique mais elles peuvent étre exposées lors du processus
d’embouteillage a des risques susceptibles de dégrader sa qualité originelle d’ou la
nécessité de surveiller leur qualité. C’est dans ce sens que s’inscrit notre étude qui
porte sur le marché des eaux minérales commercialisées en Algérie. L’objectif est de
contrdler la qualité physicochimique de ’eau par une vérification de la stabilité¢ des
¢léments minéraux lors du stockage et de la conformité de 1’étiquette avec la

composition réelle de 1I’eau minérale.
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111.6.3.b. Matrice de corrélation entre les résultats expérimentaux et les valeurs d’étiquettes

Tableau I11.5.b: Matrice de corrélation des parametres physico-chimiques (résultats expérimentaux et valeurs d’étiquettes)

Parametres pH CE®
pH 0,42095
C.E (y)
R.S
Ca2+
Mgz+
°F
Na*
K
HCOy
Cr
NO;’
SO/”

R.S

0,90142

Ca2+

0,86118

Résultats expérimentaux

Mgz+

0,91208

Na*

0,92642

K* HCOs

0,61885
0,93425

Cr

0,9475

NOs

0,35928

SO~

0,92623

0,96261
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I11.7. Discussion générale

Nous avons procédé a la comparaison des concentrations des différents
parametres indiqués sur 1’étiquette des eaux minérales naturelles et eaux de sources a

nos valeurs expérimentales.

Le pH mesuré pour tous les eaux minérales restent plus ou moins neutre, dont
les valeurs varient entre 6,91 et 8,35. Dans certaines régions, nous remarquons que
leur pH change du neutre au basique ou le taux de Bicarbonate reste impliqué dans la

variation de ce dernier telles que les eaux de: Milok, Toudja, EI-Goléa et Hammamet.

La concentration du Ca** déterminée dans notre laboratoire, a montré que les
valeurs trouveées, rentrent dans la valeur guide Algérienne (JORA 2015). Les teneurs
trouvées restent en concordance avec ceux de I’étiquette. Nous notons que les eaux de
Hayet (Danone), Lejdar, Ifri, Mouzaia, Sidi Idriss et Sidi Okba, dont leurs taux en
calcium restent trés différents aux valeurs données par I’étiquetage, soit une valeur
d’erreur de 10 a 25 %. Nous avons observé une eau tres calcique de Sidi Ali Ben-
Youb, soit une concentration de 146,36+0,35 mg/L, qui n’a pas été mentionné sur
I’étiquette (73 mg/L).

Les concentrations déterminées en ion K*, montrent des valeurs, qui ne sont pas
en concordance avec ceux de I’étiquette, nous citons les eaux de: Thevest, Manbaa,
Ain Bouglez, Dhaya, Guédila et Ain Souda. Les analyses expérimentales déterminées
par notre laboratoire, ont montré des valeurs de 2 a 4 fois plus élevées. Les mémes
remarques qui restent plus ou moins importantes s’appliquent aux eaux tels que : Mont
Djurdjura, Youkous, Sfid et Messerghine.

Les taux en nitrates dans la plus part des eaux embouteillées restent souvent
plus différentes par rapport a celles indiqués sur les étiquettes. Les concentrations les
plus élevées trouvées par experimentation est celles de Sidi Ali Ben-Youb, Dhaya et
Sfid, soient 37,213+1,66 mg/L, 31,929+235 mg/L et 26,356+0,02 mg/L

respectivement.

La corrélation entre chaque parametre étudié montre que les concentrations du :

Mg®*, Na*, CI', HCO; et SO4* restent des valeurs proches de 1’étiquetage.
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En conclusion, nous notons que la forte corrélation des teneurs en fluorures
observées entre les valeurs expérimentales et étiquettes a été déterminée pour
uniguement quatre échantillons, a savoir Manbad, El Goléa, Lala Khedidja et Sidi
Okba. 87,10 % des eaux embouteillées ne mentionnent pas la valeur de [F], ce qui est
contraire a la réglementation (Arrété du 14 mars 2007 relatif aux critéres de qualité des
eaux conditionnées, aux traitements et mentions d’étiquetage particuliers des eaux
minérales), qui exige que la teneur en Fluorure doit apparaitre sur 1’étiquette avec la
mention « ne convient pas aux nourrissons et aux enfants de moins de 7 ans pour une
consommation réguliere » dans le cas ou [F] > 1 mg/L, afin de prévenir la fluorose

dentaire et squelettique.
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1V.I. Incidence des eaux embouteillées sur la dissolution d’hydroxyapatite.

IV.1. Introduction

La dissolution des phosphates de calcium dans les solutions acides concentrees
ou diluées a fait I’objet de plusieurs travaux de recherches [1,2], en raison de leur
faible solubilite [3].

Dans ce travail nous nous sommes intéressés, en premiére étape de suivre la
cinétique de dissolution de I’hydroxyapatite : principal constituant chimique de 1’émail
dentaire dans des conditions physiologiques similaires a celles de la cavité buccale
(T°= 37 C° et pH= 5,2), dans différents milieux, a savoir : un milieu de référence,
synthétique constitué des solutions en F~ puis en présence des échantillons d’eaux
embouteillées.

En deuxiéme étape, nous essayons d’évaluer I’effet inhibiteur des ions fluorures
et d’étudier I’effet d’interférence des différents parametres chimiques presents en
solution avec les ions F sur le processus de dissolution de I’'CaHAp.

En troisieme lieu, consiste a réaliser in vitro I'effet de la variation du pH dans
un dispositif microfluidique sur la dissolution de I'nydroxyapatite dans des conditions
opératoires similaires a celles de la cavité buccale dans différents milieux, a savoir :

¢ un milieu de différents pH allant de 4,32 a 7,00.
% présence de la bactérie Streptococcus Salivarius dans un milieu nutritif avec et

sans glucose.

IV.1.1. Procédures expérimentales

IV.1.1.1. Etude cinétique de la dissolution de I’hydroxyapatite

IV.1.1.1.a. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental que nous avons adopté est le montage pH métrique.
Celui-ci a été concu dans le but de suivre le phénomene de dissolution
d’hydroxyapatite dans un milieu acide.

Toutes nos cinétiques ont été réalisées dans les mémes conditions, dans un

dispositif adéquat afin d’assurer une bonne homogeniété des mesures (Fig. 1V.1).
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Figure IV.1 : Montage expéerimental

Bain thermostaté

IV.1.1.2.b. Conditions experimentales
Pour notre étude, nous avons réalisé, in vitro un milieu buccal qui est

caractérisé par une température 37C° et un pH =5,2.
IV.1.1.3.c. Produits utilises dans le protocole expérimental

1- L’Hydroxyapatite commerciale de formule : Ca10(PO4)s(OH)2
2- Solutions de NaF a différentes concentrations en ions fluorures (0,1 ; 0,3; 0,5; 0,7
et 1,5mg/L) pour pouvoir distinguer 1’effet inhibiteur de ces ions
3- Milieux reconstitués proches des échantillons étudiés en présence de F
4- Milieux synthétiques en présence F~ et d’autres ¢éléments chimiques a differentes
concentrations :
a. 01;0,2;0,02; 0,05; 0,025 mg/L de Al
b. 50, 100, 150 et 250 mg/L de CI’
c. 50,100, 150 et 250 mg/L de SO,*
d. 20, 150, 250 et 400 mg/L de HCO3’
5- Solution d’acide nitrique HNOsa 0,01 N.
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6- Les différents réactifs nécessaires a préparer les milieux proches des eaux
étudiées:

MgSO4

NaHCOs

KNOs

CaClz, 2H20

KCI

AICl;. Anhydre

N X X X X

IV.1.2. Mode opératoire

Nos expériences sont réalisees dans une cellule hermétiqguement fermee, reliée a
un bain thermostaté a 37 C°, sous ’action d’une agitation magnétique controlée (500
r.p.m) et pH-metre.

On introduit dans la cellule 20 mg d’hydroxyapatite (CaHAp) commerciale
dans 50 mL du milieu d’étude, sous agitation magnétique pendant 15 minutes .Le pH
du milieu est alors compris entre 6,8 et 7,8. Il est réajusté a 5,2 par addition d’acide
nitrigue HNO3 0,01N et maintenu a cette valeur pendant 10 heures. Les cinétiques sont
suivies en enregistrant le volume d’acide nitrique HNO3 versé au cours du temps.

Ce protocole opératoire est repris a I’ensemble des cinétiques de dissolution de
I’hydroxyapatite (CaHAp) dans les différents milieux étudiés:

1- L’eau distillée : milieu de référence

2- Des solutions de NaF a différentes concentrations en F- : 0,1 ; 0,3; 0,5; 0,7 et
1,5mg/L)

3- Des échantillons d’eaux embouteillées

4- Des eaux reconstituées proches des échantillons étudiés dont la concentration
en ions fluorures est nulle.

5- Des solutions a différentes concentrations en AI**, CI', SO,% et HCO;".

6- Meélange réactionnel en présence des éléments concurrents avec 1’ion fluorure a

différentes concentrations
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IV.1.3. Techniques de caractérisation

IV.1.3.1. Spectrométrie Infrarouge par Transformee de Fourier en
mode Réflexion Totale Atténuée (IRTF-ATR) « Univ. LAVAL Québec»

La spectroscopie FTIR a été utilisée avec 1’accessoire ATR diamant (Golden-
Gate). Les spectres ont été enregistrés avec un spectrometre infrarouge Magna-850
(Thermo Nicolet, Madison, WI) a transformée de Fourier munit d’un détecteur MCT
(mercure de tellure-cadmium) refroidit a 1’azote liquide ainsi qu’une lame séparatrice
en bromure de potassium. Nous avons utilisé un accessoire ATR diamant « le Golden-
GateTM » (Specac Ltd., London, U.K.). Le logiciel qui contréle le spectrometre est
OMNIC (Thermo-Electron, Madison, WI). Les spectres étaient enregistrés a une

résolution de 4 cm™ et comptent I’accumulation de 128 interféro-grammes.

IV.1.3.2. Microscope électronique a balayage (MEB) « USTO-HB Alger»
La Microscopie Electronique a Balayage (JSM-6610LA JEOL Series) est
fondée sur les interactions électrons-matiere. Elle permet 1’obtention d’images de
hautes résolutions de la surface de notre échantillon avec des profondeurs de champs

supérieures a la microscopie optique.

% Principe de fonctionnement
Les principaux éléments composant un Microscope Electronique a Balayage
sont : une source d’¢lectrons (canon) et un dispositif de haute tension, une colonne
maintenue sous un vide secondaire, un ensemble de lentilles électroniques permettant
I’obtention d’un fin faisceau, une platine permettant d’installer les échantillons, un
détecteur d’électrons couplé a un amplificateur de signal et enfin un systéme de

visualisation des images.

IV.1.3.3. Microscope optique a lumiére blanche « Univ. LAVAL Québec»
Dans ce projet, les micrographies optiques de revétement ont été acquises a
I'aide d'un microscope optique inversé (Olympus IX73, MA, USA) avec éclairage sur
fond clair. Les tests d’adhésion de dépot ont été enregistrés a grossissement 2x

(ouvertures numeriques 0,06) alors que les images a haute résolution de dép6t ont été
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acquises a 100x de grossissement (ouverture numérique de 0,9). Les images ont été
recueillies au moyen d'une caméra CCD monochrome non refroidie (Lumenera

Infinity 3-1, Ottawa, Canada), avec un gain de 10 fois et temps d'exposition de 25 ms.

IV.1.3.4. Diffraction des rayons X (DRX) « Univ. LAVAL Québec»

Le principe d’équipement de Bruker (SMART APEX IlI) consiste a irradier un

échantillon par un faisceau monochromatique de rayons X de sorte que les différentes
phases cristallines diffractent a différents angles de rotation. Les conditions imposées
lors de la diffraction sont en relation avec la nature des matériaux. Grace a cette
technique nous obtenons différentes informations sur I’identification et la pureté des
différents minéraux cristallisés.
La détermination des angles 20 permet de trouver les distances entre les différents
plans réticulaires et, ainsi, déduire les phases minérales présentes par comparaison aux
fiches ASTM (American Society for Testing Materials) du journal JCPDS (journal of
compounds powder diffraction society), déja établies pour les différents minéraux. Les
rayons X de longueur d'onde A peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires
déterminés par la loi de Bragg suivant un angle 0 :

2dsin=k. A
Avec A :longueur d’onde de la radiation utilisée

d : distance interréticulaire entre les plans hkl

k = ordre de diffraction, = 1 (un plan réticulaire).

L’intensité d’un pic correspond a la sommation du nombre de rayons diffractés

et enregistrés numériquement en coups par seconde.

L’identification des phases minéralogiques a ¢été réalisée a 1’aide d’un
diffractometre automatique (Bruker) utilisant la radiation monochromatique Ko du
cuivre dont la longueur d’onde est A = 0,71073 A, avec une vitesse de balayage de

1°/min en explorant le domaine angulaire compris entre 5 et 60 degrés en 0.
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IV.1.4. Résultats expérimentaux
Avant de présenter nos propres résultats, il convient de signaler brievement les
travaux antérieurs rapportés dans la littérature concernant 1’é¢tude de la dissolution des

apatites et les parametres qui influent ce phénomene.
IV.1.4.1. Cinétique de dissolution de I’hydroxyapatite

De nombreux travaux ont été consacrés a la dissolution des apatites
biomédicales notamment, pour comprendre les mécanismes de formation des caries
dentaires et le comportement des tissus osseux. Le mécanisme de dissolution reste
encore trés discuté a ’heure actuelle.

Cependant tous s’accordent sur le fait que la dissolution des apatites passent
obligatoirement par [4]:

v L’adsorption,

v’ Ladissolution,

v' Les réactions d’échange ionique.

D’autre part, les études dentaires réalisées dans le cadre de la prévention des caries,
indiquent que le processus de dissolution de I’hydroxyapatite en présence des fluorures

et chlorures se produit comme suit :

IV.1.4.1.a. Phénomeéne d’adsorption
Calo(PO4)6(OH)2 +N F-‘ Calo(PO4)6(OH)2 T I:n-

1V.1.4.1.b. Phénomeéne de dissolution

_ Milieu acide N )
Calo(PO4)6(OH)2 +nF * Calo(PO4)6(OH )2 -—- Fn

IV.1.4.1.c. Phénoméne d’échange (OH |F), (OH'/CI")

CalO(PO4)6(OH)2 + 2 F * Calo(PO4)5(F)2 + 2 OH_
Fluorapatite

Cayo(PO4)s(OH); + F i Cayo(PO,)s(FOH) + OH" [5]
Fluorhydroxyapaite
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Cayo(PO4)s(OH), + 2 CI” > Cayo(PO,)s(Cl), + 2 OH™ [6]
Chlorapatite

Ca;o(PO4)s(OH), + CI' v Cayo(PO,)s(CIOH) + OH' [6]
Chlorhydroxyapatite

Cayo(PO4)s(OH), + F + Cl = Ca;0(PO4)s(FCI) + 2 OH [7]
Fluor-chlorapatite

Un tel échange (OH/F) et/ou (OH/CI) peuvent avoir lieu méme a température
ambiante [6,8].

IV.1.4.2. Caractérisation de I’hydroxyapatite synthétique
La poudre de hydroxyapatite synthétique a été caractérisée par microscopie
électronique a balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX) et le spectrometre

infrarouge a transformée de Fourier en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR-FTIR).

a. Examen par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier en mode
Reéflexion Totale Atténuée (ATR-FTIR)

Les résultats du spectrometre ATR-FTIR ont été utilisés pour confirmer les

groupes fonctionnels présents dans I’hydroxyapatite sont représentés comme sulit :

} V3 P-O
2.5 o {_A_\
1 V1 P-O
0.4 4
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=}
=
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Figure 1V.2: Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite synthétique
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Tableau IV.1 : Position et attribution des bandes infrarouges de I’CaHAp synthétique

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution

480 (f) v,P-0
o3 )
960 (f) vP-0
1035 (F) v3P-0
1092 (F)

632 (m) v O-H
3573 (f) vsO-H

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité

La figure 1V.2, présente le spectre ATR-FTIR de l'apatite synthétique. Nous avons
reporté dans le Tab. 1V.1, les attributions ainsi que leurs intensités relatives aux bandes
de vibrations observees.

On note la présence des bandes relatives due aux vibrations des groupements
phosphates PO,*, se caractérisent par deux domaines d’absorption situés entre 1092-
960 cm™ et 603-480 cm™. Les bandes du premier domaine (v,P-O et v3P-O)
correspondent aux vibrations d'¢longation de I'¢difice PO,> et celles du second
domaine (v,P-O et v4P-0) sont attribuables aux vibrations de déformation. Par ailleurs,
les bandes d’absorption caractéristiques des fréquences d'élongation et de libration
(rotation génée) des ions OH™ du réseau apatitique, sont situées respectivement a 3573
et 632 cm™. On note également la présence d’une bande supplémentaire vers
1650 cm™ attribuable au mode de vibration d’une molécule d’eau adsorbée a la surface
des particules d'apatite.

b. Examen par diffraction des rayons X

Le diffractogramme de rayon X de CaHAp chauffé a 1300°C, est illustré dans
la figure IV.3.

L’emplacement des ions OH™ dans 1’hydroxyapatite Ca;o(PO4)s(OH),, est représente

clairement dans la figure ci-dessous :
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Figure 1V.3: Diffractogramme des rayons X de I’CaHAp synthétique.

L’CaHAp est facilement identifiable par diffraction des rayons X (JCPDS 09-
432), son diagramme est bien présenté sur la Fig. 1V.3. Les raies de diffraction

intenses et bien résolues témoignent de sa bonne cristallinité.

c. Caractérisation morphologique par microscopie électronique
La morphologie des grains d’hydroxyapatite a été observée par microscopie
électronique a balayage (MEB). La Figure 1V.4, présente des clichés de MEB de la
poudre d’CaHAp de référence a trois agrandissements (500, 1000 et 4000). Nous
remarquons que les particules sont de morphologies réguliéres et de dimensions

cohérentes selon la zone choisie.
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Figure 1V.4 : Micrographies (a-c) MEB de la poudre d’hydroxyapatite synthétique
Cay0(PO4)s(OH)2

IV.1.4.3. Effet inhibiteur des fluorures sur le processus de dissolution de

I'hydroxyapatite

De nombreuses études ont été consacrées a la détermination du rble des
fluorures dans le processus de dissolution de 1’hydroxyapatite synthétique et naturelle
[9-11].

Quelques résultats sont mentionnes dans les figures suivantes :
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Figure IV.5 : Cinétique de dissolution d°CaHAp a pH 5,0 avec :
(—[F10ppm; - --[F]1 ppm; ..... [F] 10 ppm) [12]
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Figure 1V.6: Cinétique de dissolution d‘CaHAp a pH 6,0 avec :
(—[F10ppm; - - - [F]1 ppm; ..... [F]10 ppm) [12]

L'analyse des courbes cinétigues montrent deux effets du fluorure
caractéristiques :
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» La présence d'ions fluorures en solution diminue la quantité des protons totals
nécessaire pour atteindre I'equilibre de dissolution-remineéralisation de I’apatite.

» Le taux de dissolution initiale est accéléré par I'ajout de fluorure et augmente avec
la quantité de fluorure ajouté. Cette accélération est particulierement bien observée
a pH 5,0 (Fig. IV.5) [12].

IV.1.5. Résultats et discussions

IV.1.5.1. Cinétique de la dissolution d’CaHAp en absence d’eaux
embouteillées

Dans un premier temps, nous avons suivi la dissolution de I’CaHAp en fonction
du temps dans un milieu de référence (eau distillée). Afin d'évaluer I'effet direct des
fluorures sur la dissolution du minerai dentaire, les cinétiques ont été suivies dans un
milieu synthétique a différentes concentrations en ions fluorures.

Les résultats sont représentés ci-dessous :

8_
l Courbe de référence
74 0,1mg/LF
l = 03mglLF
: T
Js. -t ¢ 07mgLF
£ v 15mglLF
g,
T - - - = = n n
> 3 i'A. " A A A A
ot o . . ¢ o X3
2 vy v v v v v v v
1
0 hd T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tps min

Figure IV.7: Cinétique de la dissolution d’hydroxyapatite
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» Veérification d’ordre réactionnel

50

w S
o o
1 1

[OHT] 10° mol/L
S
1

10 4=

= [OH7]10° mol/L= f (Tps min)
Ordre n=0

2,4 4
2,2
2,0

1,8 A

1)

T 1,6
1,4

1,2 A

Ln ([OH}/[O

1,0 A
QS-:
Q6-:
Q4;

0,2

20

T T T T T T 1
30 40 50 60

Tps (Min)

= Ln([OH]/[OH]) = f (Tps min))
Ordre n=1

10

(U[OH]-1/[OH]).10°

T T T T T T T T
20 30 40 50 60

Tps (min)

(1/[OH']I—1/[OH"]i).1O3 =f (Tps min)
Ordre n=2

10

20 30 40 50 60
Tps (min)

Figure 1V.8: (a-c) Ordres réactionnels en fonction du temps de la dissolution de CaHAp

dans un pH=5,2
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Nous remarquons d’aprés cette non linéarité des points expérimentaux par les
lois cinétiques classiques, nous a amené a penser au phénomene de diffusion, qui
restera le seul phénomeéne pouvant décrire ces systemes. Le tracé de la concentration
([OH1.10®° mol/L) obtenu par un dosage d’HNO; versé (0,01 N) dans le milieu
réactionnel du suivi de la dissolution de I’hydroxyapatite en fonction de la racine

carrée, comme le montre les figures ci-dessous.

50 4

= [OH1.120° mol/L= f (Tps"* min*?)

40 -

w
o
1

[OH7.10° mol/L
8
|

10

0 . , . , :
0 1 2 3 a4

1/2 - 172
Tps™ min

Figure 1V.9: Concentration [OH] mol/L en fonction de la racine carrée du temps de la

dissolution de CaHAp dans un pH=5,2

50 AV HNO, mL = f(tps"? min'?)

La loi de Fick
2,5 1
A
2,0 1
—
=
o —
o 1,5
e
T
> 1,04
0,5 a
0,0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

1/2 - 1/2
tps™* min

Figure 1V.10 : Volume du HNOj3 versé en fonction de la racine carrée du temps de la

dissolution de CaHAp dans un pH=5,2
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Au vu des résultats obtenus nous remarquons que:

v" L'allure de la courbe de toutes les cinétiques est identique et s'identifie avec les
profils trouves dans la littérature [12]; Ceci démontre que la dissolution de I'CaHAp
ne respecte pas l'ordre classique des cinétiques. Elle ressemble aux courbes
mentionnées dans des travaux antérieurs pour les phénomenes du type Fickien
(Figures ci-dessus).

v" Les courbes se composent généralement de 2 parties: une montante qui caractérise
I'évolution rapide de la dissolution de I'CaHAp, l'autre stationnaire et tres lente.

v Les courbes du milieu synthétique fluoré sont nettement inférieures a celles du
milieu de référence, ce qui montre I'effet inhibiteur des fluorures sur la dissolution
de l'apatite dentaire. Le fluor ralentit d'une maniére significative la vitesse de
dissolution.

v Plus la concentration des fluorures présents dans la solution augmente, plus la
quantité de protons consommeés diminue pour atteindre I'équilibre de dissolution-

reminéralisation de I’hydroxyapatite.

En conclusion:

v La comparaison de ces courbes fait ressortir que 1’inhibition de la dissolution de
I'CaHAp est importante dans un milieu riche en fluorures. En outre, le taux
d’inhibition augmente et le temps d’équilibre diminue avec 1’augmentation de la
concentration en F'. L’inhibition idéale est observée pour une concentration de 1,5

mg/L d’ion Fluorure.
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IV.1.5.1.a. Taux d’inhibition et coefficient de dissolution d’CaHAp en
presence des ions fluorures

Le calcul du taux d’inhibition, a été déterminé par la concentration des ions F’
restants a la fin de chaque cinétique c'est-a-dire apres les dix heures de suivi. Les
figures IV.11.a et 11.b représentent la concentration des F', les taux d’inhibitions et les

coefficients de dissolutions.

[ ® |_a concentration en ions F- 6,13E+01
60 - B Taux d'inhibition 5 38E+01
50 4 54E+01
Q’QL-\I:-I-n']
40 -
30 1 2,27E+01

1 2 3 4 5 6

Figure 1V.11.a : Taux d’inhibition et les [F] mg/L

1,6 1 15

M | a concentration en ions F-

141 m Coefficient de Dissolution

1,2 1

0,8 1

0,6 1

0,4 -

02 4 | 7,47E-02 0.1578E-02

0o &£

Figure 1V.11.b : Coefficient de dissolution et les [F] mg/L
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La comparaison des deux Figs. 1V.11l.a et IV.11.b ci-dessus, fait ressortir que
I’inhibition de la dissolution de 1'CaHAp est importante dans un milieu riche en
fluorures. L’inhibition idéale est observée (61,3 %) pour une concentration de 1,5

mg/L d’ion Fluorure [1].

En revanche, L'incorporation d'ions F rend l'apatite moins soluble et plus
résistante aux attaques acides. Le coefficient de dissolution le plus élevé de 7,47.107
est remarqué pour une faible teneur de 0,1 mg/L d’ion Fluorure (voir Fig. 1V.11.b). Ce
qui traduit que ’augmentation da la concentration en ion F* en milieu réactionnel est
inversement proportionnelle au coefficient de la dissolution d’hydroxyapatite, ceci est

en accord avec d’autres travaux antérieurs [13].

IV.1.5.1.b. Caractérisation de CaHAp synthétique et présence de F en solution
Le spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L

F est représenté comme suit :

- V3 P-O

05 l

04 | V1 P-O
@ .
o
= 03 -
m
2 ]
(=]
m 0z
L
L J

0y vs O-H---F

00 S

T I T I T I T T T I T I T |
4000 350D 3000 2500 2000 1500 1000 ik

wavenumber{cm-1)

Figure 1V.12 : Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F
et 20 mg de CaHAp
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Tableau 1V.2 : Position, intensité et attribution des bandes infrarouges de I’CaHAp

synthétique en présence de 0,5 mg/L F

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution
475 (f) v,P-0
o
967 (f) vP-0
1035 (F) v3P-0
1091 (F)
715 () v, O-H-—F

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité

L’analyse du spectre représenté dans le domaine spectral 4000 et 400 cm™ sur
la Fig. 1V.12, met en évidence les bandes caractéristiques des groupements phosphates
et hydroxyle similaire a celle de ’CaHAp. Les positions des bandes sont reportées
dans le Tab. IV.2. Cependant, on observe I’apparition d’une nouvelle bande
supplémentaire sur le spectre & 715 cm™, correspond au mode de libration des ions
OH’ et attribuée a la formation de faible liaison d’hydrogéne O-H---F, associées a un
affaiblissement d’intensité des bandes O-H de I’hydroxyapatite a 630 et 3570 cm™
avec un certain déplacement vers des fréquences un peu basses dans la
fluorhydroxyapatite qui peuvent étre dues au phénomene d'adsorption/d’échange du
fluorure [14].

IV.15.2. Cinétique de la dissolution d’CaHAp en présence d’eaux

embouteillées

Dans notre travail, nous avons testé 17 eaux embouteillées dont 9 eaux

minérales naturelles et 8 eaux de source du territoire national (Fig. 1V.13)
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-

1- Hayet DANONE (Alger)

Nord

3- Togi (Bouira)
4- Ain Souda (Jijel)

-~

1- Sidi Ali Ben-youb (SBA)
2- Messerghine (Oran)
3- Sfid (SBA)

4- Dhaya (SBA)

(&

Ouest

~

J

5- Ayris (Bejaia)

(&

2- Lalla Khedidja (Tizi-Ouzou)

~

/

Centre

1- Djemila (Sétif)
2- Batna (Batna)

-

1- Ain Bouglez (Taref)
2- Hamammet (Tébessa)

(&

Est

~

J

-

1- Manbda (Biskra)

2- Milok (Laghouat)

3- ElI-Goléa (Ghardaia)
\4- Sidi Okba (Biskra)

Sud

~

v

Figure 1V.13 : Localitée des echantillons étudiés

Pour évaluer et apprécier l'effet inhibiteur des fluorures dans les eaux

embouteillées, nous avons suivi les cinétiques de dissolution de I'CaHAp en présence

de l'eau et dans un milieu synthétique reconstitué proche de I'échantillon étudié mais

ne contenant pas d'ions fluorures.

Les resultats sont représentés dans les figures suivantes:
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Vol (HNO,) mL
7,5 7

7,0 4
6,5 - AA A A 4
6,0 -
5,5
5,0
4,5
4,0
3,5 -
3,0 -
2,5 -
2,0 -
1,5
1,0
0,5
0,0

T T T T T T T T T T T T d TpS (mn)
0 100 200 300 400 500 600
Figure 1V.14 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite Manbad
A Milieu synthétique proche de I'eau Manbaa

® Fau de Manbad 1,07 mg/L de F

Vol (HNO,) mL
7,5 -
7,0 -
6,5 -
6,0 -
5,5 -
5,0
4,54
4,0
3,5
3,0
2,54
2,0
1,54

T T T T T T y T y T y T ' Tps (mn)
0 100 200 300 400 500 600
Figure 1V.15 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite El-Goléa

Milieu synthétique proche de I'eau EI-Goléa

@ Eau deEl-Goléa 0,3 mg/L de F
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Vol (HNO,) mL
8,0 7

7,5 -
7,0 4 .
6,5 f
6,0 4
5,5 -
5,0 -
4,5
4,0
3,5 -
3,0 4
2,5 -
2,0 4 ’
1,5 -
1,0
0,5
0,0

T T T T T T T T T T T ) Tp S (m n)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.16 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite Hayet ‘Danone’

[ Milieu synthétique proche de I'eau Hayet ‘DANONE’

¢ Eau de Hayet ‘DANONE’ 0,32 mg/l de F°

Vol (HNO,) mL
9,0

g:g _' —_ m B ] [ ] [ ] ] a ]
7,5
7,0
6,5 -
6,0
5,5 1
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

st s o ® ¢ o s o

' T ' T ' T . T T T T T » Tps (mn)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.17 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite Messerghine
[ Milieu synthétique proche de I'eau Messerghine

@ Eau de Messerghine 0,44 mg/L de F°
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Vol (HNO,) mL
7,0

6.5
6,0 -
5,5 -
5,0 -
4,5
4,0 1
3,5-
3,0
2,5-
2,0-
15
1,0
05
0,0

T T T T T T T T T T T T » Tps(mn)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.18 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite Ain Bouglez

& Milieu synthétique proche de I'eau Ain Bouglez

A Eau de Ain Bouglez 0,2 mg/L de F

La comparaison des courbes fait ressortir les constats suivants:

La consommation des protons dans les milieux synthétiques proches aux eaux
embouteillées est plus élevée que dans I'eau minérale ceci est justifié par la présence

des fluorures qui ralentissent le processus de dissolution dans les eaux embouteillées.

En effet, la présence des fluorures dans I'eau minérale entraine la formation de
la fluorapatite en surface de l'apatite. La constante de solubilité Ksp de FAp est

supérieure a celle de I'CaHAp et donc plus résistante aux attaques acides que l'apatite.

On remarque que le taux d'inhibition de I'eau Ain-Bouglez sur la dissolution de
I'CaHAp est faible. Ceci est en accord avec la concentration faible des fluorures dans

cette eau.
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IV.1.5.3. Evaluation de I'effet inhibiteur des eaux embouteillées
Algériennes

Le suivi cinétique de dissolution/inhibition de I’hydroxyapatite en présence des
eaux embouteillées Algériennes est illustré dans les courbes ci-dessous :

a. Eaux embouteillées du Nord Algérien

b. Eaux embouteillées du I’Est Algérien

Vol (HNO,) mL
707 (HNO,)

65 1 A Ain Souda 0,45 mg/l de F

6,0 ] ® Togi0,19mg/LdeF

557 aasat Lalla Khedidja 0,26 mg/L de F
5,0 -
45-
40
35-
3,0-
25-
2,0-
15-
1,0-

= Hayet DANONE 0,32 mg/L de F

'- | )
i " Ayris 032 mg/L de F

T T T T T T T T T T T T ' Tps (m n )
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.19: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du Nord Algérien

e Les eaux embouteillées Hayet (Danone) et Ayris présentent un taux d'inhibition

presque égal en accord avec leurs teneurs en fluorures 0,32 mg/L.
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Vol (HNO,) mL

7,0 1
6,5
6,0
5,5 -
5,0 -
45
40
35
301

15
1,0
05

2,5 /
2,0

Hamammet 0,42 mg/L de F

® Ain Bouglez 0,2 mg/L de F

¢
00-,
0

100

T
200

T
300

T
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T
500

T

600

» Tps(mn)

Figure 1V.20: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du I’Est Algérien

e |l est intéressant de remarquer que les eaux embouteillées, Ain Souda (du Nord)

ainsi que Hammamet (du I’Est) caractérisées par des teneurs en fluorures les plus

élevées possedent un effet inhibiteur le plus faible sur la dissolution de I'CaHAp. On

pense & l'interférence d'autres ions ayant un effet contraire a celui des fluorures sur

la dissolution de I'CaHAp [4,15].

L'analyse physico-chimique de ces 2 échantillons a donné les résultats suivants:

C mg/L 2+ 2+ + + o - 2- - - -

EChant Ca Mg Na K Cl HCO; | SO, NO3; | NO, F
Ain Souda | 73,18 | 15,12 | 15,19 | 1,03 | 37,27 | 251,02 | 7,81 | 1586 | O 0,45
Hammamet | 71,67 | 4,60 | 28,60 | 1,17 | 17,75 | 210,15 | 44,03 | 9,56 0 0,42

Les eaux minérales d’Ain Souda et de Hammamet ont montré une dissolution plus

rapide de I’hydroxyapatite. En analysant les différents constituants de ces eaux, on

note que le taux du bicarbonate est impliqué dans cette réaction.
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c. Eaux embouteillées du Sud Algerien

8V_0| (HNO,) mL *  Sidi Okba 1,86 mg/L de F
Milok 0,378 mg/L de F

v Manbaa 1,07 mg/L de F

¢ El-Goléa 0,3 mg/L de F

3 wvvy v v V’ V. V’"‘
Tees o & ¢
1 ¢
2
1
0 T T T T T T T T T y T ' Tps(mn)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.21 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux
embouteillées du Sud Algeérien

La figure ci-dessus montre que 1’eau embouteillée El-Goléa, bien qu’elle soit
pauvre en fluorures posséde un effet inhibiteur sur la dissolution de I’CaHAp plus
important. Ceci peut étre expliqué par I’interférence et la concurrence d’autres effets

qui ’emportent sur 1’effet des fluorures [9, 16,17].
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d. Eaux embouteillées du I’Ouest Algérien

e. Eaux embouteillées du centre Algérien.

Vol (HNO,) mL

94 ¢ Sidi Ali Ben-Youb 0,32 mg/L de F
] Sfid 0,29 mg/L de F
8- A Messerghine 0,44 mg/L de F
| TR e ¢ ow e = Dhaya092mg/LdeF
74
] A A A A AAA A
0 “f T T T T T T T T T T T » Tps(mn)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.22: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du I’Ouest Algérien

Vol (HNO,) mL
=

v Batna 0,26 mg/L de F
. T = Djemila0,48 mg/L de F

- T T T+ T T Tps(mn)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 1V.23: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du Centre Algérien
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A travers ces 2 courbes, le role de I’ion fluorure est bien mis en évidence. Les
eaux embouteillées Djemila et Mersserghine sont caractérisées par des teneurs en
fluorures proches a la dose prophylactique (0,5 mg/L), ralentissent d’une maniére
significative la dissolution de I’'CaHAp et exerce un effet inhibiteur.

En outre, I’cau embouteillée Dhaya, possede une teneur de 0,92 mg/L en ions
fluorures et exerce un effet inhibiteur plus important sur la dissolution
d’hydroxyapatite. A I’exception des deux échantillons, Sidi Ali Ben-Youb de
concentration 0,32 mg/L exerce un effet inhibiteur moins important par rapport a 1’eau
de Sfid qui a une teneur de 0,29 mg/L de F. Ceux-ci s’expliquent par 1’effet
d’interférence et la concurrence d’autres ions présents en solution qui I’emportent sur
I’effet des ions fluorures.

Vol (HNO,) mL
8 -

0 . : . : . : . : . : : ,Tps (min)
0 100 200 300 400 500 600

A Eau Messerghine 0,44 mg/L de F’ Eau Hayet Danone 0,32 mg/L de F
v Eau Sidi Ali Ben-Youb 0,32 mg/L de F ¢ Eau Lalla Khedidja 0,26 mg/L de F
v Eau Djemila 0,48 mg/L de F Eau Ayris 0,32 mg/L de F’
 EauBatna 0,26 mg/L de F v Eau Milok 0,378 mg/L de F

Eau Ain Bouglez 0,2 mg/L de F Eau Manbaa 1,07 mg/L de F°
° FEau Hgmmamet 0,42 mg/L de F +  EauEl-Goléa 0,3 mg/L de F
*  FEau Ain Souda 0,45 mg/L de F o EauSfid 0,20 mg/L de F
A EauTogi 0,19 mg/L de F *  Eau Dhaya 0,92 mg/L de F

Eau Sidi Okba 1,86 mg/L de F
Figure 1V.24 : Cinétiques de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de ’ensemble des

eaux embouteillées
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En conclusion :

Au vu de ces résultats, les eaux embouteillées Algériennes peuvent étre classées

en fonction de leur incidence sur la dissolution de I’CaHAp : constituant chimique de

I’émail dentaire comme suit;

Eaux embouteillées

L’effet inhibiteur sur la dissolution de

I’CaHAp
El-Goléa, Manbad, Milok, Ain Bouglez et
Important
Dhaya
Ayris, Hayet (DANONE), Moven
Lalla Khedidja, Togi, Hammamet et y
Djemila
Ain Souda, Batna, Messerghine, Faible

Sidi Ali Ben-Youb, Sfid et Sidi Okba

L)

» Les eaux ayant un pouvoir inhibiteur important et net sur la cinétique de dissolution

de I’CaHAp doivent étre conseillées comme eau de boisson pour la prévention de la

carie dentaire.

% Pour les eaux de faible effet inhibiteur, une supplémentation en sel fluoré est

nécessaire pour réduire 1’incidence carieuse en milieu scolaire.

IV.1.6. Conclusion

En conclusion, 1’eau potable est un milieu qui contient plusieurs anions et

cations qui peuvent interféeres avec les ions F sur le phénomeéne d’inhibition de la

dissolution de notre biomatériau.
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IV.1\. Etude d’effet d’interférence des ions présents en solution avec les ions
fluorures sur le processus de dissolution d’hydroxyapatite « CaHAp » en
milieu acide

Dans le cadre de notre étude, I’'une des principales caractéristiques de chaque
groupement ionique, présent au niveau de la structure de I’hydroxyapatite, est
susceptible d’étre remplacé en substitution par un autre groupement ionique de méme
valence ou de valence différente. L’introduction de nouveaux ions influent sur les
propriétés physico-chimiques et biologiques de I’hydroxyapatite. A 1’exception de la
substitution des ions hydroxyde (OH") par les ions fluorures (F), qui génére une
augmentation de la cristallinite de la structure et une réduction de la solubilité de
I’Hydroxyapatite avec la formation de la Fluorapatite [11]. L’incorporation de
nouveaux groupements anioniques tels que CI', SO,*, HCO; et cationiques AI**, Pb**,
Cr¥,...etc dans la structure de I’hydroxyapatite engendre une modification des
parameétres de la maille cristalline : un changement de la forme et de la taille des
cristallites, une baisse de la cristallinité, une diminution de la stabilité thermique et une

augmentation de la solubilité [18].

L’évaluation de l'influence des anions et cations interférant avec les ions

fluorures est représenté dans les résultats suivants:
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IV.11. 1. Effet d’interférence des ions Aluminium (Al

La Cinétique de dissolution de I'hydroxyapatite en présence de différentes

- - 3+ - e - - .
concentrations en F et Al°" est illustrée dans les figures suivantes :
81 8 -
1(a) " (L5mg/LF +20mg CaHAp) 71 (b) = (0,7 mg/L F +0,05mg/L AI* + 20 mg CaHAp)
a (1,5 mg/L F +0,1 mg/L Al +20 mg CaHAp) n (0] mg/L F +20 mg CaHAp)
6 (1,5 mg/L F + 0,02 mg/L AI** + 20 mg CaHAp) 6+ = (0,7mg/L F +0,1 mg/L AI*" + 20 mg CaHAp)
Z s = 5 ¢ (0,7 mg/L F + 0,025 mg/L AI** + 20 mg CaHAp)
o o’
% 4 % 4
> >
® %1 -’ .-‘. C.. * %-' L I . l‘
] - nlg 8 § L] LS I V] LI s 8 = B
2 -/ 24
14 1
0{ T T T T T T 0 T T T T T T
4] 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Tps min Tps min
84 8

.1(c) .](d)
= (0,5mg/L F+20mg CaHAp)
6 A (0,5mg/L F+0,025 mg/L AI*"+ 20mg CaHAp) 6

4 (0,3mg/L F +20 mg CaHAp)

= (0,3mg/L F + 0,025 mg/L AP+ 20mg CaHAp)
¢ (0,3mg/L F +0,05 mg/L AI*" + 20mg CaHAp)
v

2 (0.5 mg/L F+0,05 mg/L AI*"+ 20mg CaHAp) | |2 o]
s ¢ (05mg/L F+0,1 mg/L A"+ 20mg CaHAp) | | (0,3 mg/L F +0,1 mg/L AI*" + 20mg CaHAp)
Z a4 Z 4
§ § A A
—_— = (] [ " [ . al . ] ] . .
3 RN A o A N » @ 3] 'v‘t‘v‘v‘ YTy vy *y
2 2
1 1
0% T T T T T T 0% T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Tps (min) Tps (min)

Figure 1V.25 : (a-d) Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de

différentes concentrations en F~ et AI®*

Au vu des résultats obtenus, nous remarquons de la Fig. 1V.25 (a) a (d) que la
présence d’ions AIP* avec F en milieu réactionnel présente un effet d’interférence
important sur la dissolution d’CaHAp quelque soit la concentration de F* (0,3 mg/L-
1,5 mg/L).
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(e) .
7 (0,Img/L A" +20mg CaHA) N
(0,1mg/L de F +0,1mg/L de Al")
(0,3mg/L de F +0,1mg/L de AI™)
61 st v w (05m/LdeF +0,img/L de Al')
(0,7mg/L de F +0,Img/L de Al™)

(1,5mg/L de F +0,1mg/L de AI™)

P

P

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Tps min

Figure 1V.26 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de différentes

concentrations en F et 0,1 mg/L de AI**

Dans les conditions expérimentales actuelles, 1’ Aluminium combiné au fluorure
présente un effet inhibiteur d’une efficacité similaire par rapport au fluorure seul. Ceci
est en accord avec ce qui a été prouvé expérimentalement par Haroula Koletsi-
Kouanari et al. L'incorporation des ions F~ dans 1’hydroxyapatite est accompagneée d'un
changement de paramétre de la maille. Ce type de substitution provoque une
augmentation de la cristallinité et de la stabilité structurale de I’hydroxyapatite, ainsi
qu’une diminution de sa solubilité et de sa vitesse de dissolution dans les solutions
acides [19].
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IV.Il.1.a. Taux d’inhibition et coefficient de dissolution d’CaHAp en
présence de F~ et AI**

Le calcul du taux d’inhibition et le coefficient de dissolution est représenté
comme suit:

7,00E+01

Taux d'inhibition

6,00E+01

5,00E+01

4,00E+01

3,00E+01

2,00E+01

1,00E+01

0,00E+00

NS
oSt
\E\E
? Q'X e Q Q’ x Q'x ezx Qex e>< ex ng x Q*e,
\% v A3 \2R
\«\"v\ ‘” %‘ \V N%‘:c,w@ \23 %‘” %‘ %‘ W foi

r P»‘” P»‘q’ P»\” Ao P»‘a’ P»‘q’ P»\” Ao vP»‘ P»\q’
Vv v v Vv |
% W & ‘\\% «\% we «\%
o “, e QQ st N RN X A s RUNSRAS
Vi
%
\ﬂ“ \

Figure IV.27.a : Taux d’inhibition en présence des ions Fluorures-Aluminium

6,00E-02 - . . . .
Coefficient de dissolution

5,00E-02 A
4,00E-02 -
3,00E-02
2,00E-02 1
1,00E-02 A
0,00E+00 -
X X X X
P$> P»\") »”) &’5 PS‘) »’) Pg: &”) PSB P}”‘: [’Sb P’\") PS’: ?'\'5 &") ?g) Pg) &'5
% \”\” «é”%”vé«é & %\”\”% R %‘”
N NS e et W ms @“‘ @*“ ws““
x Q'x ,x x Q'x “ A x O o X Q*“ xw X Q Q x Q
Qz Q/ ,X QI el 'X QI Q X Q Q/ 'X
Pl S S St et
R R N QQ%@ O ««’v RN & I\

Figure I1V.27.b : Coefficient de dissolution en présence des ions Fluorures-Aluminium
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En fait, selon la figure ci-dessus (a et b) la teneur en F influe fortement sur le
comportement des ions AI** et leurs réactivités. Une forte teneur de 1,5 mg/L de F et
0,025 mg/L de AI** exercent un effet inhibiteur plus important et conduit & une plus
faible solubilité du biomatériau avec un coefficient de dissolution de 2,76.1072, ce qui
est en concordance avec les travaux de Haroula Koletsi-Kouanari et al. [19]. Sachant
que I’ion Aluminium ‘ion métallique’ existe dans nos échantillons avec une teneur non
détectable a I’échelle de nano par absorption atomique (Four-graphite), vu ces effets
indésirables sur la santé du consommateur a des fortes concentrations, exemple

maladie d'Alzheimer.

Vu les résultats trouvés, il est important de noter que plus la concentration en
ions F augmentent dans notre milieu en compétition avec les ions AI** plus le taux
d’inhibition augmente et le coefficient de dissolution diminue. Cependant, deux
problémes de santé graves ont été associes a des concentrations élevées de fluorure
dans les eaux souterraines, a savoir, la fluorose dentaire et la fluorose osseuse, alors
dans ce cas I’aluminium ne présente pas une influence significative sur le taux

d’inhibition de la dissolution de CaHAp qu’avec les ions fluorures.

IV.11.1.b. Caractérisation de CaHAp synthétique en présence de F et AI**
Le Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en presence de 0,5 mg/L F
et 0,1 mg/L AI** est présenté sur la figure 1V.28:
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ik ]
=

Absorban

Vs O-H

— =

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers(cm '1)
Figure 1V.28 : Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F
et 0,1 mg/L AI**

Les résultats du spectrometre ATR-FTIR ont éte utilisés pour confirmer les

groupes fonctionnels présents dans I’hydroxyapatite sont représentés comme suit :

Le spectre representé sur la Fig. 1V.28, on observe I’apparition de nouvelles
bandes & 715 et 677 cm™. Ces deux bandes sont attribuables aux interactions par
liaison hydrogene entre les ions hydroxyles et fluorures, localisés dans les tunnels du
réseau apatitique. Position, intensité et attribution des bandes ATR-FTIR de I’CaHAp
sont représentés dans le Tab. IV.3. On note également I’absence de bande

**

supplémentaire attribuable au mode de vibration de I’ion AI°" adsorbé a la surface des

particules d’apatite.
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Tableau 1V.3 : Position, intensité et attribution des bandes infrarouges de I’CaHAp

synthétique en présence de 0,5 mg/L F et 0,1 mg/L AI**

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution

480 (f) v,P-O
503 (m) PO
967 (f) v1P-0

1035 (F) v3P-0

1091 (F)

632 (m) v O-H
3573 (f) vsO-H
677 (f) v, O-H---F
715 (f)

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité

1. Caractérisation de CaHAp synthétique par microscope électronique a
balayage (MEB)

Les images MEB des dépots réalisés a partir de la poudre d’CaHAp en

présence des ions F et AI** sont présentées sur la Figure 1V.29 :

o

SEI 20kV  'WD7mm  SS57 x1,200  10pm (e £ Saz0 " m({rﬁ e

0013 09 Mar 2014 v SO Ay Ny g T b v 0P 09 Man2014 <

Figure 1V.29: (a) 1,5 mg/ L F + 0,00 mg/L AI** + 20 mg CaHap x1,200; 10 pm
(b) 1,5 mg/ L F + 0,1 mg/L AI** + 20 mg CaHa x250, 100 pm
Suite aux figures 1V.28 et 1V.29, il est clairement remarquable que les ions AI**

ne présentent aucun effet d’interférence qu’avec les ions F présents en solution, ce qui
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a été confirmé par les deux techniques d’analyses présentés ci-dessus. Nous observons

I’insertion du fluor dans 1’apatite conduit a la formation de la Fluorhydroxyapatite.

IV.11.2. Effet d’interférence des ions chlorures (CI)

Les ions CI" ont également la capacité de s’incorporer au niveau de la structure
de I’hydroxyapatite, jusqu’a remplacement total ou partiel des groupements
hydroxyles, pour donner lieu a la formation de la Chlorapatite ou de la
de Cayo(PO,4)sCl,

Chlorhydroxyapatite formules

Cayo(PO,4)6CIOH.

chimiques respectives et

Le suivi cinétique de la dissolution d’hydroxyapatite en présence du mélange des

solutions de F et CI" est représenté dans les figures suivantes :

8 1

(b)

@

(250 mg/L CI" + 20 mg de CaHAp)

o

3]

VHNO, mL
»

3

7%

14

0

= (250 mg/L CI'+20mg de CaHAp)

& = o

core W e
e O

(0,7 mg/L F+20mg de CaHAp)

(250 mg/L CI'+0,7 mg/L F+20mg de CaHAp)
(150 mg/L CI'+0,7 mg/L F+20mg de CaHAp)
(100 mg/L CI'+0,7 mg/L F+20mg de CaHAp)
(50 mg/L CI'+0,7 mg/L F+20mg de CaHAp)

VHNO, mL

0

T T
100 200

T T
300 400

Tps (min)

3]

»

¥

afa® o" =

= (250 mg/L CI + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)

(0,5 mg/L F + 20 mg de CaHAp)

= (150 mg/L CI' + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
(100 mg/L CI' + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
(50 mg/L CI' + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)

- LI ] ., "

T T T T
300 400 500 600

Tps min

T T
100 200

(250 mg/L CI" + 20 mg de CaHAp)

(250 mg/L CI' + 0,3 mg/L F + 20mg de CaHAp)
(0,3 mg/L F + 20 mg de CaHAp)

(150 mg/L CI' + 0,3 mg/L F + 20mg de CaHAp)
(100 mg/L CI' + 0,3 mg/L F + 20mg de CaHAp)
(50 mg/L CI' + 0,3 mg/L F + 20mg de CaHAp)
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Figure 1V.30 : (a-c) Cinétiques de dissolutions de I' hydroxyapatite en présence de

différentes concentrations en F et CI’
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» Selon la figure 1V.30 (a-c), le suivi cinétique de la dissolution de CaHAp en
présence de 0,3; 0,5 et 0,7 mg/L en Fluorures et des concentrations en ions
Chlorures allant de 50 a 250 mg/L, nous a permis de déduire que les ions chlorures
présentent une légeére interférence sur le processus de la dissolution de CaHAp. Il
apparait que un taux d'inhibition modérément significatif a été observé pour le
mélange constitué de 0,5 mg/L de F (dose prophylactique établie par le ministére de
la santé) et 50 mg/L de CI.

» La figure 1V.31 ci-dessous explique clairement D’effet d’interférence et la
concurrence des ions F qui I’emportent sur I’effet des chlorures [4]. Ce qui exprime

que le rdle du fluor est bien mis en évidence, a travers ces courbes.

(250mg/L CI" + 20 mg CaHAp)

(0,3mg/L F + 250 mg/L CI' + 20mg de CaHAp)
=  (0,5mg/L F + 250 mg/L CI + 20mg de CaHAp)

(0,7mg/L F" + 250 mg/L CI') + 20mg de CaHAp)

VHNO, mL

0 T T T T T T T T T T T T T
(o} 100 200 300 400 500 600
Tps min

Figure 1V.31 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de différentes

concentrations en F et 250 mg/L de CI’

IV.1\.2.a. Taux d’inhibition et coefficient de dissolution d’CaHAp en
présence de F et CI'
Le taux d’inhibition et le coefficient de dissolution sont représentés dans les

figures ci-dessous :
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7,00E+01

Taux d'inhibition

6,00E+01

5,00E+01

4,00E+01
3,00E+01
2,00E+01
1,00E+01 -

0,00E+00 -

5,00E-02 Coefficient de dissolution
4,50E-02 -

4,00E-02
3,50E-02 1
3,00E-02
2,50E-02 -
2,00E-02
1,50E-02
1,00E-02 1
5,00E-03 -
0,00E+00 -

Ve
NP ’\&%é\@
Qr Qr O

Figure 1V.32.b : Coefficient de dissolution en présence des ions Fluorures-Chlorures
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Il apparait de nos résultats que le taux d’inhibition de 63,9 % a été observé
pour des teneurs de 0,7 mg/L de F- et 50 mg/L en ions chlorures. L’évolution du
pourcentage d’inhibition est en fonction de la teneur en ions fluorures présents en
solution voir la Fig. (1V.32.a). Ceci est en accord avec les travaux antérieurs [4].

En outre, d’aprés d’autres travaux [20], la chlorapatite et la chlorhydroxyapatite
sont moins soluble que I’hydroxyapatite, ce qui traduit que I’insertion totale ou
partielle d’un halogeéne dans le réseau apatitique réduit sa solubilité dans un milieu
acide.

Produits de solubilité : pKscaqap= 110,6, pKscicanap= 113,5, pKsciap= 115,4

Il est reconnu aussi dans la littérature que la substitution des groupements OH
par des ions Cl est accompagnée d’une expansion de la maille selon I’axe a et d’une
contraction de ses dimensions selon l'axe ¢. L’importance des ions CI réside dans leur
capacité a développer un environnement légerement acide au niveau de la surface de
I’0s. Cet environnement est convenable pour la solubilisation des sels alcalins du
minéral osseux et 1’activation des enzymes acides sécrétées par ostéoclastes lors du
remodelage osseux. Cependant les fortes teneurs en ions F et/ou bien en CI
(supérieures a celles de I’os naturel) posent des problémes de toxicité; par conséquent
la Fluorapatite et la Chlroapatite (composés ou les ions hydroxyde sont tous remplacés

par des ions fluorures ou des ions chlorures) ne sont pas de bons biomatériaux [21].

Le taux déchange dions OH en CaHAp par CI° doit dépendre de la

concentration de F dans la dissolution de I’hydroxyapatite.

IV.2.b. Caractérisation de CaHAp synthétique en présence de F et CI

Le Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en presence de 0,5 mg/L F
et 50 mg/L CI est présenté sur la figure 1V.33:
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Figure 1V.33: Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F
et 50 mg/L CI’

Les positions des bandes d’absorption relatives aux groupements PO,> sont
reportées dans le Tab. 1V.4. On constate que ces bandes sont semblables a celles
observées pour I’hydroxyapatite synthétiqgue de référence. Il s’agit des bandes
d’absorption situées entre 1092-960 cm™ et 603-480 cm™ dans la Fig. 1V.33. Les
bandes d’absorption qui correspondent aux O-H & 3560 cm™ et a 630 cm™ sont aussi
présentes attestant ainsi d’une chloruration partielle de I’CaHAp.

Suite a la présence de F et l'incorporation progressive de CI™ a généré une
nouvelle bande fine & 669 cm™ qui est due & la présence d'OH" voisin du CI” dans une
configuration hydrogénée O-H---Cl avec la formation de chlorhydroxyaptite
(Cayo(PO4)sCIOH) [22]. Nous remarquons que la bande O-H---F de v, = 674 cm™ est

toujours présente.
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Tableau IV.4 : Position, intensité et attribution des bandes infrarouges de I’CaHAp

synthétique en présence de 0,5 mg/L F et 50 mg/L CI’

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution
480 (f) v,P-0
503 (m) PO
967 (f) v1P-0
1035 (F) v3P-0
1092 (f)
630 (m) v O-H
3560 (f) vs0O-H
669 (f) v, 0-H---Cl
674 () v, O-H-—F

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité

IV.11.3. Effet d’interférence des ions sulfates (SO,)

Le suivi cinétique de la dissolution d’hydroxyapatite en présence du mélange de

solutions de F~ et SO, est représenté dans les figures suivantes :
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= (250 mg/L SO,> + 20 mg de CaHAp) = (250 mg/L SO,” + 20 mg de CaHAp)
81 = (250 mg/L SOAZ' +0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp) 8 - b A (05mg/LF + gO mg de CaHAp)
(a) = (150 mg/L SOAZ' +0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp) ( ) = (250 mg/L SO,” + 0,5 mg/L F" + 20mg de CaHAp)
74 (0,7 mg/L F + g_O mg de CaHAp) 74 = (150 mg/L SOAZ' + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
o = (100 mg/L SO,” + 0,7 mg/L F +20mg de CaHAp) = (100 mg/L SO,” + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
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Figure 1V.34 : (a-c) Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de

différentes concentrations en F et SO,>

8 - .
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7 - - S mg/L F + mg ~+20mg de CaHAp
(0,5 mg/L F + 250 mg/L SO,” + 20mg de CaHAp)
= (0,3mg/L F + 250 mg/L 8042' + 20mg de CaHAp)
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Figure 1V.35 : Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de

différentes concentrations en F~ et 250 mg/L de SO~
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A travers les résultats représentés ci-dessous (1V.34 et 1V.35), il clairement
remarquable que les ions sulfates ne présentent aucun effet d’interférence avec les
ions fluorures sur le phénomeéne de dissolution. Ce qui explique que les ions SO,
n’interférent pas avec les ions F~ en méme sites dans la structure cristallographique

d’apatite.

IV.11.3.a. Taux d’inhibition et coefficient de dissolution d’CaHAp en
présence de F~ et SO,*

Le calcul du taux d’inhibition et le coefficient de dissolution est illustré dans
les figures ci-dessous :

7,00E+01 1 Taux d'inhibition
6,00E+01 -
5,00E+01 -
4,00E+01
3,00E+01
2,00E+01
1,00E+01 |
0,00E+00 -
Vo Y Vo Y Vo Y Y
%ob‘ %ob‘ %ob‘ %ob‘ %ob‘ %ob‘ %ob‘ %o“ rt9”‘ %ob‘ %ob‘ %ob‘ %o“ %ob‘ %ob‘
NEIP\EIPASIP\ AP\ NEIP\EIPASIP\ AP\ P PV
2 & & & & P & & & & P & & & &
HFFF & & & HF & & & & F
QQ °JQ %Q QQ 6% QQ 6% %Q QQ ‘)Q QQ N\) %Q QQ ‘)Q
DY VN N Q,x DY VT N Q,x DY VT WY Q’x
Q P Qz Q& Q: \\) Q P Q/ ’ Q& \\) Q P Qz Q& Q& \x)
S ES FOred Foeed
FHFFTFT I FFFEF T

Figure 1V.36.a : Taux d’inhibition en présence des ions fluorures-Sulfates
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5,00E-02 -

Coefficient de dissolution

4,50E-02 -

4,00E-02
3,50E-02
3,00E-02 -
2,50E-02
2,00E-02 -
1,50E-02
1,00E-02 1
5,00E-03
0,00E+00 -

Figure 1V.36.b : Coefficient de dissolution en présence des ions fluorures-Sulfates

IV.11.3.b. Caractérisation de CaHAp synthétique en présence de F™ et SO,

Le Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L
F et 100 mg/L SO, est illustré sur la figure 1V.37:
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Figure 1V.37: Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F

et 100 mg/L SO,

Tableau IV.5 : Position, intensité et attribution des bandes infrarouges de I’'CaHAp
synthétique en présence de 0,5 mg/L F" et 100 mg/L SO~

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution
480 (f) v,P-O
503 (m) PO
970 (f) v1P-0
1035 (F) v3P-0
1092 (f)
632 (m) v O-H
3570 (f) vs0O-H
677 (f) v, O-H---F

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité
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Le spectre ATR-FTIR ainsi que le tableau 1V.5 ci-dessus ne présentent aucun pic

significatif de la combinaison ou I’insertion des ions SO, avec les ions OH".

Il a été démontré que les ions S0,% substituent des ions PO,* au sein du réseau
de l'apatite. L'incorporation de SO, dans la structure apatitique entraine une
augmentation de trouble de la structure et par conséquent, provoque une diminution de
la cristallinité, comme été confirmé par diffraction des rayons X et par spectroscopie
ATR-FTIR réalisés dans des travaux antécédents [23]. Ceux-ci confirment nos

résultats trouvés expérimentalement.

IV.11.4. Effet d’interférence des ions bicarbonates (HCO3)

Le suivi cinétique de la dissolution d’hydroxyapatite en présence du mélange des

solutions de F" et HCOj est illustré dans la figure 1V.38 (a-c).

Au vu des résultats obtenus, les bicarbonates ont montré un effet d’interférence
extrémement négatif avec les différentes concentrations d’ions fluorures sur le taux
d’inhibition de la dissolution d’hydroxyapatite Fig. 1V.38 (a-c), Cela peut étre attribué
a la force de répulsion coulombienne élevée, ce qui réduit les interactions de mobilité
des ions fluorures avec les sites actifs d’OH". Cette interférence des ions de
bicarbonates peut étre due a la libération d'ions OH™ de I'hydrolyse de NaHCO; qui
augmente le pH du milieu et qui sera en concurrence avec des ions fluorures dans les
sites actifs de la poudre d’hydroxyapatite. Une interférence parall¢le a également été

observée dans d’autres travaux de recherches [24].

Thése de Doctorat Page 179



Etude expérimentale Chapitre 1V : Incidence des eaux embouteillées et
simulation du fluide biologique sur la dissolution de |’hydroxyapatite dentaire

mas = == " " " " * (400 mg/L HCO, + 20 mg de CaHAp)
® (400 mg/L HCO, +0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp)
- - - - (250 mg/L HCO, + 0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp)
* (150 mg/L HCO, +0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp)
* (0,7 mg/L F +20 mg de CaHAp)
(20 mg/L HCO, +0,7 mg/L F + 20mg de CaHAp)
300 400 500 600
Tps min
11 -
10 (b)
. . . . * (400 mg/L HCO, +20 mg de CaHAp)
* (400 mg/L HCO, +0,5 mg/L F +20mg de CaHAp)
(250 mg/L HCO, + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
* (150 mg/L HCO, +0,5 mg/L F +20mg de CaHAp)
® (0,5mg/L F +20 mg de CaHAp)
. . . . (20 mg/L HCO, + 0,5 mg/L F + 20mg de CaHAp)
300 400 500 600
Tps min
11
1071(c)
°] L - "« (400mg/L HCO, +20 mg de CaHAp)
8 * (400 mg/L HCO, + 0,3 mg/L F +20mg de CaHAp)
z 7 . m . . . = * (250mg/LHCO, +0,3 mg/L F +20mg de CaHAp)
o 6 * (150 mg/L HCO, + 0,3 mg/L F +20mg de CaHAp)
= = (0,3mg/L F +20 mg de CaHAp)
5 - mm = ] L] L ] [ ] A )
> e . . = = (20mg/LHCO, +0,3 mg/L F +20mg de CaHAp)
4 -
34 -l:.l- - - " [ - " "u - H
2
1
0 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tps min

Figure 1V.38 : (a-c) Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence de
différentes concentrations en F et HCO3
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IV.1l.4.a. Taux d’inhibition et coefficient de dissolution d’CaHAp en
présence de F et HCO3’

Le taux d’inhibition et le coefficient de dissolution sont illustrés dans les figures

suivantes :

7,00E+01 Taux d'inhibition
6,00E+01 |

5,00E+01 -
4,00E+01
3,00E+01 -
2,00E+01 -
1,00E+01 -
0,00E+00 -

Figure 1V.39.a : Taux d’inhibition en présence des ions Fluorures-Bicarbonates

1,40E-01 - .. . .
Coefficient de dissolution
1,20E-01 { |
1,00E-01 -
8,00E-02 -
6,00E-02 -
4,00E-02 -
2,00E-02 -
0,00E+00 -
%I 3’ %’ %I %I %I %I %I %I %l %I %I %I %’ %I
OO OO O OO O (OO
FEFEFEFE TP e
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SEFFS Foeed SFeeed
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Figure 1V.39.b : Coefficient de dissolution en présence des ions Fluorures-Bicarbonates
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A travers les résultats mentionnés dans les figures ci-dessus, le taux d’inhibition
idéal est observé pour des faibles teneurs de 20 mg/L en ions bicarbonates, ce qui
explique clairement la compétition existante entre les deux ions et leurs insertions dans
les sites actifs d’OH’ et PO43' :

Il est important de signalé qu’au cours de nos cinétiques, il a été observé que
plus on diminue a un certain minimum de concentrations en HCOj3’, ces ions perdent
leurs effets d’interférences avec les ions fluorures c’est ce qui a été remarqué dans les
mélanges de 0,3 ; 0,5 et 0,7 mg/L F avec 20 mg/L de HCOj3". Ceux-ci peuvent étre dus
a la quantité ou au rayon ionique des ions HCOs en solution et leurs préférences

d’insertions dans la structure d’apatite.

En outre, le taux de la dissolution d’hydroxyaptite diminue progressivement
avec ’augmentation de la concentration de F en solution. Il apparait que dans les
cinétiques de 0,3 ; 0,5 et 0,7 mg/L F avec 400 mg/L de HCO3', on retrouve le méme
phénomeéne, plus le milieu réactionnel est riche en HCOj3; plus le coefficient de

dissolution et I’effet d’interférence sont importants voir les figures ci-dessus.

Dans la littérature, C. Sairam Sundaram et al. [4], ont réalisé des études de
défluoration chimique de composite n-CaHAp en présence d'ions concurrents tels que
les sulfates, chlorures, nitrates et bicarbonates qui sont éventuellement présents dans

I'eau ont été vérifié expérimentalement ce qui sont reportés sur la figure suivante :
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Figure 1V.40 : Effet des anions interférents dans la déefluoration chimique de
n-CaHAp [4].
Selon les résultats trouvés, il a été déduit que la présence d’ions CI', SO,* et NO3

ne présentent pas d’influence significative sur le taux d’inhibition du composite.

Cependant la présence d’ions bicarbonates a entrainé une diminution de
défluoration. Cela est di a la compétition des ions bicarbonates avec du fluorure sur
les sites d’adsorption. En effet, une tendance similaire a été remarquée pendant 1'é¢tude
de l'alumine activée et lI'argile montmorillonite comme sorbant pour I'élimination du

fluorure [16,17].

IV.11.4.b. Caractérisation de CaHAp synthétique en présence de F et
HCO;3
Le Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F
et 20 mg/L HCOj" est illustré sur la figure 1V.41:
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Figure V. 41: Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite en présence de 0,5 mg/L F
et 20 mg/L HCOg3

Tableau 1V.6 : Position, intensité et attribution des bandes infrarouges de I’CaHAp
synthétique en présence de 0,5 mg/L F et 20 mg/L HCO3’

Position et intensité des bandes (cm™) Attribution
480 (f) v,P-0
503 (m) PO
970 () vP-0
1035 (F) v3P-0
1092 (f)
1631 (f) v O-H
632 (m) v O-H
864 () vCO;” (HCO3)
677 (f) v, O-H---F

F : forte intensité. f: faible intensité. m: moyenne intensité
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Vu des résultats obtenus, Fig. V.41 et Tab. 1V.6 une observation intéressante est

I’apparition d’une nouvelle bande & 864 cm™, elle s’agit de la substitution des ions
carbonates avec les ions OH". On note également I’apparition de deux bandes
supplémentaires vers 1525 cm™ et 1631 cm™ attribuables aux modes de vibration des
molécules d’eau adsorbée a la surface des particules d'apatite [22].
La substitution rapide peut étre associee a la vitesse initiale d’insertion plus élevee qui
est a son tour reliée aux taux des bicarbonates en solution comme confirmé par la
variation rapide initiale du pH de la solution préparé au cours du temps d'immersion
du CaHAp dans la cellule (Fig. 1V.38 (a-c)).

IV.11.5. Discussion générale

Suite aux resultats obtenus, nous constatons que :

» L’Aluminium combiné au fluorure présente un effet inhibiteur d’une efficacité
similaire par rapport a l’effet en présence de fluorure seul. Ainsi que
L'incorporation des ions F dans [I’hydroxyapatite est accompagnée d'un
changement de parametre de la maille.

> la teneur en F influe fortement sur le comportement des ions AI** et leurs
réactivités: une forte teneur de 1,5 mg/L de F et 0,025 mg/L de AI** exerce un
effet inhibiteur plus important et conduit a une plus faible solubilité du biomatériau
avec un coefficient de dissolution de 2,76.102.

> le suivi cinétique de la dissolution de CaHAp en présence de 0,3 ; 0,5 et 0,7 mg/L
en Fluorures et des concentrations en ions Chlorures allant de 50 a 250 mg/L, nous
a permis de déduire que les ions chlorures présentent une légére interférence sur le
processus de la dissolution de CaHAp. Il apparait qu’un taux d'inhibition
modérément significatif a été observé pour le melange constitué de 0,5 mg/L de F
(dose prophylactique établie par le ministére de la santé) et 50 mg/L de CI'.

» 1l apparait de nos résultats que le taux d’inhibition de 68,1 % a été observé pour
des teneurs de 0,7 mg/L de F- et 50 mg/L en ions chlorures. L’évolution du
pourcentage d’inhibition est en fonction de la teneur en ions fluorures présents en

solution.
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» L’importance des ions CI réside dans leur capacité a développer un environnement
légerement acide au niveau de la surface de 1’os. Cet environnement est convenable
pour la solubilisation des sels alcalins du minéral osseux et I’activation des
enzymes acides sécrétées par ostéoclastes lors du remodelage osseux. Cependant
les fortes teneurs en ions F et/ou bien en CI” (supérieures a celles de 1’os naturel)
posent des problemes de toxicite.

> L'incorporation de SO,* dans la structure apatitique entraine une augmentation du
trouble de la structure et par conséquent, provoque une diminution de la
cristallinité, comme été confirmé par diffraction des rayons X et par spectroscopie
ATR-FTIR.

» A travers les résultats mentionnes dans les figures ci-dessus, le taux d’inhibition
idéal est observé pour des faibles teneurs de 20 mg/L en ions bicarbonates, ce qui
explique clairement la compétition existante entre les deux ions et leurs insertions
dans les sites actifs d’OH et PO,* .

En conclusion, les capacités d'adsorption de fluorure en présence des anions
coexistant augmentent dans l'ordre de chlorure <sulfate <carbonate. L'affinité relative
pour le fluorure adsorbant par rapport a d'autres anions est susceptible d'étre lié a des
rayons ioniques. L'ordre des rayons ioniques est le fluorure (0,133 nm) <ion hydroxyle
(0,137 nm) <chlorure (0,167 nm) <sulfate (0,230 nm) <bicarbonate (0,350 nm) [25].
En raison du rayon ionique plus petit, I'ion fluorure est mieux adapté a la structure
cristalline d'apatite et peut se substituer a I'ion hydroxyle dans CaHAp, ce qui donne la
fluorapatite plus stable thermodynamiquement (Ca;o(PO4)eF,), tandis que d'autres

anions sont trop volumineux pour étre facilement accommodé.
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IV.111. Simulation du fluide biologique avec possibilité d’application dans la

dissolution de I'hydroxyapatite dentaire et formation de biofilm a la surface

IV.111. Introduction

Les biomatériaux sont des matériaux non vivants congus et utilisés dans un
dispositif médical destinés a interagir avec les systemes biologiques a des fins
thérapeutiques ou préventives. La santé bucco-dentaire est un élément essentiel d’une
bonne santé et une bonne santé bucco-dentaire est un droit humain fondamental.
L'amélioration de I'état de santé buccodentaire est essentiellement attribuée a la
consommation de doses modérees en fluor. L'eau de boisson reste le vecteur principal
de l'apport de cet oligo-élément qui inhibe la dissolution des cristaux d’hydroxyapatite
CaHAp de formule Cayo(PO,)s(OH), : constituant chimique de I'émail dentaire par
formation de la Fluoroapatite FAp, biomatériau plus resistant aux attaques acides [26].
La variation du pH buccal joue un role fondamental dans la dissolution de I'CaHAp et
en conséquence sur I'évolution de la carie dentaire [27].

Dans ce contexte, ce travail consiste a évaluer in vitro I'effet de la variation du pH
dans un dispositif microfluidique [28] sur la dissolution de I'nydroxyapatite dans des
conditions opératoires similaires a celles de la cavité buccale, dans différents milieux,
a savoir :

¢ un milieu de différents pH allant de 4,32 a 7,00;

% présence de la bactérie dans une solution nutritive avec et sans glucose.

Nous vivons dans un monde peuplé de bactéries. Notre corps est un réservoir ou
se mélent des micro-organismes commensaux et parfois des pathogenes. Depuis
Pasteur, les progrés des technigues modernes de la biologie moléculaire ont évolues.
C’est ainsi qu’aujourd’hui il a été identifié environ 1000 especes différentes de
bactéries dans la cavité buccale. Celle-ci est colonisée par des bactéries qui adhérent

sur les dents et forment la plaque dentaire qui prend le nom aujourd’hui de biofilm.
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Figure 1V.42 : Biofilm bactérien sur une surface dentaire [29]

IV.111.1. Protocole expérimental

IV.111.1.a. Dispositif Microfluidique

La microfluidique est la science qui traite le contrble et la manipulation de
liquide dans les canaux avec, au moins une dimension inférieure @ 1000 pum. Les
dispositifs microfluidiques présentent une plateforme prometteuse pour les études de
biofilms bactériens parce qu’ils fournissent un systéme fermé dans lequel les biofilms
bactériens peuvent interagir avec les environnements hydrodynamiques. Le fluide qui
circule dans ces dispositifs est trés stable et le rendement de réponse est rapide en
raison du faible nombre de Reynolds. En outre, dans les dispositifs microfluidiques, on
peut créer des modeles in vivo avec des conditions précises [30] dans les plates formes
de culture en trois dimensions. L’approche microfluidique peut potentiellement révéler
le mécanisme de formation d’un Biofilm sous-jacent et de résoudre un certain nombre

de problémes lors de sa croissance [31].

Notre expérimentation a pour but de fabriquer un dispositif microfluidique
permettant de confiner I'analyte au fond du micro-canal a partir de 10 gr du PDMS
(Sylgard184, Dow Corning, Canada) et un 1 gr du solidifiant en utilisant un moule

standard pour le construire sur une lame de verre.

Le dispositif expérimental est représenté comme suit :

Thése de Doctorat Page 188



Etude expérimentale Chapitre 1V : Incidence des eaux embouteillées et
simulation du fluide biologique sur la dissolution de |’hydroxyapatite dentaire

Figure 1V.43 : Dispositif microfluidique
Le montage microfluidique permet de réaliser les étapes suivantes:

1- Manipulation de liquides dans des canaux dont une des dimensions est de 2 mm.
2- Contrdler efficacement I'environnement chimique et physique a l'intérieur du

microcanal.

IV.111.1.b. Souches bactériennes et conditions de culture

La bactérie Streptococcus Salivarius a été choisie en fonction de sa capacité a
former un biofilm et a changer le pH autour de son environnement. De plus, le micro-
organisme étudié joue un réle important dans la santé buccale. Cette souche est de
Gram positif et de forme sphérique. Elle était cultivée dans le dispositif
microfluidique, en utilisant un milieu de Luria-Bertani (LB) de croissance modifiée,
contenant 0,1 % en poids de NaCl, 0,1 % de tryptone et 0,05 % en poids de levure
extrait. Certaines solutions de croissance pourraient contenir 0,1 % en poids de

glucose.

IV.111.2. Matériaux et procédure expérimentale

1. Suivi cinétique, in vitro, de la dissolution de Biomatériau par Microscopie
optique a lumiére blanche (1*" volet)

Le suivi cinetique de la dissolution de CaHAp dans un canal microfluidique en
PDMS a différents pH a été¢ réalis¢ a I’aide d’un microscope optique a lumicre
blanche ‘OLYMPUS IX73’ [28], en présence de la Streptococcus Salivarius dans 2
milieux avec et sans glucose. La figure IV.44, montre le dispositif microfluidique qui

va suivre le dépot de I’hydroxyapatite, le microscope optique couplé qui va mesurer
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I’intensité de la lumiére blanche qui va traverser le milieu et en fin la photo obtenue

apres chaque cinétique.

Figure 1V.44: Dispositif microfluidique du dépot d’hydroxyapatite sous microscope optique

a lumiéere blanche

A. Résultats et discussions
a. A différents pH

Les résultats obtenus, ont montré que toutes les cinétiques sont extrémement
sensibles aux pH, l’intensit¢ de lumiére commence a augmenter progressivement,

comme le montre la figure 1V.45.

IL (cd)
200
=0,0856x + 159,47 o
180 T s 0,9991 #=pH=432
160 ~8—pH=5,25

140 e pH=6,01
10 g g E-a-0-u-u-E -8 X pH=7,00

100 y =0,0142x + 115,49
V R?=0,9485 N

80 y = 0,0137x + 88,748

60 R = 0,9733

40

20

0 . ; ; 1 Tps (min)
0 50 100 150 200

Figure 1V.45: Mesure d’intensité de la lumiére moyenne a différents pH avec un débit de 0,2

mL/min en fonction du temps.
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A travers nos résultats représentés dans la Fig. 1V.45, expliquent 1’influence du
pH sur le mécanisme de la dissolution de I’hydroxyapatite. A pH acide I’intensité de la
lumiére En faite I’analyse des courbes cinétiques montre que 1’acidité du milieu
environnant permet de créer des liaisons fortement polarisées, favorisant ainsi la
dissolution partielle ou totale d’hydroxyapatite en solution, conduisant a la libération
d’ions OH'. Le pH 4,32 au dessous du pH critique 5,5 de I'émail des dents traduit

significativement le phénomeéne de dissolution de CaHAp.

b. Présence de Bactéries Streptococcus Salivarius

Le méme suivi cinétique a été effectué pendant une duree de 100 minutes pour
déposer la bactérie a la surface de notre hydroxyapatite. Cette étape est une opération
primaire pour des cinétiques in-vitro. La figure IV.46 montre les photos obtenues, de

I’adhésion de la bactérie sur I’CaHAp.

"‘. 2 p'ilxels

Début Fin

Figure 1V.46: Photos obtenues sous microscope optique a lumiéres blanches montrant

I’adhésion de la couche bactérienne.

Selon le suivi cinétique sous microscope optique, il est clairement remarquable
dans le canal microfluidique en présence de la bactérie, I’intensité de la lumiére
diminue en fonction du temps. Le pH du milieu reste constant du début et a la fin de la
cinétique (pH=9). Ce phénomene est di a la formation d’une couche bactérienne a la

surface du dépot d’hydroxyapatite ce qui est rapporté dans la figure 1V.47 ci-dessous.
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Figure IV.47: Mesure de I’intensité moyenne de la lumiére de surface obtenue suite au test

d’adhésion de la couche bactérienne en fonction du temps.

Suite aux résultats obtenus, on remarque que la couche bactérienne de
Streptococcus Salivarius déposée sur le dépot d’apatite dans le microcanal, présente
une bonne adhérence, suite a la diminution d’intensité de lumiére en fonction du temps

et ’opacité de notre dépot.

c. Présence de la Bactérie Streptococcus Salivarius dans un milieu

contient du Glucose avec un débit de 0,2 mL/min

Le suivi cinétique de 1 a 4 jours de I’hydroxyapatite en présence de la bactérie dans

un milieu glucosé est illustré dans la figure 1V.48 et 1V.49.

o S B o
‘. o : :- _/ ! '
2 » ¢ g S ‘% - ~ 2 pixels; pH= 4.
Début (1jours) ue intermédiaire Fin (4jours)

Figure 1V.48: Des photos représentant une cinétique de 1 a 4 jours, le dépot de I’apatite en

présence de la Streptococcus Salivarius et un milieu glucosé

Thése de Doctorat Page 192




IL moy (cd)

Etude expérimentale

Chapitre 1V : Incidence des eaux embouteillées et

simulation du fluide biologique sur la dissolution de |’hydroxyapatite dentaire

180

—=— Suivi cinétique avec medium en présense de Glucose —=— Suivi cinétique avec medium en présense de Glucose
o débit=0.2 ’ - déhit=0.2
(@) 1%jour x A™ours _m-n-mmmtomoamae
| |
160 - 242
I/ -
/
- —
150 | ./ T 240 1
J >
140 - ./ £ 238 -
/ =
[
130 /. 236
.,r'/."'i‘ /
120 PR E LN 234 *®
n - L N
L
"
110 = T T T T T T 1 232 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 100 200 300 400 500 600
Tps (min) Tps (min)

Figure 1V.49: (a-b) Mesure d’intensité moyenne de la lumiere de surface obtenue en fonction

du temps.

Aprés un suivi de 4 jours du méme dispositif expérimental en présence d’un
milieu Glucosé, les résultats obtenus ont montré que le phénoméne de dissolution
d’hydroxyapatite a été approuvé. L’intensité moyenne de la lumiére augmente en
fonction du temps, ce qui est remarqué dans la Fig. (a). Cette courbe montre apres 700
mn une remonté brusque. Dans la Fig. (b) I’intensité de la lumiére traverssante
remonte rapidement apreés les 130 mn, ce qui est dd a la dissolution directe de I’effet

de notre bactérie en milieu glucosé. Ceci ouvre la voie a l'analyse des contributions

séparées a la carie due a l'acidification localisée directement a I'interface dentaire.

d. Présence de la Bacterie Streptococcus Salivarius dans un milieu ne

contient pas de Glucose avec un debit de 0,2 mL/min

Le suivi cinétique a été effectué dans les mémes conditions expérimentales citées

ci-dessus figures 1V. 50 et 51 :
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Figure 1V.50: Des photos représentant une cinétique de 1 a 6 jours, le dép6t de 1’apatite en

présence de la Streptococcus Salivarius et un milieu non glucosé
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Figure IV.51: (a-b) Mesure d’intensité moyenne de la lumicre en fonction du temps.

Les mesures de I’intensité de la lumiére ont montré que aprés 6 jours de suivi,

une decente progressive, ceci a ¢té expliquée par 1’opacité du milieu.

Aprés une validation compléte, le dispositif a été utilise pour surveiller les

changements de pH a la surface d'attachement d'un biofilm de la bactérie buccale

Streptococcus Salivarius. En contrélant

I'écoulement et

les conditions de

concentration chimique dans le microcanal. Ceci ouvre aussi la méme voie a l'analyse

des contributions séparées a la carie dentaire due a l'acidification localisée directement

a l'interface dentaire du biofilm.
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2. Suivi cinetique, in vitro, de la digsolution de biomatériau par ATR-FTIR
sur une surface de Germanium (2°™ volet)

Le suivi cinétique de la dissolution de CaHAp dans un canal microfluidique en
PDMS a différents pH. La spectrophotométrie IRTF-ATR est utilisée pour suivre et
analyser le développement des microorganismes via la croissance d’un biofilm a la
surface d’un dépot d’CaHAp et en présence de la bactérie Streptococcus Salivarius
dans 2 milieux: avec et sans glucose. Les analyses ont été effectuées a 1’aide un
spectrometre infrarouge Magna-850 (Thermo Nicolet, Madison, WI) a transformée de
Fourier munit d’un détecteur MCT (mercure de tellure-cadmium) refroidit a 1’azote
liquide ainsi qu’une lame séparatrice en bromure de potassium. Nous avons utilis€¢ un
accessoire une plaque de Germanium [28]. Le logiciel qui contréle le spectrometre est
OMNIC 3,1 (ThermoElectron, Madison, WI). Les spectres étaient enregistrés a une

résolution de 4 cm™ et comptent I’accumulation de 128 interférogrammes.

Figure 1V.52: Dispositif microfluidique du dépot d’apatite sur une plaque de
Germanium
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B. Résultats et discussions
a. A différents pH

Au vu des résultats obtenus, nous ont permis d’observer que toutes les
cinétiques sont extrémement sensibles aussi aux pH, 1’absorbance diminue

progressivement en fonction de temps, la figure est comme suit:

A?sorbance
y = -3E-05x + 1,0009 ®pH 4,32
0,98 R2=0,9975
0.96 MpH 5,25
0,94 - \ y-=-9E-05x+1,0053 oH 5,55
y =-0,0002x +0,9979 \X R?=0,9935
0,3 R2=0,9943
’ XpH 6,01
0,9
0,88
0,86
0,84 y =-0,0001x + 0,9917\
0,82 R2 = OIQ7G
0,8 T T T T T T 1 TpS (mln)
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Figure 1V.53: Mesure de I’absorbance moyenne a différents pH avec un débit de 0,2 mL/min
en fonction du temps.

Ce processus de suivi cinétique est basé sur les mémes étapes, que nous avons
adoptées par microscope optique a lumiere blanche. D’aprés la Fig. 1V.53, nous avons
remarqué une diminution d’absorbance dans le microcanal sauf que il y’a eu un petit
changement d’emplacement de courbes, cela peut étre di aux conditions
expérimentales et/ou la fiabilité de la technique d’analyse pour ce type de suivi

cinétique aux différents pH, en comparaison a 1’analyse par microscope optique.
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b. Présence de la Bactérie Streptococcus Salivarius dans un milieu contient
de Glucose

Le Spectre ATR-FTIR du dép6t d’hydroxyapatite sur une plaque de Germanium
en présence de la bactérie et un milieu nutritif glucosé avec un debit de 0,2 mL/min

est illustré sur la figure 1V.54.a ci-dessous:

V3 P-O
0.5 4
0.4 LUEY P-O
1]
L]
o 0.3
0
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E 0.2
B
Vg O-H
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3.0 - "
4000 I 35::'-:' I 3-:'::'-:' I 25!:'-:' I 2-:'::'-:' o 5!:'-:' I '-:'::'-:' I 5-::-:'
wavenumber(cm-1)
Figure. Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite synthétique
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Figure 1V.54.a: Spectre ATR-FTIR du dépdt d’hydroxyapatite sur une plaque de Germanium
en présence de la bactérie dans un milieu nutritif glucosé avec un débit 0,2 mL/min
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Figure 1V.54.b: Mesure de I’absorbance moyenne de surface obtenue en fonction du temps

dans un milieu nutritif glucosé.

Aprés un suivi presque de 2 jours du dépot d’apatite sur une plaque de
germanium en présence de Streptococcus Salivarius et par I’addition de 0,1% en poids
de glucose de la solution nutritive par ATR-FTIR (Fig. 1V.54.a). Les résultats obtenus
ont montré que le phénoméne de dissolution d’hydroxyapatite est représenté
clairement dans la Fig. 1V.54.b, ce qui détermine aussi la diminution d’absorbance de
la lumiere au sein du dispositif microfluidique et une descente progressive de pH du
milieu environ de 4. Ceci explique la dissolution partielle ou totale du dépbt avec la

proportionnalité entre les deux parametres 1’absorbance et le pH.

c. Présence de la Bactéries Streptococcus Salivarius dans un milieu ne

contient pas de Glucose

Le Spectre ATR-FTIR du dépdt d’hydroxyapatite sur une plaque de Germanium
en presence de la bactérie et un milieu nutritif non glucosé avec un débit de 0,2

mL/min est représenté sur la figure 1VV.55.a suivante :
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Figure. Spectre ATR-FTIR de la poudre d’hydroxyapatite synthétique
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Figure 1V.55.a: Spectre ATR-FTIR du dép6t d’hydroxyapatite sur une plaque de Germanium

en présence de la bactérie et un milieu nutritif non glucosé avec un débit 0,2 mL/min

Le spectre ATR-FTIR, montre une déformation des pics des liaisons P-O par rapport a
ceux de reférences.
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Figure 1V.55.b: Mesure de I’absorbance moyenne de surface obtenue et la formation de

biofilm en fonction du temps dans un milieu nutritif non glucose.

Nos résultats représentés dans les Figs. 1V.55.a et 1V.55.b, expliquent I’influence
bactérienne sur le dépot d’apatite et le pH du milieu environnant par I’élimination de
0,1% en poids de solution nutritive contenant du glucose dans le mécanisme de la
formation du Biofilm a la surface de I’hydroxyapatite. Le tracé de la courbe de mesure
d’absorbance de la lumiére en fonction du temps génére la méme signification que la
courbe typique de Stephan qui présente 1’évolution du pH en fonction du temps selon la
nature du milieu environnant (glucosé ou non glucose) [32].

Comme on le voit sur la Fig. 1V.55.b, suite a I'€limination d'un 0,1% en poids de
glucose de la solution nutritive a t = 0 a abouti a une lente récupération du pH local a
des conditions presque ambiantes aprés environ 350 minutes. La stabilité d’absorbance
au sein du dispositif microfluidique due a la formation du Biofilm a la surface du dépot
ce qui refléte I’augmentation du pH environ de 7 a 8. Ceci correspond parfaitement aux

analyses réalisees par microscope optique a lumiere blanche.
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IV.111.3. Discussion générale
A travers nos résultats trouvés, il est important de montrer que :

v' La bactérie Streptococcus Salivarius a été choisie en fonction de sa capacité a
former un Biofilm et a changer le pH autour de son environnement. De plus, le
micro-organisme étudié joue un role important dans la santé buccale. Cette souche
est de Gram positif et de forme sphérique (Cocci).

v' A travers nos résultats trouvés expérimentalement, expliquent I’influence du pH
sur le mécanisme de la dissolution de I’hydroxyapatite. En faite 1’analyse des
courbes cinétiques montre que 1’acidité du milieu environnant permet de créer des
liaisons fortement polarisées, favorisant ainsi la dissolution partielle ou totale
d’hydroxyapatite en solution, conduisant a la libération d’ions Ca”*" et OH". Le pH
4,32 au dessous du pH critigue 55 de [Iémail des dents représente
significativement le phénomeéne de dissolution de CaHAp.

v Selon le suivi cinétique sous microscope optique, il est clairement remarquable
qgue dans le canal microfluidique en présence des bactéries, I’intensité de la
lumiére diminue en fonction du temps. Le pH du milieu reste constant du début et
a la fin de la cinetique (pH=9). Ce phénoméne est di & la formation d’une couche
bactérienne a la surface du dépot d’hydroxyapatite ce qui est rapporté¢ dans la
courbe expérimentale.

v Suite aux résultats obtenus, nous remarquons que la couche bactérienne de
Streptococcus Salivarius déposée sur le dépot d’apatite dans le microcanal,
présente une bonne adhérence, a travers la diminution d’intensit¢ de lumicre en
fonction du temps et I’opacité de notre dépot.

v Les résultats obtenus nous ont permis la mise au point d'un  dispositif
microfluidique. Il est realisé dans le but de se rapprocher un environnement
similaire a celui de la cavité buccale, pour I'étude du phénomene de dissolution du
biomatériau. Le suivi cinétique de la formation du biofilm est d’une durée de 6
jours. Aprés une validation complete, le dispositif a été utilise pour surveiller les

changements de pH a la surface d'attachement d'un biofilm de la bactérie buccale
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Streptococcus Salivarius. En contrdlant I'écoulement et les conditions de
concentration chimique dans le microcanal.

v De méme, le suivi cinétiqgue de la dissolution de CaHAp dans un canal
microfluidique en PDMS a différents pH. La spectrophotométrie IRTF-ATR a été
utilisée pour suivre et analyser le développement des microorganismes via la
croissance d’un Biofilm a la surface d’un dépot d’CaHAp et en présence de
bactéries Streptococcus Salivarius dans deux milieux a savoir: avec et sans
glucose.

v’ D’aprés les résultats obtenus, nous avons remarqué une diminution d’absorbance
dans le microcanal. Sauf que il y’a un petit changement d’emplacement de
courbes, cela peut étre di aux conditions expérimentales et/ou la fiabilité de la
technique d’analyse pour ce type de suivi cinétique aux différents pH, en
comparaison a 1’analyse par microscope optique.

v On expliquera I'influence bactérienne sur le dépot d’apatite et le pH du milieu
environnant par 1’¢élimination de 0,1% en poids de solution nutritive contenant du
glucose dans le mécanisme de la formation du biofilm a la surface de
I’hydroxyapatite. Le tracé de la courbe de mesure d’absorbance de la lumiére en
fonction du temps génére la méme signification que la courbe typique de Stephan
qui présente 1’évolution du pH en fonction du temps selon la nature du milieu

environnant (glucosé ou non glucosé) [32].

En conclusion les Biofilms ont des compositions hétérogenes de microorganismes
et sont connus par leurs influences spécifiquement dans le maintien de I’équilibre du
pH. Leur intérét dans le domaine de médecine dentaire et la biocatalyse est bien établi,
Leurs sensibilités et leurs réactivités aux différents environnements hydrodynamiques
a récemment commencé a attirer plus Iattention des chercheurs en microfluidique.
Comme par exemple, le biofilm buccal de notre bactérie Streptococcus Salivarius est
connu par le changement du pH environnant, ceci est bien établi expérimentalement.
Lorsque cette derniere est cultivée dans un milieu enrichi en glucose dans un dispositif
microfluidique, il est noté que le pH a proximité du biofilm varie rapidement lorsque

la concentration du glucose dans la phase liquide augmente ou diminue.
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CONCLUSTON GENFRALF

L’objectif de cette étude était d'évaluer le pouvoir inhibiteur des eaux
embouteillées (minérales naturelles et eaux de sources) disponibles dans le marché
Algérien  sur le mécanisme de la dissolution de I’hydroxyapatite: Principale
constituant chimique de I’émail dentaire comme une mesure de prévention de la carie
dentaire, ce pouvoir fortement lié a la composition quantitative et qualitative de I'eau
et particulierement aux fluorures. En effet, au cours des derniéres décennies du 20éme
siecle, les déclins de la carie dentaire parmi les populations jeunes ont été décrits dans
plusieurs pays développés. L'expansion de l'utilisation des fluorures a été considérée
comme la cause la plus importante de cet événement épidémiologique.

Le travail a été abordé par une compagne d’échantillonnage qui a concerné 31
eaux embouteillées dont 19 eaux minérales naturelles et 12 eaux de source. Le suivi
des parametres physico-chimiques a été effectué selon les normes internationales.

Les résultats des analyses représentés par le diagramme de Piper, montrent une
variabilité des facies chimiques des eaux embouteillées. Ces derniers sont identifiés en

quatre classes :

= La premiére catégorie regroupe 67,741 % des eaux relativement riches en
bicarbonates de calcium-magnésium, proviennent probablement des aquiféres
calcaires.

= 12,903 % des eaux sont riches en chlorure de calcium-magnésium

= 3,226 % des marques d'eaux analysées présentent des taux élevés en chlorure de
sodium-potassium et de trace des sulfates

= 16,130 % des eaux embouteillées se trouvaient avec des compositions chimiques
mixtes en calcium, magnesium, sodium, potassium, bicarbonates et sulfates.

Au vu de cette classification, les eaux embouteillées Algériennes sont

globalement de type bicarbonaté calcique plus ou moins magnésique.

La répartition des eaux embouteillées en fonction de la minéralisation fait
ressortir que plus de la moitié des eaux (64,516 %) sont de type oligo-minérales alors

que le reste (35,484 %) sont modérément minéralisées.
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Les résultats des analyses du fluor pour les 31 eaux embouteillées font
apparaitre que la concentration des ions fluorures varie dans un domaine de 0,196 *
0,011 & 1,86 + 0,026 mg/L. 11 marques d’eaux/31 étudiées (35,48%) présentent des
teneurs en fluorures < 0,3 mg/L, quantité insuffisante de fluor augmentant le risque de
la carie dentaire. 45,161% des eaux embouteillées révélent des concentrations en
fluorures inférieur a 0,5 mg/L : dose prophylactique établie par le ministere de la santé
et de I’éducation nationale dans leur stratégie de lutte contre la carie dentaire en milieu
scolaire. Ces eaux n’assurent donc pas aux enfants la dose adequate de fluorures pour
une meilleure santé bucco-dentaire. Seulement 16,12 % des eaux embouteillées sont
dans les normes avec un taux en fluorures : 0,5 < [F] < 1,5 mg/L. Ces marques sont
considérées comme une source importante de fluor pour les jeunes enfants dans le
traitement préventif contre la carie dentaire alors qu'elles doivent étre interdites sur le
marché, au sud du pays, qui constitue une zone endémique de fluorose. Le
consommateur doit étre averti par une mention d’étiquetage spécifique précisant que
ces eaux ne conviennent pas a I’alimentation dans cette région du pays. Une seule
marque d'eau (Sidi Okba) présente un taux élevé en F de l'ordre de 1,86 mg/L
exposant ainsi le consommateur aux risques d'intoxication par le fluor. Seulement 4
marques d'eau embouteillée mentionnent le taux du fluor sur I’étiquette contrairement
a la réglementation nationale et internationale qui exigent que la teneur en Fluorure
doit apparaitre sur 1’étiquette avec la mention « ne convient pas aux nourrissons et aux
enfants de moins de 7 ans pour une consommation réguliére » dans le cas ou [F] > 1

mg/L, afin de prévenir la fluorose dentaire et squelettique.

La confrontation des résultats des analyses physico-chimiques aux valeurs
mentionnées dans les étiquettes des eaux embouteillées a été réalisée a l'aide de la
matrice de corrélation de Pearson qui montre des fortes corrélations entre chaque paire
(valeur expérimentale, valeur étiquette) pour les ions RS, Ca?*, Mg**, Na*, CI', HCO4’
et SO~ ou r> 0,8500 et p<0,0001. Les variables pH, K* et NO; n'étaient pas
significativement corrélées avec celles indiquées dans les étiquettes et 87,10 % des
eaux embouteillées analysées ne reportaient pas la concentration des fluorures dans
I'étiquette. Par conséquent, nous avons observé une certaine cohérence entre les

valeurs expérimentales et celles des étiquettes ce qui n'a pas été le cas pour le fluor.
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Le report de la concentration du fluor dans I'étiquette de I'eau embouteillée est
indispensable afin de fournir au consommateur I'information nécessaire pour porter un

meilleur jugement sur I'eau embouteillée

Le 2™ volet de ce travail a été consacré a I’étude cinétique de la dissolution de
I’hydroxyapatite en présence et en absence des eaux analysées afin de tester leur
pouvoir inhibiteur sur le processus de dissolution. Un modéle pH-métrique permettant
de suivre la consommation des protons en fonction du temps a été adopté; ce modele
se distingue par sa simplicité et sa reproductibilité. Toutes nos cinétiques ont été
réalisées in-vitro, dans des milieux reconstitués artificiellement, loin des conditions

réelles de la cavité buccale.

Le suivi de la cinétique de dissolution dans un milieu de référence et
synthétique en NaF a ¢été¢ d’abord réalisé. La comparaison des courbes indique une
différence de comportement cinétique nette entre les deux milieux. Le fluor ralentie de
maniere significative la dissolution de I’apatite dentaire et exerce un effet inhibiteur
qui croit avec la concentration.

Pour évaluer I’effet des eaux embouteillées sur la dissolution de I’CaHAp, les
cinétiques ont été suivies en présence de 1’échantillon et dans un milieu synthétique
reconstitué de composition physico-chimique proche mais ne contenant pas de
fluorures.

La vitesse de dissolution de I’CaHAp est ralentie en présence de I’eau
embouteillée. Cependant ce résultat n'a pas été observe pour certaines eaux malgré la
présence des fluorures a des niveaux considérables, nous avons expliqué ce constat
par l’interférence et la compétition d’autres effets qui I’emportent sur 1’effet des
fluorures.

Ainsi, les eaux analysées ont été classées selon leur taux inhibiteur comme suit:

» El-Goléa, Manbad, Milok, Ain Bouglez et Dhaya constituent des eaux a effet
inhibiteur important et net sur la cinétique de dissolution de I’'CaHAp et doivent

étre conseillées comme eau de boisson pour la prévention de la carie dentaire.
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» Ain Souda, Batna, Messerghine, Sidi Ali Ben-Youb, Sfid et Sidi Okba sont des
eaux a faible taux inhibiteur, un apport supplémentaire en fluor pour les
consommateurs de ces eaux est nécessaire pour réduire 1’incidence carieuse.

Le pouvoir inhibiteur des eaux eétaient sensibles aux interférences dues a la
présence des Chlorures, un effet significatif sur la dissolution de I'CaHAp a été obtenu
avec 0,7 mg/L de F/ 50 mg/L de CI" . Une faible concentration en bicarbonates de
I'ordre de 20 mg/L exergait une inhibition satisfaisante avec des niveaux de F de
0,3;0,5et 0,7 mg/L. La présence de traces d'’Aluminium ralentissait le phénomene de
dissolution de I'CaHAp. Ainsi, La compétition des anions coexistant tels que les
chlorures, les hydrogénocarbonates, les sulfates avec les F~ a été mise en évidence et a
affecté considérablement le processus de dissolution, en conséquence I'effet inhibiteur
des eaux embouteillées sur le processus est étroitement lié a la qualité globale des eaux
et pas seulement a leur teneur en fluorures.

Dans la derniére partie de ce travail, une approche microfluidique a été développée
afin d'étudier l'effet de la variation du pH (4,32 a 7,00) et de la nature des bactéries
(Streptococcus Salivarius) dans un milieu glucosé et sans glucose pour mieux simuler
I'environnement buccal sur la dissolution de I'hydroxyapatite. Les résultats ont
confirmé la croissance d'un biofilm bactérien dans le milieu glucosé sur la surface de
I'CaHAp et le pH de 4,32 qui représente significativement le phénomene de
dissolution de CaHAp. Nous souhaitons a l'avenir appliquer cette approche
microfluidique et suivre le comportement du biofilm bactérien en présence des
fluorures, nous pouvons alors conclure sur le rdle déterminant de fluor a ralentir le
processus de dissolution de I'CaHAP.

Le fluor est largement utilisé comme mesure de santé publique dans le monde
entier. Néanmoins, la sélection de la meilleure option pour assurer l'accés aux
fluorures en terme de stratégie de santé publique dépend de la prévalence et de

I'incidence de la carie dentaire, du niveau d'éducation et du niveau économique.
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Annexe

Courbes d’étalonnages pour I’évaluation des parametres

chimiques dans les eaux embouteillées

1. Fluorures
E (mv)
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Figure 1: (a-b) Courbes d’étalonnages des ions fluorures
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2. Sodium
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Figure 2: (a-b) Courbes d’étalonnages des ions sodium

These de Doctorat



Annexe

3. Potassium
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Figure 3: (a-b) Courbes d’étalonnages des ions potassium
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4. Nitrates
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Figure 4: (a-b) Courbes d’étalonnages des ions nitrates
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5. Nitrites
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Figure 5: (a-b) Courbes d’étalonnages des ions nitrites
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Evaluation de I'effet inhibiteur des eaux embouteillées
Algériennes

a. Effet des eaux embouteillées du Nord et de I’Est Algérien

Vol (HNO,) mL
. (HNO,)

6,5
6,0-. A A A A A A A A
55 4 M
5,0- . o N ° ° Y [ ™0
4,5 1 0"... s " g " -: :!
b [ ]
4,0 - - __,_.r_’\. ".'. o« o o °
3,5 °°
30
2,54
2,0 4
15
10 $4
0,5 7
0,0 <— T T T T T T T T T T » Tps (mn)
0 100 200 300 400 500 600
‘ Eau Ain Souda 0,45 mg/L de F
Eau Hammamet 0,42 mg/L de F°
° Eau Togi 0,19 mg/L de F
Eau Lalla Khedidja 0,26 mg/L de F
u Eau Hayet DANONE 0,32 mg/L de F
Eau Ayris 0,32 mg/L de F
= Eau Ain Bouglez 0,2 mg/L de F

Figure a: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du Nord et du ’Est Algérien

. ____________________________________________________________________________________________________________________________________________}
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b. Effet des eaux embouteillées du I’Ouest et du Centre Algérien:

Vol (HNO,) mL
8,0 -
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6,5 -
6,0 -
5,5-
5,0 -
45
4,0
3,5
3,0 -
2,5
2,0
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1,0
05
0,0

T T T T T T T T T T T Tps (mn)
0 100 200 300 400 500 600

Eau Sidi Ali Ben-Youb 0,32 mg/L de F
Eau Messerghine 0,44 mg/L de F°

Eau Batna 0,26 mg/L de F

Eau Djemila 0,48 mg/L de F

Hape

Figure b: Cinétique de dissolution de I' hydroxyapatite en présence des eaux

embouteillées du I’Ouest et du Centre Algérien
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RESUME

La présente étude a traité 2 volets principaux, le premier a consisté a caractériser les eaux embouteillées algériennes,
minérales et de sources, par I'analyse expérimentale, graphique et statistique multivariable des parametres de qualité physico-
chimiques et bactériologiques. L'accent a été portée sur la présence des fluorures et la conformité de I'étiquetage par rapport a
cet oligo-élément. Ces investigations ont permis de classer les eaux en terme de minéralisation, faciés chimiques et apport en
fluor.

Le deuxiéme volet de ce travail avait pour objectif majeur d'étudier I'effet des différentes marques d'eaux sur la dissolution
de I'nydroxyapatite CaHAp, principal constituant chimique de I'émail dentaire. Pour ce faire, un modéle in vitro a été adopté
pour suivre les cinétiques de dissolution de I'CaHAp dans des conditions simulées a la cavité buccale dans différents milieux,
a savoir : un milieu de référence, synthétique et en présence des eaux embouteillées. La compétition des anions coexistant
tels que les chlorures, les hydrogénocarbonates, les sulfates avec les F~ a été mise en évidence et a affecté considérablement
le processus de dissolution, en conséquence I'effet inhibiteur des eaux embouteillées sur le processus est étroitement lié a la
qualité globale des eaux et pas seulement a leur teneur en fluorures. Les résultats nous ont permis d'identifier les marques
d'eaux présentant un intérét particulier pour la santé bucco-dentaire.

Une approche microfluidique a été développée afin d'étudier I'effet de la variation du pH et de la nature des bactéries, les
cinétiques de dissolution de I'CaHAp ont été suivies dans un canal microfluidique en PDMS a différents pH (4 a 7,00) par
microscopie optique a lumiére blanche en présence de bactéries "Streptococcus salivarius™ avec et sans glucose.

Les résultats ont confirmé la croissance d'un biofilm bactérien dans le milieu glucosé sur la surface de I'CaHAp et le pH de
4,32 qui représente significativement le phénomeéne de dissolution de CaHAp.

Mots-Clés : Eau embouteillée, qualité, fluor, hydroxyapatite, cinétique de dissolution, effet inhibiteur, interférence,
microfluide, biofilm bactérien.

ABSTRACT

The present study focused on two main aspects, the first was to characterize the Algerian bottled waters, natural mineral and
spring waters through an experimental, graphical and multivariate statistical analysis of physicochemical and bacteriological
quality parameters. Emphasis was on the presence of fluorides and the conformity of labeling. These investigations have led
to classify the waters in terms of mineralization, chemical facies and fluorine intake.

The second objective of this work was to study the effect of different water brands on the dissolution of hydroxyapatite
CaHAp, the main chemical constituent of dental enamel. To do this, in vitro model was adopted to follow the dissolution
kinetics of CaHAp under conditions simulated to the buccal cavity in different media, namely: reference medium, synthetic
and in presence of bottled waters.

The competition of coexisting anions such as chlorides, hydrogencarbonates, sulfates with F~ has been demonstrated and has
considerably affected the dissolution process, consequently the inhibitory effect of bottled waters on the process is closely
related to the overall water quality and not only to their fluoride content. The results allowed us to identify water brands of
particular interest for oral health.

A microfluidic approach has been developed to study the effects of pH variation and nature of bacteria. The dissolution
kinetics of CaHAp were carried out in a PDMS microfluidic channel at different pH (4 to 7.00) using a white light optical
microscope in presence of selected bacteria: "Streptococcus salivarius™ with and without glucose.

The obtained results confirmed the formation of bacterial biofilm on the CaHAp surface and the pH of 4.32 which
represents significantly the dissolution phenomenon of CaHAp.

Key-Words: Bottled water, quality, fluorine, hydroxyapatite, dissolution Kkinetic, inhibitory effect, interference, microfluid
and bacterial biofilm.
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