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Nouveau Procede de Synthese d’une Apatite Carbonatée
a Caractere Antiseptique

S. Belouafa
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Laboratoire de Génie des procédés, Faculté des Sciences et Techniques
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B. Sallek
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A new synthesis’s process of carbonated apatite with antiseptic property was devel-
oped by the reaction of precipitation between a calcium carbonate suspension and
an orthophosphoric acid solution, both prepared in a 30% hydrogen peroxide. The
characterization of this apatite and the study of its thermal stability were carried
out by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, and chemical
analysis.

Keywords Antiseptic property; carbonated apatite; molecular oxygen; peroxide ions;
precipitation

INTRODUCTION

Les phosphates de calcium de structure apatitique possedent
d’excellentes propriétés de biocompatibilité, de bioactivité et
d’osté- oconduction!™® ce qui les rendent largement utilisés dans
le domaine biologique.>® Les matériaux les plus utilisés sont
I'hydroxyapatite (HAP), de formule Ca;o(PO4)s(OH)z, pour son activité
biologique de surface'®~12 et le phosphate tricalcique g (8-TCP), de
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formule Cas(PQOy),, pour son caractére résorbable.®1013 Cependant,
ces matériaux sont inactifs vis-a-vis des micro-organismes pathogenes
susceptibles de se développer dans les tissus vivants.!*1® Les ap-
atites oxygénées phosphocalciques quant a elles, présentent en plus
des propriétés de biocompatibilité et d’ostéoconduction, des propriétés
antiseptiques qui les rendent capables de limiter la prolifération des
micro-organismes dans le site d'implantation en évitant une utilisation
d’antibiotiques par voie générale.

Simpson'® a mis au point la synthése de ce type de biomatériaux
en montrant que I’hydrolyse du phosphate tricalcique 8, dans l'eau
oxygénée bouillante, donne naissance a une apatite oxygénée phospho-
calcique. Rey!” a préparé ce type d’apatite par double décomposition
a partir du nitrate de calcium Ca(NO3)s et du phosphate de diammo-
nium (NH4)oHPO, en présence d’eau oxygénée. Ces biomatériaux con-
tiennent dans les tunnels de leur structure apatitique au moins 'une
des deux especes oxygénées: I'ion peroxyde (Og_) qui agit sur les micro-
organismes de maniére générale et 'oxygene moléculaire (O2) qui agit
de facon spécifique sur les micro-organismes anaérobies. La libération
de ces especes dans le milieu vivant se fait soit par dissolution progres-
sive du matériau, soit par échange chimique avec ce milieu.!%15

Dans ce travail, nous proposons une nouvelle méthode de
synthése d'une apatite carbonatée a caractére antiseptique contenant
les especes chimiques qui constituent la partie minérale de l'os
(Cag 301.7(POy4)y 3 “O” représente une lacune dans le réseau apatitique
(CO3)1.7(HPO4)o.7(OH)g 5001 7) ou le symbole.18:19

MATERIEL ET METHODES

La préparation de l'apatite oxygénée est réalisée par réaction de
précipitation a partir d’'une suspension de carbonate de calcium et d’'une
solution de phosphate.

— La suspension de carbonate de calcium est obtenue par addition de
42 g de carbonate de calcium a 560 mL d’eau oxygénée a 30%.

— La solution de phosphate est préparée par addition de 20 mL d’acide
orthophosphorique (84% en poids) a 190 mL d’eau oxygénée a 30%.

La méthode de syntheése consiste a placer la suspension de carbon-
ate de calcium dans un réacteur d’un litre maintenu a 90°C. Aprés
ajustement du pH de la suspension a 8.5 par addition automatique
d’ammoniaque (d = 0.92), la solution de phosphate est introduite
rapidement dans le réacteur. Le mélange réactionnel est maintenu sous
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agitation permanente pendant une heure a pH constant (8.5). Apres fil-
tration, le précipité est lavé a 'eau distillée puis séché a température
ambiante et a pression atmosphérique.

La caractérisation de 'apatite préparée est réalisée par diffraction
des rayons X, par spectrométrie d’absorption infrarouge et par analyse
chimique.

Le diffractometre des rayons X est un SEIFERT XRD 3000 P. Les
données radiocristallographiques sont collectées avec une radiation
monochromatique K, de cuivre entre 25 et 50° (260) et les parametres
cristallographiques ont été calculés a I’aide d’un programme de raffine-
ment des parametres par la méthode des moindres carrés.

Le spectrometre infrarouge est un Perkin-Elmer 1600 FTIR. La tech-
nique utilisée consiste a disperser 1 mg du produit dans une matrice
de KBr (300 mg) et a comprimer le tout sous forme d’une pastille. La
référence étant une pastille de KBr (300 mg).

Le dosage du calcium est réalisé par complexométrie avec 1’acide
éthyléne diamine tétracétique.2’ Celui du phosphore est réalisé par
colorimétrie du complexe phosphovanadomolybdique.?! Le dosage de
loxygene moléculaire est réalisé par mesure du volume dégagé lors
de la dissolution acide en utilisant ’amiante sodé pour adsorber le
CO; dégagé. Le méme dosage est réalisé sans utiliser 'amiante sodé;
la quantité d’ions carbonate!!® est déterminée par la différence en-
tre les deux volumes. Le dosage des ions peroxyde est réalisé par
manganimétrie.??

RESULTATS

La Figure 1 montre le diagramme de diffraction des rayons X du
matériau préparé. Ce diagramme présente des pics caractéristiques
d’une apatite. Les parametres cristallographiques sont proches de ceux
des apatites oxygénées phosphocalciques préparées par Simpson'® et
par Rey!”23 (Tableau I).

La Figure 1 présente aussi les diagrammes de diffraction des rayons
X de l'apatite calcinée a I'air pendant 2 heures, a 200, 400, 600, 750
et a 900°C. Les diagrammes du produit calciné a des températures
inférieures ou égale 600°C (Figure 1(b)-(d)) sont les mémes et ils
ressemblent a celui du produit séché (Figure 1(a)). Au-dela de 600°C,
on a apparition du pyrophosphate g CaP,07 et du 8-TCP?* (Figure 1(e)
et 1(D).

La Figure 2 montre les spectres d’absorption infrarouge de I'apatite
séchée et calcinée a 200, 400, 600, 750 et a 900°C. Le spectre de
Papatite séchée (Figure 2(a)) présente outre les bandes attribuables
aux ions phosphate P027(1096—1036 et 606-562 cm™1), des bandes
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FIGURE 1 Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X de 'apatite
préparée en fonction de la température de calcination. (a) T ordinaire; (b) 200°C;
(c) 400°C; (d) 600°C; (e) 750°C; (f) 900°C.
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FIGURE 2 Evolution des spectres d’absorption infrarouge de l'apatite
préparée en fonction de la température de calcination. (a) T ordinaire; (b) 200°C;
(c) 400°C; (d) 600°C; (e) 750°C; (f) 900°C.
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TABLEAU I Parametres Cristallographiques des
Apatites Oxygénées Phosphocalciques

Parametres
cristallographiques
Produits a(A) c(A)
Apatite oxygénée obtenue dans ce travail 9.502 6.878
Apatite oxygénée obtenue par Simpson!6 9.500 6.875
Apatite oxygénée obtenue par Rey!? 9.514 6.875
Apatite oxygénée obtenue par Rey23 9.511 6.868

caractéristiques des ions hydroxyle OH (3566 cm~!) d’une apatite et
des ions hydrogénophosphate HPOZ‘ (1217 et 874 cm™!). Le spec-
tre montre également la présence d’autres bandes supplémentaires
(1398- 1384 cm™!) qui persistent apres calcination du produit & 900°C
(Figure 2(f)). Ces bandes sont caractéristiques des ions carbonate CO%‘
de type B?.

La spectrométrie infrarouge met en évidence une diminution de
I'intensité des bandes des ions HPOi’ (1217 et 874 cm™!) par chauffage
jusqu’a 600°C (Figure 2(b)—(d)), tandis que celles des bandes car-
actéristiques des ions pyrophosphate P20‘71_ (1215-1200 cm™!, 760-
720 cm™!) et de la bande de déformation des ions OH (633 cm™1)
augmentent. A partir de 750°C (Figure 2(e) and (f)), la bande de
déformation des ions OH disparait et l'intensité de leur bande vi-
brationnelle (3566 cm~!) diminue simultanément alors qu'une bande
caractéristique de la présence du phosphate tricalcique 8 apparait a
985 cm™!.

Le Tableau II rassemble les résultats de 'analyse chimique qui mon-
tre que cette apatite est déficitaire en ions calcium, de rapport molaire
Ca/P égal a 1.48 et de formule chimique suivante:

Casg 25011, 75(PO4) 4, 44(HPO4)1,12(CO3)0,44(OH)o 23(03 )0, 15(02)0,0601.56
(1)

ou le symbole “0” représente une lacune dans le réseau apatitique.

TABLEAU II Resultats de ’Analyse Chimique de ’Apatite
Préparée

% Ca®t % PO3~ % HPO3~ % 03~ % Og % CO3~
en Poids en Poids en Poids en Poids en Poids en Poids

37.67 15.67 3.96 0.54 0.22 2.18
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TABLEAU III Variations des Parametres
Cristallographiques et des Teneurs en Especes Oxygénées

de ’Apatite Préparée
Parametres Pourcentage
Cristallographiques Pondéral
Température de
Traitementen °C  a (A) c (A) Og’ (02}
T ordinaire 9.502 6.878 0.54 0.22
200 9.456 6.874 0.26 0.24
400 9.443 6.870 0 0
600 9.394 6.868 0 0
750 décomposition de 'apatite oxygénée 0 0

Le Tableau III montre les variations de la teneur en espéces
oxygénées au cours du chauffage. En effet, 'augmentation de la
température conduit & une diminution importante de la quantité des
groupements peroxyde qui devient nulle & 400°C et a une légere aug-
mentation de la teneur en oxygene moléculaire a 200°C. Ces varia-
tions sont accompagnées par une diminution des parameétres cristallo-
graphiques.

DISCUSSION

Les résultats obtenus montrent que le matériau préparé est une apatite
déficitaire en ions calcium (Ca/P = 1,48) contenant en plus des espéces
oxygénées (Og, O;‘), responsables du caractere antiseptique, les méme
especes chimiques (Ca?t, POi_, HPOZ‘, COg_, OH™) constituants la
partie minérale de I'0s.18:1°

Les diagrammes de diffraction des rayons X (Figure 1) montrent
que cette apatite conserve sa structure jusqu’a une température de
600°C. A cette température, la spectroscopie infrarouge (Figure 2(d))
montre Dlapparition des pics caractéristiques des groupements
pyrophosphate qui proviennent de la déshydratation des groupements
hydrogénophosphate selon la réaction observée dans le cas des apatites
déficitaires en calcium a des températures entre 250 et 600°C.26-28

Ca.x(HPO),(PO4)sx(OH)s_x — Ca1ox(P205 )x(POs)sx(OHy)  (2)

Au-dela de 600°C, la spectroscopie infrarouge (Figure 2(e) et (f))
présente la diminution des bandes des ions hydroxyle et 'apparition
de la bande caractéristique du B-TCP. En outre, les bandes car-
actéristiques des pyrophosphates persistent. Ces données suggerent
que 'apatite oxygénée a subi une décomposition qui a donné un mélange
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de B-TCP et de B-CaP20;. Les diagrammes de diffraction des rayons
X (Figure 1(e) et (f)) confirment ce résultat.?* Cette décomposition
peut étre interprétée par le fait que l'apatite obtenue est non stce-
chiométrique et que, en particulier, son rapport Ca/P est inférieur a
1,5'29,30

Au cours du chauffage, d’autres modifications concernant les especes
oxygénées (Oq, Og_) interviennent (Tableau III). En effet, une diminu-
tion importante de la teneur en ions peroxyde de 'apatite oxygénée est
observée. Cette diminution est accompagnée par une légere augmenta-
tion de la teneur en oxygene moléculaire.

Ces variations correspondent a la réaction de dismutation des ions
peroxyde représentée par ’équation:!7-2

203" — 20%" + O,. 3)

Cela signifie qu'une partie de 'oxygene moléculaire issue de la dis-
mutation des ions peroxyde est retenue dans le réseau de 'apatite
oxygénée!” jusqu’a 200°C. Par chauffage a une température supérieure,
l'oxygene moléculaire est libéré du réseau apatitique jusqu’'a ce qu’il
s’annule a 400°C.

CONCLUSION

La diffraction des rayons X, la spectroscopie d’absorption infrarouge et
I’analyse chimique montrent que le matériau préparé est une apatite
oxygénée partiellement carbonatée en site B de rapport molaire égale
1,48 et de formule chimique:

Casg 25001,75(PO4)4,44(HPO4)1,12(CO3)0,44(OH3)g 23(03 )0, 15(02)0,06 71,56
(4)

Cette apatite est stable durant la calcination jusqu’a 600°C, alors qu’elle
se décompose en un mélange de B-TCP et de 8-CaP,07 a partir de 750°C.
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