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(Received May 30, I995; in jinal form September 5, 1995) 

It is possible to prepare calcium hydroxyapatite by reaction of phosphoric acid with calcium hydroxide 
or calcium carbonate. The physico-chemical study of the precipitate shows that the first method with 
calcium hydroxide, at room temperature, forms after heating at 900°C an apatite mixed with tricalcium 
phosphate. The second reaction, with calcite, forms at the beginning a mixture of apatite and calcite 
which goes through a B-type carbonated apatite and finally forms an hydroxyapatite after a long matu- 
ration under constant stirring in a nitrogen atmosphere. 

I1 est possible de prtparer les hydroxyapatites par neutralisation de I’acide orthophosphorique par la 
chaux ou par le carbonate de calcium (caldite). L‘ttude physico-chimique des produits formts montre 
que I’apatite synthttisee par la premibre mtthode B temp6rature ambiante est toujours mtlangke avec du 
phosphate tricalcique qui disparait au cows de la maturation. Par contre le produit obtenu par la deuxibme 
mtthode est initialemement constitud d’un mtlange de phosphate et de calcite, qui se transforme avec 
la maturation en donnant une apatite carbonat& de type B et qui dvolue finalement en hydroxyapatite 
lors d’une longue agitation constante sous flux d’azote. 

Key words: Apatite, synthesis, infrared, X-ray 

Mots clts: Apatite, prtparation, infra-rouge rayons X. 

1. INTRODUCTION 

L-apatite est un minCral qui cristallise dans le systsme hexagonal et dont la formule 
gCnCrale est Me,o(X04)6Y2, dans laquelle Me est un cation divalent, XO, un groupe- 
ment anionique trivalent et Y un anion monovalent. L‘hydroxyapatite, de formule 
Calo(P04),(O~),, est un des termes les plus connus de cette farnille.’,’ Ce composC 
forme en particulier la majeure partie de la partie minCrale des tissus calcifiks des 
verttbrbs. Ceci a d’ailleurs conduit a utiliser largement l’hydroxyapatite comme ma- 
tkriau de substitution osseux. 

La plupart des travaux consacrCs & la synthtse des apatites, ont btC effectuCs en 
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34 S. NADIR et al. 

utilisant des rkactifs de laboratoire de qualitk Dans ce travail nous nous 
proposons de prCparer l’hydroxyapatite phosphocalcique B partir de l’acide ortho- 
phosphorique technique et de vCrifier la puretk des composCs obtenus. Les synthbses 
ont dtk rkalisbes par une mCthode non polluante B savoir la pricipitation de l’apatite 
par neutralisation de l’acide orthophosphorique par l’hydroxyde de calcium ou le 
carbonate de calcium. 

2. CONDITIONS OPERATOIRES ET METHODES D’ETUDE 

2.1. Prkparation des Echantillons 

La mCthode de prkcipitation par neutralisation utilisCe est comparable B celle dCcrite 
par Trombe et Nadir.’.’ Cette mkthode consiste B neutraliser rapidement, en prksence 
de quelque gouttes de phknolphtaleine servant d’indicateur de fin de reaction, une 
solution aqueuse d’acide orthophosphorique technique (0,6 M) par un lait de chaux 
Ca(OH)2, pur, fraichement prCpard par dissolution dans l’eau permutCe d’oxyde de 
calcium calcine B 900°C (1 M). La suspension ainsi obtenue est agitde jusqu’au 
virage rose stable de la phknolphtalkine durant une demi heure. Cette rkaction de 
neutralisation a CtC rkalisCe B deux tempkratures diffdrentes: B temgrature ambiante 
(A) et entre 80°C et 90°C (B). 

Une seconde mkthode consiste B effectuer la neutralisation d’une solution aqueuse 
d’acide orthophosphorique technique (0,6 M) par une solution aqueuse de carbonate 
de calcium (1 M) skchk B 100°C. Cette deuxibme mkthode de synthbse a Ctk rkaliske 
Cgalement B deux temp6ratures diffkrentes: B tempkrature ambiante (C) et B tempkr- 
ature comprise entre 80 et 90°C (D). 

2.2. Conditions de Maturation 

Quelle que soit la mkthode de prkparation utilisCe, au bout d’un temps donnC, une 
partie aliquote de la suspension est prklevte, filtrke, le solide prkcipitk est lavC B 
l’eau distillte puis sdchC une nuit h 80°C et enfin calcinC B 900°C. On effectue ainsi 
quatre prklbvements correspondant A 1 heure, puis 5, 10, 15 et 30 jours. On peut 
ainsi suivre 1’Cvolution de ces pr6cipit6s et leur maturation dans leurs eaux-mkres. 
Pour les produits C et D, prdparCs B partir de carbonate de calcium, cette &ape de 
maturation est rCalis6e sous barbottage d’azote. 

2.3. Mkthodes d’Etude 

Les produits obtenus ont CtC caractkrists par diffraction des rayons X, spectromktrie 
d’absorption infra-rouge, analyse chimique et measure des surfaces spkcifiques. La 
diffraction des rayons X a CtC rCalis8e sur les dchantillons pulvCrulents en utilisant 
la raie Ll du cobalt au moyen d’un diffractomktre B compteur courbe CPS 120 
INEL, couplk It un calculateur pour le stockage et le traitement des donnkes. Le 
calcul des parambtres cristallins a CtC effectuk en utilisant un raffinement par moindre 
Carre. 

Les spectres d’absorption infrarouge ont CtC enregistrks par transmission entre 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



APATITE 35 

4000 et 400 cm-’, au moyen d’un spectrographe de type Perkin-Elmer 1600 sene 
FTIR. La dbtennination quantitative des ions calcium cadmium fer et plomb a CtC 
rCalisCe par spectromktrie d’absorption atomique (PR 5000 Zeeman),6 et celle des 
ions phosphates par colorimktrie selon la mCthode Gee et Deitz.’ Enfin la surface 
sficifique a CtC mCsur& par la mCthode de B.E.T par adsorbtion de I’hClium. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Caractkrisation des Produits A et B Prkparks ci Partir du h i t  de C h a u  

Les diagrammes de diffraction des rayons X des produits stkhds de type A, p r d p d s  B temp6rature 
ambiante, prdsentent des raies larges et diffuses, caractdristiques d’un compost? ma1 cristallisd; ces raies 
correspondent cependant B celles d’une apatite. I1 n’apparait pas de phase suppldmentaire. En revanche; 
le produit de type B est bien cristallisd et ses parametres peuvent &re ddterminds et correspondent il 
ceux d’une hydroxyapatite de rtfdrence (a = 9,421 A; c = 6,883 A). 

Le solide B calcine il 900°C est constitud d’une phase apatitique pratiquement pure, simplement il 
apparait parfois des traces d’oxyde de calcium. Par contre le solide A, calcint il 900°C. contient du 
phosphate tricalcique Ca,(PO.,),, dont la teneur diminue avec I’augmentation de la durde de maturation, 
jusqu’ il devenir non ddcdlable aprds 15 jours (Figure 1 (1A)). 

Les spectres d’absorption infrarouge des composts A et B stkhds B 80°C. prdsentent toutes les bandes 
principales d’une hydroxyapatite ldgdrement hydroxylde (Figures 2 (2A-B)). Les bandes US et UL de 
l’apatite A ont des intensit& trds faibles par rapport il celles de I’apatite B. 

On observe egalement la prdsence d’autres bandes suppldmentaires de faible intensitd situdes entre 
1400 et 1500 cm-’ caractdristiques des ions carbonates. La bande situde vers 875 cm-‘ sera attribuck, 
soit aux c a b n a t e s  CO:-, soit aux ions hydrogdnophosphates €PO:-. Ces bandes disparaissent totale- 
ment dans le cas des solides calcinds il 900°C. La calcination fait kgalement apparm%e trh nettement 
les bandes dues au ions hydroxyles de l’apatite (Figures 3 (3A-3B). 

Le spectre des produits A prdpards lors d’une maturation de durde infdrieure B 15 jours et calcind B 
900°C montre la prdsence des bandes caract6ristiques du phosphate tricalcique.’ 

Le dosage des ions calcium et phosphates permet de determiner le rapport atomique Calp: on remarque 

FIGURE 1 
Ax, calcind B 900°C. 

(IA) Evolution en fonction de temps des diagrammes de diffraction des rayons X du solide 
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36 S .  NADIR et al. 

28 2A 

\I 
FIGURE 2 (2A-2B) Evolution en fonction du temps des spectres d'absorption infrarouge des solides 
Ax, et Bx skhbs A 80°C. 

n h  
I \ I '  

3B 

FIGURE 3 (3A-3B) Evolution des spectres d'absorption infrarouge des solides Ax, et Bx, calcinbs B 
900°C en fonction de temps. 

un accroissement continu des rapports atomique des deux apatites A et B. Ces rbsultats montrent que 
ces apatites sont dbficitaires en calcium et qu'elles tendent vers la stcechiornbtrie lors de la maturation. 

Les rbsultats des mesures de surface spkifiques effectutes sur les prbcipitbs sbchbs B 80°C sont 
rapportbs dans le Tableau I. On remarque que ces valeurs sont trbs Clbv&s pour des phosphates de type 
apati tique. 

Charact&isution des Pmdtiits C et D Prdpar6s ic Partir du Carbonate de Calcium 

La diffraction des rayons X montre que les composbs de type C et D. prtparbs respectivement B tem- 
Nrature ordinaire et A tempbrature de 80°C sont tom ma1 cristallisbs et qu'ils contiennent du carbonate 
de calcium sous forme calcite en phase supplbmentaire. La quantit6 de calcite dkroit au cours de la 
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APATITE 37 

TABLEAU I 
Evolution au cours du temps de la surface s e i f i q u e  des apatites A et  B 

s k h k s  B 80°C 

Surface Sptcifique s (m2/g) 
Echaniillon Ax Ex 
x = I heure 151.60 75.40 
x = 5 jours 151,95 17.53 

x = 10 jours 152,40 80.75 
x = 15 iours 153,80 83.66 

maturation mais sans jamais devenir nulle. Aprki calcination, ces apatites contiennent du phosphate 
tricalcique et de la chaux. 

Les (Figures 4 (4C-4D)) prksentent les spectres d’absorption infrarouge des khantillons C et D 
s&hCs. Leur examen permet de formuler les remarques suivantes. 

I1 apparait des bandes attribuables aux ions carbonates: une bande large entre 1400-1500 cm-‘ et 
celle cers 712 cm-’ caracttristique de la prCsence de calcite. Au cours de la maturation cette demiere 
bande disparait, tandis que la bande carbonate entre 1400 et 1500 cm-’ subit un klatement en deux 
bandes, associks d’aprts Vignolesg aux ions carbonates situts dans les sites de type B de la structure 
apatitique. II apparait alors tgalement une bande vers 875 cm-I amibuk aux ions carbonates dans la 
m i h e  structure. On n’observe en outre aucune bande attribuable aux bandes hydroxydes. 
Par ailleurs les spectres des memes solides C et D calcinCs B 900°C B I’air (Figure 5 (5C-5D)) 

montrent que les bandes carbonates ont pratiquement disparues, tandis que des bandes intenses vers 630 
et 3579 cm-’, bandes attribuables aux ions hydroxyde ont apparu. Les spectres sont alos similaires 
ceux d’une hydroxyapatite. II y a tgalement alors apparition de la bande caractkistique des ions hy- 
droxydes de la chaux vers 3642 cm-’. Toutefois I’intensie de cette bande subit une diminution constante 
au cours de la maturation. 

3. DISCUSSION 

L‘Ctude physico-chimique des solides A et B montre que le solide B, prCpard B 80°C, 
est constituC d’une phase apatitique, bien cristallis&. Cette phase est quasiment stce- 
chiomdtrique puisque la calcination conduit B une phase apatitique pure de rapport 
voisin de 1,67. Ce n’est pas le cas des solides prCpards B basse temp6rature. 11s sont 
m d  cristallisCs mQme si leur Ctat de cristallisation s’amdliore au cours de la matu- 
ration. Ces composds Cvoluent donc: ceci se traduit tgalement par la modification 
de leur rapport Ca/P. Celui ci, largement infdrieur B 1,67 dans les produits fraiche- 
ment prdpards, ce que montrent les dosages et la prCsence de tricalcique lors de leur 
calcination, augmente progressivement lors de la maturation. La variation de la quan- 
tit6 de phosphate tricalcique, dCtermin& par la mesure des intensitks de raies de 
diffraction de rayons X, (BALMAIN) est report6 sur le Tableau 11. 

D’aprds Osaka” ce rdsultat peut Ctre prCvu du fait que ces produits contiennent 
des groupents secondaires tel les ions HPO:-, H2PO: et Ca(0H)’ qui disparaissent 
soit du lavage, lors d’un traitement thennique 9 900°C. soit entrent en rCaction pen- 
dant la maturation. 

Cette dernibre hypothkse parait logique: en effet le pH de la suspention qui dtait 
initialement basique (pH = 9,8), a chutd lors de 1’Cvolution jusqu’i 7,9; ce pheno- 
m2ne est dQ 9 une consommation spontannde des ions OH- libCrCs par l’hydroxyde 
de calcium. Ceci entraine la libdration des ions PO:- dans la solution. AprCs for- 
mation de l’hydroxyapatite en fin de maturation;le pH se stabilise vers 95 .  

La modification de l’dtat de cristallisation lors de la calcination peut dgalement 
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38 S. NADIR et al. 

4D 

FIGURJZ 4 (4C-4D) Evolution en fonction de temps des spectres d'absorption infrarouge des solides 
Cx, et Dx s6chts B 80°C. 

5c 
5D 

FIGURE 5 
Cx, et Dx calcine% B 900°C. 

(5C-5D) Evolution en fonction du temps des spectres d'absorption infrarouge des solides 

Ctre mis  en Cvidence par la diffirence de la valeur de la mesure de surface spkcifique: 
150 m2/g pour les produits A skchks, 90 m2/g pour les produiits B sCchCs et 9 m2/g 
pour les produits A ou B calcinCs. Ces differtences de valeurs peuvent Ctre attribukes 
h la fois h l'excessivement fine granulomktrie des produits s6chCs, et aux dCfauts de 
surface qu'ils prksentent. Qu'ils soient p rkpds  h basse temp6rature ou h 80°C, les 
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3 9  

TABLEAU II 
Difftrentes phases prtsentes dans les cornpods Ax et Bx, calcin6s 1 

900°C 

Echantillons Mtlange Ax Melange Bx 

x = o  54,64%HAP + 43,63%TCP 100% HAP 
x = 5  96,389bHAP + 3,62%TCP 100% HAP 

x = 10 98,2296HAP i 1789bTCP 100% HAP 
100% HAP 100% HAP x = 15 

x = 30 100% HAP 100% HAP 

Temps Qours) 

TABLEAU III 
Difftrentes phases prksentes dans les composts Cx et Dx, calcints P 

900°C 

Echantillons Melange Cx Melange Dx 
Temps (jours) 

Ca(OH)2 + HAP Ca(OH)2 + HAP x = o  
x = 5  Ca(OH)2 + HAP Ca(OH)2 + HAP 

Ca(OH)2 + HAP x = 10 
x = 15 HAP HAP 
x = 30 HAP HAP 

Ca(OH)2 + HAP 

matCriaux C ou D contiennent du carbonate de calcium associC h l’apatite. Lors de 
la calcination le carbonate de calcium se transforme en oxyde de calcium, ainsi que 
le montre la diffraction des rayons X et la spectrographie infrarouge des produits 
chauffCs A 900°C et matures moins de 15 jours. En effet au dell de cette durke les 
produits calcinCs sont constituCs d’une phase aptitique pure. 

En fait, au cows de l’evolution des deux prCcipitCs C et D en contact de leur 
solution mike, sous agitation constante A temfirature ambiante sous flux d’azote, 
nous avons signal6 la modification des bandes infrarouge: Cclatement de la bande 
large (1400-1500 cm-‘) en deux bandes et apparition de la bande A 875 cm-’. Ces 
bandes sont caractCristiques d’une apatite carbonatke de type B.9 Les apatites de type 
B sont des apatites qui contiennent des ions carbonates en substitution des ions 
phosphates. Le remplacement de groupements tr idents par des groupements diva- 
lents s’accompagne de divers ruquilibrage de charge: lacunes dans les sites catio- 
niques, dans les tunnels, mais Cgalement souvent prksence d’ions HPOZ-, I1 est Cv- 
ident que dans ces conditions les apatites precipitkes et maturkes ne sont pas 
staechiomCtriques. C’est ce qui intervient dans ces composks: les solides prkcipitCs 
et maturCs jusqu’l quinze jours contiennent apr& calcination, de la chaux. C’est A 
dire qu’ils contiennent de la calcite qui n’ a pas encore totalement rkagi, ou bien 
que la phase apatitique formke est non stojchiomktrique et prksente un rapport Ca/P 
sup6rieur A 1,667. On sait en fait d’aprss les spectres infrarouge que les deux phCn- 
ombes doivent coexister. 

Cependant aprks plus de 15 jours de maturation, sous flux d’azote qui pennet 
d’kliminer progressivement le CO, form6 par rkaction du carbonate de calcium, les 
aptites prkparkes sont telles qu’elles prksentent un rapport Ca/P Cgal A celui d’une 
aptite stojchimktrique, ce qui permet d’obtenir une phase pure apres calcination. 
(Tableau III). 
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40 S .  NADIR er al. 

L‘acide phosphorique utilisk est un acide technique provenant directement de la 
fabrication. I1 contient un certain nombre d’616ments que nous avons determin6s: Fe; 
Cd; Pb; Na; Zn dans des concentrations comproses entre 2 et 26 ppm. La determi- 
nation quantitative sur les solides s6chts montre que ces 6Mments sont indktectables 
h une sensibilite de 0,001 ppm. I1 apparaft donc que ce type de pdparation est 
particulihement s6lectif est que les apatites preparkes sont particulihement pures 
chimiquement. 

BIBLIOGRAPHIE 

1. J. C. Trombe, n t s e ,  U.P.S., Toulouse, 1972. 
2. G. Monte], Coll. Int CNRS, Paris, 1973, Vol. 21, kditk en 1975. 
3. S. Nadir, Th6se d‘ttat, Universitk Mohammed V, Rabat, 1986. 
4. J. L. Lacout, These, I.N.P., Toulouse, 1983. 
5. S. Nadir, J. L. Lacout et M. Ferhat, J. Chim Phys., 88, 1919 (1991). 
6. M. Pinta, “Sptktromttrit d’Absorption Atomique,” Tome 11, Ed. Masson et Cie-Ontom, 1972. 
7. G. Charlot, “Les Mtthodes de la Chimie A 
8. J. C. Heughebaert, ’htse. I.N.P., Toulouse, 8 7 7 .  
9. M. Mgnoles, G. Bonel; D. Holcomb et R. Young, Calcit Tissue fnr., 43, 33, 40 (1988). 

ytique,” Ed. Masson et Cie, 1961. 

10. A. Osaka, Y. Miura, K. Takeuchi, M. Osaka et K. Takahashi, Journal ofMaterials Science, Mutirials 

11. N. Balmain, R. Legros et G. Bonel, “X Ray Diffraction of Calcium Bone Tissue: A Reliable Methode 
in Medicine, 2, 51 (1991). 

for the Determination of Bone C a P  Molar Ratio,” Calc. Tiss. Intern., 34, 93 (1982). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
0
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


