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(Received May 30, 1995; in final 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.

Il est possible de préparer les hydroxyapatites par neutralisation de 1’acide orthophosphorique par la
chaux ou par le carbonate de calcium (caldite). L'étude physico-chimique des produits formés montre
que ’apatite synthétisée par la premiére méthode 3 température ambiante est toujours mélangée avec du
phosphate tricalcique qui disparait au cours de la maturation. Par contre le produit obtenu par la deuxidme
méthode est initialemement constitué d’un mélange de phosphate et de calcite, qui se transforme avec
la maturation en donnant une apatite carbonatée de type B et qui évolue finalement en hydroxyapatite
lors d’une longue agitation constante sous flux d’azote.
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1. INTRODUCTION

L-apatite est un minéral qui cristallise dans le systéme hexagonal et dont la formule
générale est Me,,(XO,)sY,, dans laquelle Me est un cation divalent, XO, un groupe-
ment anionique trivalent et Y un anion monovalent. L’hydroxyapatite, de formule
Ca (PO, )s(OH),, est un des termes les plus connus de cette famille.'? Ce composé
forme en particulier la majeure partie de la partie minérale des tissus calcifiés des
vertébrés. Ceci a d’ailleurs conduit a utiliser largement I’hydroxyapatite comme ma-
tériau de substitution osseux.

La plupart des travaux consacrés a la synthése des apatites, ont été effectués en
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utilisant des réactifs de laboratoire de qualité pure.’”® Dans ce travail nous nous
proposons de préparer 1’hydroxyapatite phosphocalcique A partir de 1’acide ortho-
phosphorique technique et de vérifier la pureté des composés obtenus. Les synthéses
ont été réalisées par une méthode non polluante a savoir la précipitation de 1’ apatite
par neutralisation de I’acide orthophosphorique par I’hydroxyde de calcium ou le
carbonate de calcium.

2. CONDITIONS OPERATOIRES ET METHODES D’ETUDE

2.1. Préparation des Echantillons

La méthode de précipitation par neutralisation utilisée est comparable & celle décrite
par Trombe et Nadir."* Cette méthode consiste a neutraliser rapidement, en présence
de quelque gouttes de phénolphtaleine servant d’indicateur de fin de réaction, une
solution aqueuse d’acide orthophosphorique technique (0,6 M) par un lait de chaux
Ca(OH)2, pur, fraichement préparé par dissolution dans I’eau permutée d’oxyde de
calcium calciné & 900°C (1 M). La suspension ainsi obtenue est agitée jusqu’au
virage rose stable de la phénolphtaléine durant une demi heure. Cette réaction de
neutralisation a été réalisée a deux températures différentes: a température ambiante
(A) et entre 80°C et 90°C (B).

Une seconde méthode consiste a effectuer la neutralisation d’une solution aqueuse
d’acide orthophosphorique technique (0,6 M) par une solution aqueuse de carbonate
de calcium (1 M) séché a 100°C. Cette deuxiéme méthode de synthése a été réalisée
également a deux températures différentes: a température ambiante (C) et a tempér-
ature comprise entre 80 et 90°C (D).

2.2. Conditions de Maturation

Quelle que soit la méthode de préparation utilisée, au bout d’un temps donné, une
partie aliquote de la suspension est prélevée, filtrée, le solide précipité est lavé a
I’eau distillée puis séché une nuit & 80°C et enfin calciné 4 900°C. On effectue ainsi
quatre prélévements correspondant 4 1 heure, puis 5, 10, 15 et 30 jours. On peut
ainsi suivre 1’évolution de ces précipités et leur maturation dans leurs eaux-meéres.
Pour les produits C et D, préparés a partir de carbonate de calcium, cette étape de
maturation est réalisée sous barbottage d’azote.

2.3. Méthodes d’Etude

Les produits obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X, spectrométrie
d’absorption infra-rouge, analyse chimique et measure des surfaces spécifiques. La
diffraction des rayons X a été réalisée sur les échantillons pulvérulents en utilisant
la raie K,1 du cobalt au moyen d’un diffractométre a3 compteur courbe CPS 120
INEL, couplé & un calculateur pour le stockage et le traitement des données. Le
calcul des paramatres cristallins a été effectué en utilisant un raffinement par moindre
carré.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés par transmission entre
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4000 et 400 cm™', au moyen d’un spectrographe de type Perkin-Elmer 1600 série
FTIR. La détermination quantitative des ions calcium cadmium fer et plomb a été
réalisée par spectrométrie d’absorption atomique (PR 5000 Zeeman),® et celle des
ions phosphates par colorimétrie selon la méthode Gee et Deitz.” Enfin la surface
spécifique a été mésurée par la méthode de B.E.T par adsorbtion de I’hélium.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Caractérisation des Produits A et B Préparés a Partir du Lait de Chaux

Les diagrammes de diffraction des rayons X des produits séchés de type A, préparés 4 température
ambiante, présentent des raies larges et diffuses, caractéristiques d’un composé mal cristallisé; ces raies
correspondent cependant a celles d’une apatite. Il n’apparait pas de phase supplémentaire. En revanche;
le produit de type B est bien cristallisé et ses paramétres peuvent étre déterminés et correspondent a
ceux d’une hydroxyapatite de référence (a = 9,421 A;c=6883 /&).

Le solide B calciné & 900°C est constitué d’une phase apatitique pratiquement pure, simplement il
apparait parfois des traces d’oxyde de calcium. Par contre le solide A, calciné a3 900°C, contient du
phosphate tricalcique Ca, (PO,),, dont la teneur diminue avec I’augmentation de la durée de maturation,
jusqu’ a devenir non décélable aprés 15 jours (Figure 1 (1A)).

Les spectres d’absorption infrarouge des composés A et B séchés a 80°C, présentent toutes les bandes
principales d’une hydroxyapatite l1égérement hydroxylée (Figures 2 (2A—B)). Les bandes S et 1L de
I’apatite A ont des intensités trés faibles par rapport 2 celles de 1’apatite B.

On observe également la présence d’autres bandes supplémentaires de faible intensité situées entre
1400 et 1500 cm™' caractéristiques des ions carbonates. La bande située vers 875 cm™' sera attribuée,
soit aux carbonates CO3~, soit aux ions hydrogénophosphates HPO;™. Ces bandes disparaissent totale-
ment dans le cas des solides calcinés & 900°C. La calcination fait également apparaitre trds nettement
les bandes dues au ions hydroxyles de I’apatite (Figures 3 (3A-3B).

Le spectre des produits A préparés lors d’une maturation de durée inférieure 2 15 jours et calciné a
900°C montre la présence des bandes caractéristiques du phosphate tricalcique.®

Le dosage des ions calcium et phosphates permet de déterminer le rapport atomique Ca/P: on remarque

®A1203

1A

0 jour

FIGURE 1 (1A) Evolution en fonction de temps des diagrammes de diffraction des rayons X du solide
Ax, calciné A 900°C.
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FIGURE 2 (2A-2B) Evolution en fonction du temps des spectres d’absorption infrarouge des solides
Ax, et Bx séchés a 80°C.
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FIGURE 3 (3A-3B) Evolution des spectres d’absorption infrarouge des solides Ax, et Bx, calcinés 2
900°C en fonction de temps.

un accroissement continu des rapports atomique des deux apatites A et B. Ces résultats montrent que
ces apatites sont déficitaires en calcium et qu’elles tendent vers la steechiométrie lors de la maturation.

Les résultats des mesures de surface spécifiques effectuées sur les précipités séchés a 80°C sont
rapportés dans le Tableau I. On remarque que ces valeurs sont trés élévées pour des phosphates de type
apatitique.

Charactérisation des Produits C et D Préparés & Partir du Carbonate de Calcium

La diffraction des rayons X montre que les composés de type C et D, préparés respectivement 2 tem-
pérature ordinaire et 3 température de 80°C sont tous mal cristallisés et qu’ils contiennent du carbonate
de calcium sous forme calcite en phase supplémentaire. La quantité de calcite décrofit au cours de la
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TABLEAU I

Evolution au cours du temps de la surface spécifique des apatites A et B
séchées a 80°C

Surface Spécifique S (m2/g)
Echantillon Ax Bx
x = 1 heure 151,60 75,40
x = 5 jours 151,95 77,53
x = 10 jours 152,40 80,75
x = I5 jours 153,80 83,66

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

Les (Figures 4 (4C-4D)) présentent les spectres d’absorption infrarouge des échantillons C et D
séchés. Leur examen permet de formuler les remarques suivantes.

Il apparait des bandes attribuables aux ions carbonates: une bande large entre 14001500 cm ™" et
celle cers 712 cm™' caractéristique de la présence de calcite. Au cours de la maturation cette derniere
bande disparait, tandis que la bande carbonate entre 1400 et 1500 cm™' subit un éclatement en deux
bandes, associées d’aprés Vignoles® aux ions carbonates situés dans les sites de type B de la structure
apatitique. Il apparait alors également une bande vers 875 cm™' attribuée aux ions carbonates dans la
méme structure. On n’observe en outre aucune bande attribuable aux bandes hydroxydes.

Par ailleurs les spectres des mémes solides C et D calcinés 2 900°C A 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 2
ceux d’une hydroxyapatite. Il y a également alors apparition de la bande caractéristique des ions hy-
droxydes de 1a chaux vers 3642 cm™". Toutefois I’intensité de cette bande subit une diminution constante
au cours de la maturation.

t

3. DISCUSSION

L’étude physico-chimique des solides A et B montre que le solide B, préparé a 80°C,
est constitué d’une phase apatitique, bien cristallisée. Cette phase est quasiment stce-
chiométrique puisque la calcination conduit & une phase apatitique pure de rapport
voisin de 1,67. Ce n’est pas le cas des solides préparés a basse température. Ils sont
mal cristallisés méme si leur état de cristallisation s’améliore au cours de la matu-
ration. Ces composés évoluent donc: ceci se traduit également par la modification
de leur rapport Ca/P. Celui ci, largement inférieur & 1,67 dans les produits fraiche-
ment préparés, ce que montrent les dosages et la présence de tricalcique lors de leur
calcination, augmente progressivement lors de la maturation. La variation de la quan-
tit¢ de phosphate tricalcique, déterminée par la mesure des intensités de raies de
diffraction de rayons X, (BALLMAIN) est reporté sur le Tableau II.

D’aprés Osaka'® ce résultat peut étre prévu du fait que ces produits contiennent
des groupents secondaires tel les ions HPO;™, H,PO; et Ca(OH)"* qui disparaissent
soit du lavage, lors d’un traitement thermique & 900°C, soit entrent en réaction pen-
dant la maturation.

Cette derni¢re hypothése parait logique: en effet le pH de la suspention qui était
initialement basique (pH = 9,8), a chuté lors de I’évolution jusqu’a 7,9; ce pheno-
méne est dii & une consommation spontannée des ions OH™ libérés par I"hydroxyde
de calcium. Ceci entraine la libération des ions PO;~ dans la solution. Aprés for-
mation de I’hydroxyapatite en fin de maturation, le pH se stabilise vers 9,5.

La modification de I’état de cristallisation lors de la calcination peut également
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FIGURE 4 (4C-4D) Evolution en fonction de temps des spectres d’absorption infrarouge des solides
Cx, et Dx séchés a 80°C.
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FIGURE 5 (5C-5D) Evolution en fonction du temps des spectres d’absorption infrarouge des solides
Cx, et Dx calcinés a 900°C.

&tre mis en évidence par la différence de la valeur de ]a mesure de surface spécifique:
150 m*g pour les produits A séchés, 90 m%/g pour les produiits B séchés et 9 m’/g
pour les produits A ou B calcinés. Ces différtences de valeurs peuvent étre attribuées
a la fois A Pexcessivement fine granulométrie des produits séchés, et aux défauts de
surface qu’ils présentent. Qu’ils soient préparés a basse température ou a 80°C, les
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TABLEAU 11
Différentes phases présentes dans les composés Ax et Bx, calcinés a
900°C
Echantillons Mélange Ax Mélange Bx
Temps (jours)

x=0 54,64%HAP + 43,63%TCP 100% HAP
x=5 96,38%HAP + 3,62%TCP 100% HAP

x = 10 98,22%HAP + 178%TCP 100% HAP

x =15 100% HAP 100% HAP

x =30 100% HAP 100% HAP

TABLEAU III
Différentes phases présentes dans les composés Cx et Dx, calcinés 3
900°C
Echantillons Mélange Cx Mélange Dx
Temps (jours)

x=0 Ca(OH)2 + HAP Ca(OH)2 + HAP
x=35 Ca(OH)2 + HAP Ca(OH)2 + HAP
x =10 Ca(OH)2 + HAP Ca(OH)2 + HAP
x =15 HAP HAP

x =30 HAP HAP

matériaux C ou D contiennent du carbonate de calcium associ€ a 1’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
chauffés 2 900°C et maturés moins de 15 jours. En effet au dela de cette durée les
produits calcinés sont constitués d’une phase aptitique pure.

En fait, au cours de I’évolution des deux précipités C et D en contact de leur
solution mére, sous agitation constante 3 température ambiante sous flux d’azote,
nous avons signalé la modification des bandes infrarouge: éclatement de la bande
large (1400—1500 cm ') en deux bandes et apparition de la bande a 875 cm™'. Ces
bandes sont caractéristiques d’une apatite carbonatée de type B.” Les apatites de type
B sont des apatites qui contiennent des ions carbonates en substitution des ions
phosphates. Le remplacement de groupements trivalents par des groupements diva-
lents s’accompagne de divers rééquilibrage de charge: lacunes dans les sites catio-
niques, dans les tunnels, mais également souvent présence d’ions HPO; , Il est év-
ident que dans ces conditions les apatites précipitées et maturées ne sont pas
steechiométriques. C’est ce qui intervient dans ces composés: les solides précipités
et maturés jusqu’a quinze jours contiennent aprés calcination, de la chaux. C’est a
dire qu’ils contiennent de la calcite qui n’ a pas encore totalement réagi, ou bien
que la phase apatitique formée est non steechiométrique et présente un rapport Ca/P
supérieur a 1,667. On sait en fait d’aprés les spectres infrarouge que les deux phén-
omenes doivent coexister.

Cependant aprés plus de 15 jours de maturation, sous flux d’azote qui permet
d’éliminer progressivement le CO, formé par réaction du carbonate de calcium, les
aptites préparées sont telles qu’elles présentent un rapport Ca/P égal a celui d’une
aptite steechimétrique, ce qui permet d’obtenir une phase pure aprés calcination.
(Tableau III).



19: 07 28 January 2011

Downl oaded At:

40 S. NADIR et al.

L’acide phosphorique utilisé est un acide technique provenant directement de la
fabrication. Il contient un certain nombre d’éléments que nous avons déterminés: Fe;
Cd; Pb; Na; Zn dans des concentrations comproses entre 2 et 26 ppm. La détermi-
nation quantitative sur les solides séchés montre que ces éléments sont indétectables
a une sensibilité de 0,001 ppm. Il apparait donc que ce type de préparation est
particulierement sélectif est que les apatites préparées sont particulierement pures
chimiquement.
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