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ETUDE DE LA PRECIPITATION
DES PHOSPHATES DE CALCIUM

H. CHAAIR®", 1. MANSOURLI® et S. NADIR®

9Laboratoire de Génie des Procédés, Faculté des Sciences et Techniques, Moham-
media, B.P. 146, Mohammedia 20650, Maroc, *Laboratoire de Chimie des Solides,
Faculté des Sciences, Ain Chock, B.P 5366, Casablanca, Maroc et ‘Laboratoire
de Chimie-Physique des Matériaux, Ecole Hassania, des travaux Publics, Km 7,
Route d’El Jadida, B.P. 8108, Oasis, Casablanca, Maroc

(soumis le October 24, 2000 ; accepté le November 21, 2000)

Plusieurs étapes sont observées durant la précipitation de I'hydroxyapatite (Ca/P = 1.667), en
particulier pendant les deux premiéres heures de précipitation qui sont nécessaires pour que
le réacteur atteigne son régime permanent. Les résultats obtenus, pendant les premiéres minu-
tes de précipitation, montrent qu'un solide amorphe déficient en ion Ca** est formé, puis
transformé en une phase apatitique dont le rapport atomique Ca/P augmente durant le temps
jusqu'a ce qu'il se stabilise a une valeur de 1.667, correspondant & une hydroxyapatite stee-
chiométrique.

Mots-clés: phosphate; calcium; précipitation; étude

Various stages have been observed during the stoichiometric hydroxyapatite (Ca/P= 1.667)
precipitation, particularly during the first 2 hours necessary for the reactor to reach a steady
state. The results show that an amorphous Ca®* deficient phosphate is formed in the early
minutes of precipitation, then transforms into an apatitic phase which leads to a stoichiome-
tric hydroxyapatite.

Keywords: calcium; phosphate; precipitation; study

1. INTRODUCTION

L'intérét des phosphates de calcium en particulier 'hydroxyapatite et le
phosphate tricalcique apatitique n'est plus a démontrer surtout dans le
domaine biomédical [ 2], Leurs utilisations les plus importantes, du moins

* Correspondance auteur : Tel ** 212 (3) 31 47 08, Fax ** 212 (3) 31 53 53, E-mail :
chaair@uh2m.ac.ma
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pour la quantité de produit, sont le recouvrement de prothéses en titane par
la technique du plasma-spray 131 et le comblement des poches parodonta-
les. Ces demieres nécessitent l'utilisation d'une quantité de phosphates de
calcium moins grande que le recouvrement de prothéses. Ces deux utilisa-
tions nécessitent des produits en grande quantité et de bonne qualité en ce
qui concerne la pureté et la reproductibilité du matériau final.
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FIGURE 1 variation de la concentration des ions calcium et phosphates dans la solution mére
en fonction de la durée de fonctionnement du réacteur

Jusqu'd maintenant 1'hydroyapatite de formule Ca;g (PO4)¢(OH),
s'obtient par une méthode de synthese type laboratoire [4.5] méthode qui
ne permet de préparer que quelques centaines de grammes de produit avec
une reproductibilité qui est loin d'étre parfaite. Quand on procéde a une
synth&se, méme en opérant toujours dans les mémes conditions, on ne sait
jamais si on obtiendra aprés calcination, une hydroyapatite pure [HAP;
Cayg (PO4)g(OH),], une hydroxyapatite mélangée a du phosphate tricalci-
que B [B-TCP; Caz (POy4);] ou mélangée a de la chaux [CaO]. Le pro-
bleme est dfi 4 ce qu'on ne contrble aucun des paramétre de la synthése
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(pH, rapport molaire Ca/P ...). Afin de contréler les paramétres influen-
cant la synthése et d'obtenir des phosphates de calcium avec des propriétés
reproductibles, nous avons mis au point un procédé qui permet de préparer
un kilogramme de ces derniers par cycle de fonctionnement (4 heures) : un
réacteur de 81, thermostaté, agité, préalablement rempli d'eau distillée
(21), portée a I'ébullition, et alimenté simultanément a 'aide d'une pompe
doseuse, par une solution aqueuse de nitrate de calcium de concentration
2mol/l et une solution de phosphate d'ammonium de concentration
1.2 mol/l, (contrairement aux méthodes de la synthése classique ot la solu-
tion de phosphate est ajouté a la solution de calcium 6], Le pH du milieu
réactionnel est maintenu constant 3 une valeur de 9, par I'ajout d'ammonia-
que pur (d=092) au moyen d'une pompe doseuse commandée par un
pH-stat relié 2 une électrode combinée de mesure du pH, plongée dans le
milieu réactionnel et préalablement étalonnée 2 la température de la syn-
thése. Aprés 3 heures de fonctionnement, le produit formé est filtré, lavé,
séché a 80 °C et calciné a 900 °C a I'air pendant une nuit.

Nous nous proposons dans cette article d'étudier la précipitation de
I'hydroxyapatite pendant la mise en équilibre du réacteur d'une part, et en
régime permanent d'autre part.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

Des prélévements de précipité ont été effectués a différents temps de fonc-
tionnement du réacteur. Les échantillons prélevés ont été filtrés, lavés (ou
non) avec de l'eau distillée, séchés & 80 °C a I'étuve puis calcinés a 900 °C
a l'air pendant une nuit. Ils ont été ensuite étudiés par analyse chimique,
spectrométrie d'absorption infrarouge, diffraction des rayons X, mesure
des surfaces spécifiques (BET) et analyse granulométrique.

L'analyse chimique des ions Ca®* et des ions PO43' restés en solution a
été réalisée a l'aide d'un auto-analyseur TECHNICON utilisant le logiciel
Technicon GTPC, par une méthode colorimétrique Les ions CaZ* ont été
titrés en présence de l'indicateur coloré bleu de Bromothymol & 625 nm en
présence de 8-hydroquinoline qui supprime l'interférence des ions magné-
sium "I, Cette technique permet d'analyser les ions Ca’* pour une gamme
de concentration en ion Ca2* comprise entre 0 et 40 ppm, la précision rela-
tive est de 5%. Les orthophosphates réagissent avec le molybdate d'ammo-
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nium en milieu acide pour former l'acide phosphomolybdique. Celui-ci est
réduit en bleu de molybdene par I'acide ascorbique 8], La précision rela-
tive est de 5% pour une gamme de concentration en ion PO43' comprise
entre O et 15 ppm.

Le calcium du solide calciné 2 900 °C, a été dosé par spectrométrie
d'absorption atomique sur un Perkin-Elmer 5000 systéme ], Compte tenu
de la sensibilité du dosage au pH et & la présence des ions PO43‘, les dosa-
ges du calcium ont été réalisés en présence de lanthane. L'erreur relative
sur la teneur en ion calcium et de l'ordre de 0.5%. Le dosage du phosphate
du solide calciné a 900 °C est effectué par colorimétrie du complexe jaune
phosphovanadomolybdique en présence d'HCl (2N) 191, I'erreur relative
estde 0.2 %.

Les spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés a i'aide d'un
spectrographe Perkin-Elmer 1600 FTIR. La technique utilisée a été celle
du produit (1 mg) dispersé dans une matrice de KBr (300 mg) et comprimé
sous forme d'une pastille.

Les diagrammes de diffraction des rayons x ont été réalisés a la tempéra-
ture ordinaire en utilisant le rayonnement Ko du cobalt (A = 1.78892 A°)
et une chambre de diffraction type Seeman-Bohlin, disposée sur un géné-
rateur CGR sigma 2060. Les positions des raies ont été déterminées en uti-
lisant NaCl comme étalon interne [!1], Les films obtenus ont été agrandis
10 fois & l'aide d'un microdensitométre Joyce-Loebl type MK HI-C. Le
calcul des paramétres cristallins a été effectué en utilisant un raffinement
par moindre carré.

Le rapport atomique Ca/P du précipité lavé (ou non) calciné a 900 °C a
€té calculé a partir des diagrammes de diffraction des rayons x par compa-
raison avec des mélanges étalons d'HAP et du B-TCP en mesurant l'inten-
sité relative de la raie 02.10 du B-TCP, dans le systtme hexagonal,
rapportée a celle de la raie 21.1 de 'HAP (2]

Les mesures de la surface spécifique (B.E.T) des solides lavés (ou non)
calciné sont effectuées sur un appareil Quantasorb (le gaz adsorbé est
I'hélium).

La taille des particules a été¢ mesurée sur une fraction du précipité en sus-
pension dans la solution mere, a l'aide d'un granulateur Malvern. Les
mesures se sont avérées délicates, car les particules ont tendance a s'agglo-
mérer. Nous avons donc été amenés 3 ajouter & la suspension une subs-
tance tensioactive (Teepol) afin d'éviter la formation d'agglomérats.
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3. RESULTATS

3.1. Concentration des ions Ca2* et PO libres en solution

La variation des concentrations des ions CaZ* et PO43' libres en solution
en fonction de la durée de fonctionnement, est représentée sur la figure 1.
Elle fait apparaitre deux domaines:

— le premier représente les premiers instants de la précipitation et s'étend
de 0 a 5 minutes environ. On y observe une augmentation brutale des
concentrations puis une rapide diminution se poursuivant jusqu'a S
minutes.

— au-dela de 5 mn, débute le deuxieme domaine, dans lequel la concen-
tration en ion calcium augmente continfiment selon une variation loga-
rithmique, et se stabilise aprés deux heures a la valeur de 150 M.
mole/l; alors que la concentration en ion PO,> continue 2 diminuer
jusqu'a une valeur quasiment nulle aprés 30 minutes.

3.2 Rapport atomique Ca/P des solide calcinés

La variation de la valeur du rapport atomique Ca/P des solides lavés (ou
non) et calcinés 4 900 °C i I'air, en fonction de la durée de fonctionnement
du réacteur, est représentée sur la figure 2. Le rapport atomique Ca/P du
solide non lavé et calciné augmente de fagon continue et se stabilise & une
valeur de 1.663 t+ 0.001 apreés environ 2 heures de fonctionnement.
Au-dela de cette durée, aucune variation significative du rapport atomique
n'est observée. Cette durée de deux heures correspond sensiblement au
temps de séjour moyen des particules dans le réacteur.

Le rapport atomique Ca/P du solide lavé et calciné augmente plus rapi-
dement que celui du solide non lavé puis se stabilise aprés 30 minutes de
fonctionnement environ, a une valeur trés proche de celle d'une hydroxya-
patite steechiométrique. Le solide obtenu, lavé et calciné est exempt de
B-TCP ou de CaO par diffraction des rayons X.

Les valeurs du rapport atomique Ca/P du solide précipité entre O et 5 mn,
lavé (ou non), déterminées par dosage chimique, sont sensiblement identi-
ques et égales a 1.60 + 0.02.
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FIGURE 2 variation du rapport atomique Ca/P du précipité en fonction de la durée de fonc-
tionnement du réacteur

3.3. Diagramme de diffraction des rayons x

La figure 3 (a) montre 1'évolution du diagramme de diffraction des rayons
x du précipité lavé et non calciné en fonction de la durée de fonctionne-
ment. Un précipité amorphe est formé dés les premiéres minutes de préci-
pitation. Aprés 30 minutes, un solide bien cristallisé apparait. Aprés
calcination & 900 °C, on obtient une hydroxyapatite stcechiométrique
{figure 3 (b)].

3.4. Spectrométrie d'absorption infrarouge

Le spectre d'absorption infrarouge du solide obtenu aprés deux heures de
précipitation est représenté sur la figure 4. Le spectre du solide non calciné
et non lavé révele la présence des bandes caractéristique des ions OH"
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FIGURE 3 évolution du diagramme de diffraction des rayons x du précipité lavé en fonction
de la durée de fonctionnement du réacteur. (@) précipité non calciné. A, 30 sec; B, 1 min; C,
5 min; et D, 30 min. (b) précipité calciné a 900 °C
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(3572 cm™}), des bandes caractéristiques des ions NO? situé a 3500, 3300,
1400 et 822 cm™ et des bandes de faible intensité caractéristique des ions
HPO42' (875 cm™'). Le précipité ne semble pas renfermer des ions carbo-
nate (14001500 cm™!). La finesse de ces bandes atteste I'excellent état de
cristallisation du solide obtenu par cette méthode.

(a)

(b

| @

FIGURE 4 Spectre d'absorption infrarouge du précipité a I'équilibre dynamique du réacteur.
(a) non lavée et séchée 4 80 °C. (b) lavée et séchée a 80 °C. (c) lavée et calcinée a 900 °C
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3.5. Surface spécifique

La surface spécifique des solides calcinés (ou non), diminue rapidement en
fonction de la durée de fonctionnement, et se stabilise lentement 2 la
valeur de 4.2 £ 0.4 ng"l apres deux heures de précipitation (figure 5).
Lorsque la durée de précipitation est inférieure & deux heures, la surface
spécifique des solides non calcinés est supérieure a celle des solides calci-
nés.

25 -
20 1
2
€
o 15 1
3
%
g 101 e
e —&—non calciné
a —-—calciné
)
0 L] L] Ll T L} 1
0 1 2 3 4 5 6

durée de fonctionnement (h)

FIGURE $ variation de la surface spécifique des solides en fonction de la durée de fonction-
nement du réacteur

3.6. Taille des particules

La taille des particules augmente rapidement pendant les premiers étapes
de précipitation, puis plus lentement jusqu'a ce qu'il se stabilise & 50 um
apres une heure de précipitation (figure 6).
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FIGURE 6 variation de la taille des particules en fonction de la durée de fonctionnement du
réacteur

3.7. Influence du lavage

La comparaison des spectres infrarouges des précipités lavés et non lavés
(figure 4) indique que lintensité des bandes caractéristiques des ions
HPO42'a diminué voire méme disparu et que les bandes caractéristiques
des ions nitrates et ammonium ont également disparu.

4. DISCUSSION

Pendant les premiers instants de I'ajout des réactifs, on peut supposer qu'il
s'établit dans le milieu réactionnel, une saturation en ions Ca* et PO43'
libres en solution. Lorsque leurs concentrations dans la solution atteint les
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valeurs limites correspondant a la précipitation d'un phosphate amorphe,
celui-ci précipite sous forme de germes, c'est I'étape de nucléation indis-
pensable 2 la précipitation d'un solide en solution '3 141, On observe, en
effet trés nettement une rapide augmentation de la concentration en ions
PO, et en ions Ca**dans le milieu réactionnel d&s les premiers instants
de fonctionnement du réacteur (figure 1). Lorsque les germes sont formés,
un solide de rapport atomique Ca/P =1.60 précipite en solution aprés une
minute (figure 2) ; le rapport atomique Ca/P du précipité augmente avec la
durée du fonctionnement !!6 7], Bien qu'un solide se forme, les concentra-
tions en ions CaZ* et PO43’ en solution continuent 4 augmenter. On peut
penser que les quantités d'ions Ca®* et d'ions PO,>" précipités sont infé-
rieures aux quantités d'ions introduites dans le réacteur, en raison de 1'effet
combiné de la formation de nouveaux germes et de la croissance des ger-
mes existants. Le précipité qui se forme est un phosphate amorphe défi-
cient en ions Ca®*. Eanes [} a en effet observé qu'il se forme un phosphate
amorphe de rapport atomique Ca/P compris entre 1.30 et 1.60, dés le pre-
mier stade de la précipitation des apatites en solution. Boskeyet et Posner
1151 ot également observé que la formation d'une phase apatitique est tou-
jours précédé de la formation d'une phase amorphe. Legéros et al [!°] ont
préparé par précipitation directe, 2 100 °C et dans un domaine de pH
variant de 4 4 11, de I'hydroxyapatite, alors qu'a 60 °C et pour un pH de 5 &
6, seul le phosphate octocalcique [OCP; CagH,(PO,)q, SH;0] est formé.

La transformation de la phase amorphe en phase apatitique est un phéno-
mene autocatalytique dont la vitesse dépend fortement du pH et de la tem-
pérature. La disparition trés rapide de la phase amorphe dans nos
conditions de précipitation est certainement due 2 la température élevée a
laquelle fonctionne le réacteur (100 °C). En effet, Heughebaert a montré
que la conversion du phosphate amorphe en phosphate apatitique est
d'autant plus rapide que la température est élevée (19,

La faible quantité d'ions HPO42' observée dans le précipité non lavé,
induit une diminution du rapport atomique Ca/P des apatites et peut étre
impliquée dans I'apparition des traces de B-TCP, lequel se produit lors de
la calcination des apatites non lavées selon le schéma réactionnel [1°]:

2HPO» —_— s P,0s* + H,0
PO + 20 ——p 2P0/ + H0
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La présence d'ions HPO42' dans les apatites précipitées est une observa-
tion trés courante, et la plupart des méthodes de précipitation conduisent &
des apatites sous-steechiométriques renfermant des ions HP042'. Pour cer-
taines, ces ions sont inclus dans le réseau apatitique 20, 21] pour d'autres,
ils peuvent se trouver en surface des cristallites d'apatites steechiométri-
ques, et provoquer une diminution du rapport atomique Ca/P du solide 2%
21, Dans notre cas, le lavage du précipité obtenu aprés deux heures de
fonctionnement entraine la disparition des bandes L.R attribuables aux ions
HPO42', ce qui montre que ces groupements sont faiblement liés ou non a
I'apatite stcechiométrique et peuvent étre entrainés par le courant d'eau de
lavage.

CONCLUSION

La précipitation de I'hydroxyapatite, dans les conditions définies ci-dessus
est précédée par la formation d'un solide amorphe, déficient en ion Ca®*,
de rapport atomique Ca/P = 1.60. Ce dernier évolue en une phase apatiti-
que avec une vitesse de transformation croissant avec la température. La
phase apatitique obtenue est ensuite transformée en hydroxyapatite de rap-
port atomique Ca/P = 1.667, aprés deux heures de fonctionnement : temps
de séjour moyen du réacteur. Au-dela de cette durée, le rapport atomique
Ca/P du solide obtenu reste stable. Nous avons donc mis au point un pro-
cédé qui permet de contrdler tous les paramétres influengant la synthése et
de préparer un phosphate de calcium apatitique parfaitement cristallisé,
pour lequel aucun écart par rapport a la steechiométrie de I'hydroxyapatite
n'a pu étre mis en évidence & I'aide des techniques d'analyse utilisées, et
dont la composition est décrite par la formule Ca;o(PO4)¢(OH),.
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