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DES PHOSPHATES DE CALCIUM 
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ahboratoire de Ghnie des Prochd6s, Facult6 des Sciences et Techniques, Moham- 
media, B.P. 146, Mohammedia 20650, Maroc, hlaboratoire de Chimie des Solides, 
Faculrh des Sciences, Ain Chock, B.P 5366, Casablanca, Matw et 'laboratoire 
de Chimie-Physique des Mathriaux, Ecole Hassarria, des travaux Publics, Km 7 ,  
Route d'El Jadida, B.P. 8108, Oasis, Casablaiica, Maroc 

(sournis le October 24,2000 : accept4 le November 21.2000) 

Plusieurs Ctapes sont observees durant la pricipitation de I'hydroxyapatite (CaP = 1.667). en 
particulier pendant les deux premibres heures de pricipitation qui sont n6cessaires pour que 
le riacteur atteigne son rigime permanent. Les rtsultats obtenus, pendant les premibres minu- 
tes de pricipitation. montrent qu'un solide amorphe deficient en ion Ca2+ est formt, puis 
transform6 en une phase apatitique dont le rapport atomique CaiP augmente durant le temps 
jusqu'l ce qu'il se stabilise B une valeur de I .667, comspondant a une hydroxyapatite stae- 
chiometrique. 

Mots-rl4s: phosphate; calcium; prtcipitation; Crude 

Various stages have been observed during the stoichiometric hydroxyapatite (Cap= 1.667) 
precipitation, particularly during the first 2 hours necessary for the reactor to reach a steady 
state. The results show that an amorphous Ca2+ deficient phosphate is formed in the early 
minutes of precipitation. then transforms into an apatitic phase which leads to a stoichiome- 
tric hydroxyapatite. 

Keynwds: calcium; phosphate; precipitation; study 

1. INTRODUCTION 

L'intdret des phosphates de calcium en particulier l'hydroxyapatite et le 
phosphate tricalcique apatitique n'est plus B ddmontrer surtout dans le 
domaine biomkdical [Iv 21. Leurs utilisations les plus importantes, du moins 

* Comspondance auteur: Tel ** 212 (3) 31 47 08, Fax ** 212 (3) 31 53 53, E-mail : 
chaair@uh2m.ac.ma 
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248 H. CHAAIR et al. 

pour la quantit6 de produit, sont le recouvrement de prothtses en titane par 
la technique du plasma-spray [31 et le comblement des poches parodonta- 
les. Ces demieres ndcessitent l'utilisation dune quantit6 de phosphates de 
calcium moins grande que le recouvrement de prothtses. Ces deux utilisa- 
tions nkcessitent des produits en grande quantitC et de bonne qualit6 en ce 
qui concerne la puretd et la reproductibilitd du matdriau final. 
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FIGURE 1 variation de la concentration des ions calcium et phosphates dans la solution mtre 
en fonction de la dur6e de fonctionnement du dacteur 

Jusqu'h maintenant l'hydroyapatite de formule Calo (PO&(OH), 
s'obtient par une mdthode de synthtse type laboratoire [4*51, mdthode qui 
ne permet de prdparer que quelques centaines de grammes de produit avec 
une reproductibilitd qui est loin &&re parfaite. Quand on proctde & une 
synthtse, mCme en opdrant toujours dans les mCmes conditions, on ne sait 
jamais si on obtiendra apds calcination, une hydroyapatite pure [HAP 
Ca10 (P04)6(OH)2]. une hydroxyapatite mdlangde & du phosphate tricalci- 
que p [P-TCP; Ca3 (PO,),] ou mdlangde il de la chaux [CaO]. Le pro- 
bltme est dO & ce qu'on ne contrdle aucun des paramttre de la synthtse 
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CALCIUM PHOSPHATE 249 

(pH, rapport molaire C a P  ... ). Afin de contr6ler les paramttres influen- 
Fant la synthtse et d'obtenir des phosphates de calcium avec des propriCtCs 
reproductibles, nous avons mis au point un procCdC qui permet de prkparer 
un kilogramme de ces demiers par cycle de fonctionnement (4 heures) : un 
rkacteur de 8 1, thermostad, agitC, prdalablement rempli d'eau distillie 
(21 1, portCe 1 I'Cbullition, et aliment6 simultantment B I'aide d'une pompe 
doseuse, par une solution aqueuse de nitrate de calcium de concentration 
2 molP et une solution de phosphate d'ammonium de concentration 
1.2 mol/l, (contrairement aux mCthodes de la synthtse classique OD la solu- 
tion de phosphate est ajoutt B la solution de calcium 16'). Le pH du milieu 
dactionnel est maintenu constant B une valeur de 9, par l'ajout d'ammonia- 
que pur (d=0,92) au moyen d'une pompe doseuse commandte par un 
pH-stat relic B une Clectrode combinte de mesure du pH, plongCe dans le 
milieu rkactionnel et prkalablement CtalonnCe B la temperature de la syn- 
thtse. Aprts 3 heures de fonctionnement, le produit form6 est filtrC, IavC, 
sCchC h 80 "C et calcinC B 900 "C B I'air pendant une nuit. 

Nous nous proposons dans cette article d'ttudier la prkcipitation de 
l'hydroxyapatite pendant la mise en Cquilibre du rtacteur dune part, et en 
rigime permanent d'autre part. 

2. PARTIE EXPERIMENTALE 

Des prkltvements de prCcipitC ont Ctt effect& h difftrents temps de fonc- 
tionnement du rdacteur. Les Cchantillons prClevCs ont CtC filtrks, lavCs (ou 
non) avec de I'eau distillte, stchCs B 80 "C B 1'Ctuve puis calcinCs B 900 "C 
B I'air pendant une nuit. 11s ont CtC ensuite CtudiCs par analyse chimique, 
spectromCtrie dabsorption infrarouge, diffraction des rayons X, mesure 
des surfaces spCcifiques (BET) et analyse granulomCtrique. 

L'analyse chimique des ions Ca2+ et des ions PO:- rest& en solution a 
C t t  rCalisCe B I'aide d'un auto-analyseur TECHNICON utilisant le logiciel 
Technicon GTPC, par une mCthode colorimCtrique Les ions Ca2+ ont CtC 
titrCs en prksence de l'indicateur colord bleu de Bromothymol B625 nm en 
prCsence de 8-hydroquinoline qui supprime I'interfCrence des ions magnC- 
sium ['I. Cette technique permet d'analyser les ions Ca2+ pour une gamme 
de concentration en ion Ca2+ comprise entre 0 et 40 ppm. la prkcision rela- 
tive est de 5%. Les orthophosphates rkagissent avec le molybdate d'ammo- 
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250 H. CHAAIR et al. 

nium en milieu acide pour former l'acide phosphomolybdique. Celui-ci est 
rCduit en bleu de molybdtne par I'acide ascorbique [*I. La prCcision rela- 
tive est de 5% pour une gakne  de concentration en ion PO:- comprise 
entre 0 et 15 ppm. 

Le calcium du solide calcid B 900 "C, a CtC dose par spectromitrie 
d'absorption atomique sur un Perkin-Elmer 5000 systtme ['I. Compte tenu 
de la sensibilitk du dosage au pH et B la prdsence des ions P043-, les dosa- 
ges du calcium ont CtC rialids en prCsence de lanthane. L'erreur relative 
sur la teneur en ion calcium et de I'ordre de 0.5%. Le dosage du phosphate 
du solide calcinC B 900 OC est effectuC par colorimetric du complexe jaune 
phosphovanadomolybdique en prdsence d'HC1 (2N) [lo], I'erreur relative 
est de 0.2 9%. 

Les spectres d'absorption infrarouge ont CtC enregistres B I'aide d'un 
spectrographe Perkin-Elmer 1600 FTIR. La technique utilisCe a CtC celle 
du produit (1 mg) disperse dans une matrice de KBr (300 mg) et comprimC 
sous forme d'une pastille. 

Les diagrammes de diffraction des rayons x ont Cte rCalisCs B la temptra- 
ture ordinaire en utilisant le rayonnement Kclldu cobalt (h  = 1.78892 A") 
et une chambre de diffraction type Seeman-Bohlin, disposCe sur un g6nC- 
rateur CGR sigma 2060. Les positions des raies ont Cte dttermides en uti- 
lisant NaCl comme Ctalon interne [I1]. Les films obtenus ont CtC agrandis 
10 fois 21 l'aide d'un microdensitombtre Joyce-Loebl type MK 111-C. Le 
calcul des parambtres cristallins a CtC effectuk en utilisant un raffinement 
par moindre carre. 

Le rapport atomique CaiP du prCcipitC lave (ou non) calcint A 900 "C a 
CtC calculi B partir des diagrammes de diffraction des rayons x par cornpa- 
raison avec des mClanges Ctalons d'HAP et du P-TCP en mesurant l'inten- 
sit6 relative de la raie 02.10 du p-TCP, dans le systtme hexagonal, 
rapportee B celle de la raie 2 1.1 de I'HAP [I2]. 

Les mesures de la surface spdcifique (B.E.T) des solides laves (ou non) 
calcinC sont effectukes sur un appareil Quantasorb (le gaz adsorb6 est 
I'hClium). 

La taille des particules a CtC mesurke sur une fraction du pr6cipitC en sus- 
pension dans la solution mtre, B I'aide d'un granulateur Malvern. Les 
mesures se sont avCrCes delicates, car les particules ont tendance 21 s'agglo- 
mCrer. Nous avons donc CtC aments B ajouter B la suspension une subs- 
tance tensioactive (Teepol) afin d'dviter la formation d'agglomkrats. 
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CALCIUM PHOSPHATE 25 I 

3. RESULTATS 

3.1. Concentration des ions Ca2+ et Pod3' libres en solution 

La variation des concentrations des ions Ca2+ et P043' libres en solution 
en fonction de la durte de fonctionnement, est reprtsentte sur la figure 1. 
Elle fait apparaitre deux domaines: 

- le premier reprksente les premiers instants de la prtcipitation et s'ttend 
de 0 2I 5 minutes environ. On y observe une augmentation brutale des 
concentrations puis une rapide diminution se poursuivant jusqu'h 5 
minutes. 

- au-delh de 5 mn, dCbute le deuxitme domaine, dans lequel la concen- 
tration en ion calcium augmente continoment selon une variation loga- 
rithmique, et se stabilise aprts deux heures 2I la valeur de 150 M. 
moleh; alors que la concentration en ion PO:- continue 2I diminuer 
jusqu'8 une valeur quasiment nulle aprts 30 minutes. 

3.2 Rapport atomique CdP des solide calcines 

La variation de la valeur du rapport atomique Ca/P des solides lavts (ou 
non) et calcints h 900 "C 21 l'air, en fonction de la durte de fonctionnement 
du rtacteur, est reprtsentte sur la figure 2. Le rapport atomique Ca/P du 
solide non lavC et calcint augmente de faqon continue et se stabilise h une 
valeur de 1.663 f 0.001 aprts environ 2 heures de fonctionnement. 
Au-del2I de cette durde, aucune variation significative du rapport atomique 
n'est observte. Cette durte de deux heures correspond sensiblement au 
temps de stjour moyen des particules dans le rtacteur. 

Le rapport atomique Ca/P du solide lavt et calcint augmente plus rapi- 
dement que celui du solide non lavt puis se stabilise aprts 30 minutes de 
fonctionnement environ, zi une valeur trts proche de celle d'une hydroxya- 
patite staechiomttrique. Le solide obtenu, lavC et calcint est exempt de 
P-TCP ou de CaO par diffraction des rayons X. 

Les valeurs du rapport atomique Ca/P du solide prkcipitt entre 0 et 5 mn, 
lave (ou non), dttermintes par dosage chimique, sont sensiblement identi- 
ques et tgales h 1.60 + 0.02. 
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I I I 1 I 1 

durbe de fonctionnement (h) 
FIGURE 2 variation du rapport atomique Ca/P du pricipitk en fonction de la dude de fonc- 
tionnement du rkacteur 

3.3. Diagramme de diffraction des rayons x 

La figure 3 (a) montre I'Cvolution du diagramme de diffraction des rayons 
x du pr6cipitC lavt et non calcin6 en fonction de la durte de fonctionne- 
ment. Un pr6cipitC amorphe est form6 dts les premibres minutes de prdci- 
pitation. Aprbs 30 minutes, un solide bien cristallist apparait. Aprts 
calcination B 900 "C, on obtient une hydroxyapatite stclechiom6trique 
[figure 3 (b)]. 

3.4. SpectromCtrie d'absorption infrarouge 

Le spectre d'absorption infrarouge du solide obtenu aprts deux heures de 
prtcipitation est reprtsentt sur la figure 4. Le spectre du solide non calcint 
et non lav6 rtvtle la prtsence des bandes caract6ristique des ions OH- 
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CALCIUM PHOSPHATE 253 

io  ~~~~~ i 0  so 

2 Ma (dqrbs) 

FIGURE 3 dvolution du diagramme de diffraction des rayons x du precipite lave en fonction 
de la dude de fonctionnement du dacteur. (a) pdcipitd non calcine. A, 30 sec; B, I min: C, 
5 min; et D, 30 min. (b) prCcipit6 calcind h 900 "C 
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254 H. CHAAIR ct al. 

(3572 cm-I), des bandes caractdristiques des ions NO3- situk h 3500,3300, 
1400 et 822 cm-I et des bandes de faible intensit6 caractkristique des ions 
HP042- (875 cm-I). Le prkcipitk ne semble pas renfermer des ions carbo- 
nate (1400-1500 cm-'). La finesse de ces bandes atteste l'excellent Ctat de 
cristallisation du solide obtenu par cette mkthode. 

FIGURE 4 Spectre d'absorption infrarouge du prtcipit6 h I'bquilibre dynamique du kacteur. 
(a) non lavte et sbchbe h 80 "C. (b) lavCe et sCch6.e ii 80 "C. (c) lav6e et calcink h 900 "C 
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CALCIUM PHOSPHATE 255 

3.5. Surface specifique 

La surface spicifique des solides calcinCs (ou non), diminue rapidement en 
fonction de la duke de fonctionnement, et se stabilise lentement h la 
valeur de 4.2 f 0.4 m2g-' apr2s deux heures de prkcipitation (figure 5) .  
Lorsque la durde de prdcipitation est infkrieure h deux heures, la surface 
spdcifique des solides non calcinis est supdrieure h celle des solides calci- 
nCs. 

25 1 

o !  1 I I I I 1 

0 1 2 3 4 5 6 

dunk! de fondionnement (h) 

FIGURE 5 variation de la surface spkifique des solides en fonction de la durte de fonction- 
nement du rkacteur 

3.6. Taille des particules 

La taille des particules augmente rapidement pendant les premiers Ctapes 
de prkcipitation, puis plus lentement jusqu'h ce qu'il se stabilise h 50 p n  
aprh une heure de pkcipitation (figure 6). 
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256 H. CHAAIR era/. 

0 0,5 1 2 2,5 3 3 3  

duree de fondionnemment (h) 

FIGURE 6 variation de In taille des particules en fonction de la dur6e de fonctionnement du 
rkacteur 

3.7. Influence du lavage 

La comparaison des spectres infrarouges des prCcipitCs lavts et non IavCs 
(figure 4) indique que I'intensitC des bandes caracteristiques des ions 
HP02-a diminuC voire mCme disparu et que les bandes caracttristiques 
des ions nitrates et ammonium ont Cgalement disparu. 

4. DISCUSSION 

Pendant les premiers instants de l'ajout des rdactifs, on peut supposer qu'il 
s'etablit dans le milieu reactionnel, une saturation en ions Ca2+ et P043- 
libres en solution. Lorsque leurs concentrations dans la solution atteint les 
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CALCIUM PHOSPHATE 257 

valeurs limites correspondant B la prkcipitation d'un phosphate amorphe. 
celui-ci prdcipite sous forme de germes, c'est 1'Ctape de nuclkation indis- 
pensable B la prkcipitation d'un solide en solution [ I 3 *  14'. On observe, en 
effet trks nettement une rapide augmentation de la concentration en ions 

et en ions Ca2+dans le milieu riactionnel d5s les premiers instants 
de fonctionnement du riacteur (figure I). Lorsque les germes sont form& 
un solide de rapport atomique Ca/P =1.60 precipite en solution ap&s une 
minute (figure 2) : le rapport atomique Ca/P du pricipitd augmente avec la 
durde du fonctionnement 17'. Bien qu'un solide se forme, les concentra- 
tions en ions Ca2+ et PO:- en solution continuent ii augmenter. On peut 
penser que les quantitts d'ions Ca2+ et d'ions P043- prCcipit6s sont infd- 
rieures aux quantitCs d'ions introduites dans le riacteur, en raison de I'effet 
combint de la formation de nouveaux germes et de la croissance des ger- 
mes existants. Le prCcipitC qui se forme est un phosphate amorphe dCfi- 
cient en ions Ca2+. Eanes ''1 a en effet observC qu'il se forme un phosphate 
amorphe de rapport atomique Ca/P compris entre 1.30 et 1.60, d&s le pre- 
mier stade de la prkcipitation des apatites en solution. Boskeyet et Posner 
[I5] ont Cgalement observC que la formation d'une phase apatitique est tou- 
jours pr6ctdC de la formation d'une phase amorphe. LegCros et a1 [ I y 1  ont 
prCpar6 par prCcipitation directe. ii 100 "C et dans un domaine de pH 
variant de 4 B 1 1 ,  de I'hydroxyapatite, alors qu'ii 60 "C et pour un pH de 5 B 
6, seul le phosphate octocalcique [OCP; CaRH2(P04)6, 5H20] est forme. 

La transformation de la phase amorphe en phase apatitique est un phdno- 
mkne autocatalytique dont la vitesse dCpend fortement du pH et de la tem- 
pCrature. La disparition tr5s rapide de la phase amorphe dans nos 
conditions de prdcipitation est certainement due A la tempirature ClevCe A 
laquelle fonctionne le reacteur (100 "C). En effet, Heughebaert a montrC 
que la conversion du phosphate amorphe en phosphate apatitique est 
d'autant plus rapide que la tempdrature est Clevde ' 191 .  

La faible quantitC d'ions HP042- observke dans le prtcipitd non lave, 
induit une diminution du rapport atomique Ca/P des apatites et peut Ctre 
impliqude dans I'apparition des traces de P-TCP, lequel se produit lors de 
la calcination des apatites non IavCes selon le schema rkactionnel [ I9] :  
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258 H. CHAAIR er al. 

La prksence dions HPOZ- dans les apatites prCcipitCes est une observa- 
tion tr2s courante, et la plupart des mdthodes de pkcipitation conduisent ii 
des apatites sous-stcechiomCtriques renfermant des ions HPO?-. Pour cer- 
taines, ces ions sont inclus dans le rCseau apatitique [20* 2'1, pour d'autres, 
ils peuvent se trouver en surface des cristallites &apatites stcechiomdtri- 
ques, et provoquer une diminution du rapport atomique Ca/P du solide [22v 

231. Dans notre cas, le lavage du pr6cipitC obtenu aprks deux heures de 
fonctionnement entraine la disparition des bandes 1.R attribuables aux ions 
HPOZ-, ce qui montre que ces groupements sont faiblement liCs ou non B 
l'apatite stcechiomktrique et peuvent Ctre entrainCs par le courant deau de 
lavage. 

CONCLUSION 

La precipitation de I'hydroxyapatite, dans les conditions dtfinies ci-dessus 
est prCcCdCe par la formation dun solide amorphe, dkficient en ion Ca2+, 
de rapport atomique Ca/P = 1.60. Ce dernier Cvolue en une phase apatiti- 
que avec une vitesse de transformation croissant avec la tempCrature. La 
phase apatitique obtenue est ensuite transformCe en hydroxyapatite de rap- 
port atomique Ca/P = I .667, aprks deux heures de fonctionnement : temps 
de sijour moyen du rdacteur. Au-delii de cette dude, le rapport atomique 
C a p  du solide obtenu reste stable. Nous avons donc mis au point un pro- 
cCdC qui permet de contrdler tous les paramttres influensant la synthbse et 
de prCparer un phosphate de calcium apatitique parfaitement cristallis6, 
pour lequel aucun Ccart par rapport ii la stcechiom6trie de l'hydroxyapatite 
n'a pu &tre mis en Cvidence B l'aide des techniques d'analyse utilisCes, et 
dont la composition est dtcrite par la formule Ca1o(PO4),(OH)2. 
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