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ETUDE DE LA REACTIVITE ENTRE
LORTHOPHOSPHATE TRICALCIQUE APATITIQUE
ET LOXALATE DE CALCIUM

Mohamed Khachane,® Salah Nadir,® and oJ. Louis Lacout®
Ecole Hassania des Travaux Publics, Casablanca, Maroc;? and
Laboratoire de Physico-chimie des Solides et des Hautes
Températures, Toulouse, France®

(Received May 28, 2002; accepted October 29, 2002)

Several difficulties arise when studying the mineral component of calci-
fied tissues: This material is complex due to the large number of atomic
components, its heterogeneous composition, and varying factors. It is
linked strongly to the organic component, and today no available tech-
nique allows a complete separation of these two components without
alteration of one of them. In the present work the interaction of apatitic
calcium phosphate with calcium oxalate has been studied. By heating
stoechiometric amounts of these two solids, it was found that the pres-
ence of COs?~ and CaO produced by calcium oxalate induces a decrease
in PyO,* arising from HPO, >~ content of apatitic calcium phosphate.

Létude physico-chimique de la partie minérale des tissus calcifiés
est extrémement étendue et complexe. Fortement liée a des composés or-
ganiques, des difficultés de séparation, d’identification et d’étude du
comportement de ces matériaux ont été signalées par de nombreux
auteurs. En vue d’identifier Ueffet des ions carbonate COs?~ et du
CaO sur la détermination de la teneur des ions (HPO*>~) des apatites
synthétiques, les interactions entre le phosphate tricalcique apatitique
et loxalate de calcium ont été étudiées. Il a été constaté que les ions
COs?~ produits par le carbonate de calcium issu de l'oxalate de cal-
cium, conduisent ¢ une diminution relative de la teneur des ions PsO,*~
(provenant des ions HPO,?~) dans le mélange équimolaire de phosphate
apatitique et d’oxalate de calcium, dans le domaine de températures
400-520°C. Au-dela de 520°C la seconde diminution de la teneur
des ions Py0,* est attribuée aux interactions des ions P;O;*~ et du
CaO.
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On sait que les phosphates de calcium biologiques, constituants na-
turels de la partie minérale des tissus calcifiés (os, dents) sont es-
sentiellement des apatites carbonatées déficientes en ions calcium,
mais qui contiennent également d’autres substances telles que des
citrates!~* ou des lactates.? Cependant, certaines pathologies du tissu
calcifié font apparaitre des substances “biominéralisantes”. Dans le
cas des calculs urinaires® ou des os atteints d’oxalosis!® par exem-
ple, la substance biominéralisante est 'oxalate de calcium associé au
phosphate tricalcique. Il semble que cette association soit tres étroite.
En effet, dans le cas des calculs urinaires il s’agirait d’'une relation
épitaxique entre 'apatite et 'oxalate de calcium.!'~1* Dans le cas d’os
atteints d’oxalosis, 'oxalate de calcium remplacerait la structure phos-
phatée de 1'0s.1° Par conséquent, la détermination de la teneur en
ions HPO42~ ou P207*~ des phosphates biologiques en présence d’ions
carbonate,'® 20 d’ions fluorure?>2! ou bien d’ions oxalate est partic-
ulierement délicate.

Il nous a donc paru intéressant de reprendre I'étude des interactions
entre les phosphates apatitiques qui contiennent des ions HPO42~, plus
particulierement I'orthophosphate tricalcique apatitique synthétique
et 'oxalate de calcium qui donne par décomposition un carbonate de
calcium plus réactif.

METHODE D’ETUDE

Lorthophosphate tricalcique apatitique utilisé dans la réalisation
des mélanges a été synthétisé selon la méthode décrite par
Heughebaert.2°-23 Elle consiste a précipiter le phosphate par double
décomposition entre une solution ammoniacale de nitrate de calcium
et une solution ammoniacale de phosphate d’ammonium. L'oxalate de
calcium CaCy04, HoO utilisé est un produit Merck.

Diverses méthodes d’analyse ont été utilisées dans ce travail: ther-
mogravimétrie (ATG), diffraction des rayons X (le générateur utilisé est
équipé d'un tube muni d’'une anticathode au cobalt (A\K, = 1.7889 A
et le diffractometre est équipé d’'un monochromateur et d'une cham-
bre de type SEEMAN-BOHLIN), spectrographie infrarouge, et analyse
chimique.

Le dosage par complexomeétrie en retour est la méthode que nous
avons retenue pour le dosage des ions calcium.?*

Le phosphore a été dosé, sous forme d’ions PO,3~, par colorimétrie
selon la méthode de Gee et Detz.25 Elle consiste a2 mesurer la densité
optique de la coloration jaune du complexe phosphovanadomolybdique,
formé par les ions PO43~ en présence des ions métavanadate et des
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ions molybdate en milieu perchlorique HClOy4. Les ions P;O7%4~ sont
préalablement hydrolysés en milieu acide fort a 100°C.

Enfin, I’évaluation de la teneur en ions carbonate a été effectuée de
la manieére suivante: la calcination des mélanges a 950°C en milieu
oxydant permet de libérer le COq provenant des carbonates, et dont la
teneur est évaluée par un micro analyseur C.H.N. Perkin Elmer 240.

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Analyse Thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées avec des
mélanges contenant la méme quantité d’oxalate de calcium. Les
mélanges ont été chauffés a une vitesse de montée en température de
300°C - h™! sous un débit d’hélium U d’environ 0.51 - h~1.

La Figure 1 présente les courbes ATG du phosphate tricalcique ap-
atitique (A) de I'oxalate du calcium (B) et du mélange équimolaire des
deux constituants (C) chauffé a la vitesse de montée en température de
300°C - h™!, sous Hélium U. On remarque, sur la courbe (B) plusieurs
étapes séparées par des paliers bien marqués: 70-130°C, 320-410°C,
et 540-735°C, correspondant respectivement au départ d'une molécule
d’eau, d’'une molécule de CO et d’'une molécule de CO,. La courbe
(C), correspond au mélange équimolaire de phosphate apatitique et
d’oxalate de calcium, révele plusieurs pertes de poids situées dans des
domaines de température voisins de ceux de la whewellite. Ces varia-
tions de pertes de poids correspondent, dans la limite de la sensibilité
de la technique, a la superposition des courbes ATG de 'orthophosphate
tricalcique apatitique et de I'oxalate de calcium pur.

Diffraction Des Rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X du phosphate tricalcique,
de d’oxalate de calcium pur et des mélanges équimolaires des deux
solides chauffés & une vitesse de montée en température de 300°C.h~!
sous un débit d’hélium U d’environ 0.5 1-h~!, sont présentés sur les
Figures 2 et 3. Les diagrammes des mélanges chauffés jusqu'a 300°C
(Figure 2C), montrent les raies caractéristiques de la whewellite a coté
de celles de I'apatite. A partir de 360°C, on note la présence des raies
de la calcite (diagramme D, Figure 2 et diagrammes E, F, Figure 3)
provenant de la décomposition de la whewellite. Au-dela de 700°C, a coté
des raies caractéristiques du phosphate tricalcique (8) apparaissent les
raies du Ca(OH)q et celles de I'hydroxyapatite, diagramme G (Figure 3).
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FIGURE 1 Courbes thermogravimétriques, réalisées sous atmospheére
d’hélium U, avec une vitesse de montée en température de 300°C - h~1. (A)
de l'orthophosphate tricalcique apatitique; (B) de I'oxalate de calcium pur (la
whewellite); (C) du mélange équimolaire d’orthophosphate tricalcique apati-
tique et d’oxalate de calcium (whewellite).
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FIGURE 2 Diagrammes de diffraction des rayons X: (A) de 'oxalate de cal-
cium; (B) du phosphate tricalcique apatitique; (C) du mélange équimolaire
de phosphate tricalcique apatitique et d’oxalate de calcium, chauffé jusqu’a
200°C a une vitesse de montée en température de 300°C - h~! sous un débit
d’hélium U de 0.51 - h1; (D) du mélange équimolaire chauffé jusqu’a 360°C,
(o) 1a whewellite, (O) la calcite.
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FIGURE 3 Diagrammes de diffraction des rayons X du mélange équimolaire
de phosphate tricalcique apatitique et d’oxalate de calcium, chauffé a une
vitesse de montée en température de 300°C - h™! sous un débit d’hélium U
de 0.5 1 - h~!. E: mélange chauffé jusqu’a 400°C, F: mélange chauffé jusqu’a
600°C, G: mélange chauffé jusqu’a 700°C, H: mélange chauffé jusqu’a 800°C;
(o) Phosphate tricalcique (B8), (O) calcite, (0) Ca(OH)s.
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Spectrographie d’Absorption Infrarouge

La Figure 4 présente les spectres infrarouges de la whewellite chauffée
a différentes températures. L'ensemble des spectres infrarouges de la
whewellite pure, du phosphate tricalcique apatitique et du mélange
équimolaire des deux constituants est présenté sur la Figure 5.

L'examen des spectres infrarouges des mélanges équimolaires, de
phosphate et d’oxalate de calcium, chauffés a différentes températures
appelle les remarques suivantes:

* On observe les bandes caractéristiques de l'oxalate de calcium sur
les spectres des mélanges chauffés jusqu'a 430°C (spectres C, D,
E, F, Figure 5). Rappelons que l’analyse thermogravimetrique de
la whewellite a montré qu’elle perd une molécule d’eau entre 70
et 130°C, mais nous avons souvent remarqué, au cours de notre
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FIGURE 4 Spectres d’absorption infrarouge de: (A) 'oxalate de calcium non
chauffé; (B) 'oxalate de calcium chauffé a 250°C une nuit, sous un débit d’hélium
Ude 0.51- h™1; (C) l'oxalate de calcium chauffé a 250°C, 3 nuits sous He U;
(D) Toxalate de calcium chauffé a 250°C, 4 nuits sous He U; (E) 'oxalate de
calcium chauffé a 500°C, 1 heure sous He U.
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FIGURE 5 Spectres d’absorption infrarouge: (A) de l'oxalate de calcium
non chauffé; (B) de l'orthophosphate tricalcique apatitique; (C) du mélange
équimolaire de phosphate tricalcique apatitique et d’oxalate de calcium, non
chauffé; (D) du mélange équimolaire de phosphate tricalcique et d’oxalate de
calcium chauffé a une vitesse de montée en température de 300°C/h, sous atmo-
sphere d’hélium U, jusqu’a 360°C, E—400°C, F—430°C, G—460°C, H—600°C,
1—660°C, J—700°C, K—800°C; L—1000°C.
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expérimentation, que 'oxalate de calcium anhydre se réhydrate tres
facilement et qu’il est difficile de le conserver sous cette forme en
présence d’humidité.

On voit apparaitre une bande vers 3630 cm™!, caractéristique des
ions OH~ de Ca(OH),, qui provient de I’hydratation du CaO au cours
du refroidissement. On remarque, qu’a 430°C, les bandes carbonate a
1420-1440 cm~! apparaissent, par contre les bandes carbonate & 690—
715 cm~! n’apparaissent pas. Rappelons en outre, que la libération
de CO, observée par ATG, débute a 320°C (Figure 1A). Ces résultats
nous conduisent & admettre que la décomposition de 'oxalate de cal-
cium donne naissance, de maniére transitoire, au carbonate de cal-
cium amorphe.

Au-dela de 430°C, on voit apparaitre deux bandes, une centrée vers
1440 cm~! et une autre ayant deux composantes vers 695 et 710 cm™!.
Ces deux bandes sont caractéristiques du carbonate de calcium.
Cependant, on ne peut pas éliminer la possibilité de la formation
d’'une apatite carbonatée de type B dont les bandes caractéristiques,
situées dans ce domaine de nombre d’onde, seraient masquées par
celles du carbonate de calcium.

Vers 630-660°C, la bande OH~ de Ca(OH); & 3630 cm~! apparait
nettement et la bande & 1440 cm™! se déplace vers 1420 cm™!. 11
s’agit de la réaction de décarbonatation du carbonate de calcium et
formation de CaO qui se réhydrate au cours du refroidissement en
Ca(OH),.

A 700°C, la bande hydroxyle de Ca(OH); est intense. De plus, des
épaulements a 500, 920 et entre 1150-1200 cm~! apparaissent. Il
s’agit, soit des ions P2O7;*~ du pyrophosphate de calcium, soit des
ions P,O7%4~ en solution solide dans le réseau apatitique.'®

De 730 &4 800°C, I'intensité de la bande située & 1420 cm~! décroit tres
vite et présente deux composantes de faible intensité vers 1420 cm~!
et 1460 cm ! caractéristiques d’'une apatite carbonatée de type B.

A 800°C, les bandes attribuées aux ions PsO7;*~ disparaissent, et la
bande OH~ d’une apatite hydroxylée apparait. A cette température
le systeme est probablement constitué de trois phases: le phosphate
tricalcique, 'apatite carbonatée hydroxylée et du CaO.

Etude Analytique

Teneur en ions P,0O;*

Les variations, en fonction de la température, de la teneur en ions

P,07%4" de 'orthophosphate tricalcique seul et du mélange équimolaire
sont représentées sur la (Figure 6). Lexamen de cette figure appelle
plusieurs remarques:
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FIGURE 6 Variations, en fonction de la température, de la teneur en
ions P304 : (A) de Porthophosphate tricalcique apatitique; (B) du mélange
équimolaire d’orthophosphate tricalcique apatitique et d’oxalate de calcium.

e Entre 200 et 450°C, la teneur en ions P3O;* du mélange est
légerement supérieure a celle de 'orthophosphate tricalcique apati-
tique seul. On a donc un exces d’ions P,O7*~ dans le mélange par rap-
port au phosphate seul. Cet exces pourrait résulter d’'une accélération
de la déshydratation des ions HPO42~ du phosphate en présence
d’oxalate de calcium.

* La teneur maximale en ions P;O7%~ du mélange chauffé & 520°C est
plus faible que celle de 'orthophosphate tricalcique seul. L'écart est
cependant moins important qu’avec le mélange de phosphate trical-
cique apatitique et de calcite.?®

* On note, a partir de 520°C une décroissance importante de la teneur
en ions P2O7;*~ dans les mélanges, contrairement au phosphate tri-
calcique seul (courbe A) qui présente une teneur maximale constante
en ions pyrophosphate de 550 a 640°C environ. Nous avons attribué
cette décroissance a une réaction entre les ions PoO7%~ et CaO.

En effet, CaO a été observé par spectrographie infrarouge des 400°C.
Au-dela de 640°C, nous avons vu dans le cas du mélange équimolaire
d’orthophosphate tricalcique apatitique et de calcite?® que les ions
P,0;%" réagissent avec les ions OH™, ce qui entrainent, une nouvelle
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décroissance de la quantité d’ions PoO7;%~ dans le mélange. Il en résulte
vers 750-800°C, un exces d’ions OH~ et la formation dune apatite
hydroxylée.

Teneur en ions CO3>~

La courbe qui donne la variation de la teneur en carbone des
mélanges équimolaires de phosphate tricalcique apatitique et d’oxalate
de calcium, en fonction de la température de chauffage, est présentée
sur la (Figure 7). On remarque que la teneur en carbone (et par
conséquent en CO3™) est constante dans les mélanges chauffés jusqu’a
350°C. Audela, de cette température, la teneur en carbone diminue en
deux étapes: la premiere entre 350°C et 500°C d’environ 1.3%, la sec-
onde entre 600°C et 900°C correspond a la diminution de la quantité des
ions CO3= d’environ 1%. Il apparait ainsi que la perte globale en carbone
dans les mélanges est de 2.3%, résultat en accord avec la valeur atten-
due (2.4%). Remarquons cependant que cette diminution de la teneur
en carbone s’effectue en deux étapes d’inégale importance.

Nous avons constaté également, que CaO se forme des 400°C par
décomposition de la whewellite et réagit avec les ions PoO7*~ (provenant
des ions HPO42") de 'orthophosphate tricalcique apatitique entre 520
et 640°C selon la réaction suivante:

Py0;* + Ca0 — 2P0,% + Cat™

0 200 abo 600 800

FIGURE 7 Variations, en fonction de la température, de la teneur en carbone
(% pondéral) du mélange équimolaire d’orthophosphate tricalcique apatitique
et d’oxalate de calcium.
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Il en résulte que les ions pyrophosphate consommés selon cette
réaction, ne sont plus en nombre suffisant dans le mélange pour réagir
avec la totalité des ions OH~ du phosphate apatitique. Il se forme donc
vers 750-800°C, une apatite hydroxylée.

CONCLUSION

Létude des interactions entre le phosphate tricalcique apatitique et
loxalate du calcium, que nous avons développée dans ce travail, nous
permet de conclure que:

* la réaction entre les ions PyO;*  de l'apatite (provenant de la
déshydratation des ions HPOZ‘), et la calcite CaCOs issue de 'oxalate
de calcium se produit a partir de 400°C

* la réaction entre les ions PoO7;%~ de I'apatite et le CaO provenant de
la décomposition de la calcite formée, commence des 520°C

* ces deux réactions entrainent, dans le domaine de températures
400-630°C, une diminution des teneurs en ions PsO7*~ et CO32~ du
mélange de phosphate tricalcique et d’oxalate de calcium. Il en résulte
un exces d’ions OH™ qui conduit apparemment a la formation d’une
apatite hydroxylée.

En conséquence, la détermination de la teneur en ions HPO,%~
d’apatites carbonatées synthétiques ou d’apatites biologiques contenant
des ions carbonate?® ou oxalates reste toujours délicate et doit étre ef-
fectuée avec beaucoup d’attention.
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