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Des coprecipitts de phosphates de calcium, magnesium ont CtC prepares par coprecipitation rapide en 
milieu eau-ethanol. 11s ont et6 examines par analyse chimique, diffraction des rayons X, microdiffrac- 
tion tlectronique, spectroscopic infrarouge, microscopic Clectronique en transmission (STEM), ana- 
lyse par Cnergie dispersive des rayons X (EDAX), spectroscopic photoelectronique (ESCA). On 
constate que lorsque le rapport atomique Mg/(Ca + Mg), design6 par R,, dans les coprecipites est 
compris entre 6 et 44%, ces derniers presentent un rapport atomique (Ca + Mg)/P constant et egal a 
1,23. Les differentes techniques d’analyse montrent que le magnesium n’est pas a la surface des 
coprecipites de rapport R, compris entre 6 et 44%, mais inclus dans le phosphate, et qu’il s’agit de 
solides monophases. Ces composes se caracterisent par leur rapport (Ca + Mg)/P, leur teneur en 
proton tlevee et la limite de solubilite en magnesium importante. Obtenus a Petat amorphe, ces 
composes subissent une cristallisation au tours du temps, et presentent un diagramme de diffraction 
des RX et un spectre IR comparables a ceux de la whitlockite. Lorsque le rapport R, est superieur a 
20%, il apparait a c&e de la phase de structure PTC-p, une phase amorphe, phosphate de calcium 
magnesium, riche en magnesium. La solubilite du magnesium dans le phosphate de calcium diminue 
lorsque le systeme Cvolue vers des Ctats thermodynamiquement plus stables. D 1990 Academic PESS, IIK. 

Samples of calcium, magnesium phosphate were rapidly precipitated in ethanol-water solution. They 
were examined by chemical analysis, X-ray diffraction, electronic microdiffraction, infrared spectros- 
copy, transmission electronic microscopy (STEM), X-ray dispersive energy analysis (EDAX), and 
photoelectronic spectroscopy (ESCA). When the atomic ratio Mg/(Ca + Mg), R,, in the precipitates is 
increased from 6 to 44%, the atomic ratio (Ca + Mg)/P remains constant and equal to 1.23. Various 
analytical techniques show that magnesium is included in the precipitates and not at their surfaces. The 
precipitates for R, in the range between 6 and 44% are amorphous. Those near the upper limit are 
characterized by their atomic ratio (Ca + Mg)/P, their high amount of proton, and their high solubility 
limit of magnesium. These amorphous compounds ultimately crystallize; their X-ray diffraction dia- 
gram and IR spectrum are similar to those of whitlockite. When the atomic ratio R, is greater than 20%. 
and close to the phase with the /3-TCP structure, an amorphous phase is encountered containing 
considerable magnesium. The magnesium solubility in the calcium phosphate decreases when the 
system evolves to more stable thermodynamical states. o 1990 Academic PESS, IX. 

* Cette publication fait partie du memoire de these de Mue Anne Julia. 
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Introduction 

Dans le domaine biologique, il est fre- 
quent de recontrer des calcifications qui 
renferment des quantites Clevees de magne- 
sium. Elles sont en general pathologiques. 
11 s’agit par exemple, de calculs salivaires 
ou renaux, qui sont constitues de phos- 
phate de calcium, magnesium, cristallises 
sous la forme de whitlockite (I, 2). La 
phase minerale du tissu osseux peut Cgale- 
ment presenter un accroissement important 
de la teneur en magnesium lors de certaines 
affections telle que l’osteoporose (3). De 
nombreux auteurs se sont done interesses a 
la substitution du magnesium dans les phos- 
phates de calcium synthetiques, afin de 
mieux comprendre les phenomenes qui t-e- 
gissent la formation des calcifications anor- 
males. 

Lors de precipitations rapides a de fai- 
bles teneurs en Mg2+, on obtient un phos- 
phate ma1 cristallise, de rapport atomique 
(Ca + Mg)/P Cgal a 3/2 qui apt-es calcina- 
tion conduit a la formation de (Ca, 
Mg)3(P04)2, appele par la suite PTCM, de 
structure voisine de celle du PTC-/3 (4, 5). 
Lorsque la teneur en magnesium est plus 
grande, la phase qui apparait est la stan- 
fieldite de formule Ca,Mgg(Ca, Mg)2(PO& 
(6, 7,8). Par contre, lors d’une precipitation 
lente, on obtient la phase whitlockite de 
formule Cai8Mg2H2(P0.& (9, 10, II). 11 est 
done interessant d’etudier dans les divers 
types de phosphates, les substitutions pos- 
sibles en magnesium et de caracteriser les 
nouveaux composes ainsi form&. La quan- 
tite maximale de magnesium pouvant se 
substituer au Ca dans un phosphate tricalci- 
que de structure 0 a CtC calculee en Ctudiant 
la variation des parametres cristallographi- 
ques en fonction du rapport atomique Mg/ 
(Ca + Mg) dans les solides examines 
(Clement et ~011. (12)). D’apres ces auteurs, 
la limite est atteinte lorsque le rapport 
atomique Mg/(Ca + Mg) est Cgal a 14%. 

Mais cette etude, comme la plupart des 
autres citees en reference (5-12) ont port6 
sur des phases bien cristallisees. Legeros 
pense que des taux de substitution 
beaucoup plus importants, peuvent Ctre ob- 
tenus lorsque les phosphates sont ma1 cris- 
tallises, prepares en effectuant la precipita- 
tion tres rapidement (13). 

Nous avons repris l’etude de la substitu- 
tion du Ca par du Mg dans des Cchantillons 
d’orthophosphates mixtes obtenus par co- 
precipitation rapide, mais en la conduisant 
dans un milieu dont la constante dielectri- 
que est inferieure a celle de l’eau: l’utilisa- 
tion d’un melange eau-ethanol permet la 
formation de solides assez instables, qui 
n’apparaitraient pas en milieu aqueux. On 
peut penser que ces solides metastables 
auront des limites de solubilite superieures 
a celle des especes stables. 

Peu de travaux ont Cte effect&s en ce qui 
concerne la precipitation ou l’evolution de 
phosphates en milieu eau-alcool. Termine 
et Posner (14) signalent que la presence de 
solvants non aqueux dans la solution de 
precipitation favorise la formation d’un 
phosphate amorphe. Termine et ~011. et 
Boskey et Posner (15, 16) ont ttudie 
l’influence de la constante dielectrique sur 
la vitesse d’evolution du phosphate 
amorphe prepare en milieu aqueux. Ce role 
apparait assez confus. Joost Larsen et ~011. 
(17) se sont interesses a l’action d’un me- 
lange eau-ethanol, utilise comme deshy- 
dratant pour la preparation de coupes histo- 
logiques destinees a Ctre analysees par 
microscopic Clectronique, sur la precipita- 
tion dans des milieux biologiques de phos- 
phates pouvant creer des artefacts. La 
presence d’ethanol induit fortement la pre- 
cipitation des phosphates et done deplace 
l’equilibre solide-solution. 

Nous rapporterons dans le present ar- 
ticle, le resultat de l’etude des coprecipites 
Claborts en milieu eau-ethanol. Nous pre- 
senterons tout d’abord la synthese des co- 
precipites. Nous examinerons ensuite le 
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resultat de leur etude par differentes tech- 
niques d’analyses. 

Matbriels et mkthodes 

Les Cchantillons de phosphate de cal- 
cium et de magnesium contenant diverses 
proportions de magnesium ont CtC syn- 
thetises par precipitation a froid dans un 
milieu eau-ethanol dans des proportions 
Cgales en volume. 

Les solutions, preparees a partir de 
produits Prolabo Normapur, sont les 
suivantes: 

Solution A: 60 mmole de di-ammonium 
hydrogenophosphate ont CtC dissoutes dans 
990 ml d’une solution d’eau permutee, de- 
carbonatee et d’ethanol dans des propor- 
tions Cgales en volume, additionnee de 67,5 
ml d’ammoniaque (d = 0,92). 

Solution B: 60 mmole au total de nitrate 
de calcium et de nitrate de magnesium ont 
CtC dissoutes dans 400 ml d’eau permutee, 
decarbonatee et d’ethanol dans des propor- 
tions Cgales en volume. 

La coprecipitation a CtC effectuee a 37”C, 
sous agitation en versant rapidement la so- 
lution B dans la solution A. Les precipites 
ont CtC immediatement &pares des solu- 
tions meres par filtration sur papier de 0,026 
m2 de surface, puis laves avec une solution 
contenant 390 ml d’eau permutee, decar- 
bonatee et d’ethanol dans des proportions 
Cgales en volume, et 60 ml d’une solution 
d’ammoniaque (d = 0,92). 

Les precipites ainsi obtenus ont CtC 
seches a l’etuve a 80°C pendant 24 hr. 

Une partie des Cchantillons a CtC chauf- 
fee a l’air dans un four pendant 1 heure a 
900°C puis trempee a l’air. 

Les solides ont CtC Ctudies par analyse 
chimique, par diffraction des rayons X, par 
spectroscopic infrarouge, par microscopic 
Clectronique a balayage (STEM), par Cner- 
gie dispersive des rayons X (EDAX), et par 
spectroscopic photoelectronique (ESCA). 

Les dosages du calcium et du magnesium 
ont CtC effect&s par deux methodes; le 
pourcentage atomique du magnesium par 
rapport au calcium a CtC determine par 
spectroscopic d’absorption atomique en 
presence de lanthane, puis la somme (Ca + 
Mg) a CtC atteinte par complexometrie en 
retour. Le phosphore present dans les so- 
lides sous forme de groupements ortho- 
phosphorique ou polyphosphate, a CtC dose 
sous forme d’ion orthophosphate. Les 
polyphosphates ont CtC prealablement hy- 
drolyses en milieu acide perchlorique (2 IV) 
a 100°C pendant 1 hr. Ce dosage a CtC 
effectue par colorimetrie du complexe 
jaune phosphovanadomolybdique, dont 
la densite optique est mesuree a l’aide 
d’un spectrophotometre Beckman type 
24. 

On designera dans la suite du texte, le 
rapport atomique Mg/(Ca + Mg) dans les 
coprecipites, par R,. 

Les teneurs en carbone, azote, hydro- 
gene ont CtC determinees par microanalyse 
Clementaire (appareil Carlo-Erba). 

L’Ctude par diffraction des rayons X a 
CtC realisee a l’aide d’une chambre de dif- 
fraction type Seeman-Bohlin disposee sur 
un generateur CGR Sigma 2060 Cquipe d’un 
tube a anticathode de cobalt, et d’un 
monochromateur a lame de quartz. Les po- 
sitions des raies ont CtC determinees en uti- 
lisant NaCl comme Ctalon interne. Les 
films ont CtC prealablement aggrandis 10 
fois a l’aide d’un microdensitometre Joyce- 
Loebl type MK Ill-C. 

Lorsque l’etat cristallin des Cchantillons 
a CtC suffisant, une determination des para- 
metres cristallographiques de la phase de 
structure PTC+ (18) a CtC effectuee par af- 
finage dans le systeme hexagonal a l’aide 
d’une methode des moindres car&s li- 
neaires, a partir des quatorze raies les plus 
intenses, situees entre 11 et 29” theta, du 
diagramme de poudre. Les indices des raies 
utilisees sont: (2.0.2)-(0.2.4)~(1 .O. IO)- 
(2.1.4)-(3.0.0)-(0.2.10)-(2.1.8)-(2.2.0)- 
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(2.1.10)-(4.0.4)-(3.0.12)-(4.0.10)-(2.3.8)- 
(4.1.6). 

Les spectres d’absorption infrarouge ont 
CtC realises apres dispersion des Cchantil- 
lons dans du KBr, a l’aide d’un spectropho- 
tometre Perkin-Elmer 457 dans le domaine 
4000-250 cm-‘. 

La morphologie des poudres des phos- 
phates a CtC observee par microscopic Clec- 
tronique en transmission (STEM). De plus, 
la microdiffraction electronique a permis de 
determiner leur structure et l’analyse par 
Cnergie dispersive des rayons X (EDAX), 
d’atteindre la composition chimique locale. 

L’analyse par spectroscopic photoelec- 
tronique (ESCA) a CtC effect&e sur un ap- 

pareillage V.G Instruments ESCALAB 
MK II. Les poudres ont CtC pressees sur 
une feuille d’indium. La nature isolante de 
ces phosphates a necessite l’utilisation d’un 
canon de neutralisation de charge. 

Resultats 

L’analyse chimique 

L’evolution du rapport atomique Mg/ 
(Ca + Mg) dans les solides en fonction du 
rapport Mg/(Ca + Mg) dans les liquides est 
representee sur la figure 1. 11 s’agit d’une 
droite de pente 1 passant par l’origine: on 
retrouve dans les solides la meme propor- 

* 
loo- 

ml - sol. 
ca-m 

Mg liq. 
CafMg 

FIG. 1. Variation du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) dans les solides en fonction du rapport 
atomique Mg/(Ca + Mg) dans les solutions initiales. 
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FIG. 2. Variation du rapport atomique Ca + MgiP en fonction du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) 
des solides. 

tion en magnesium que celle introduite dans 
les solutions servant a la synthbse. 

Par ailleurs, la variation du rapport 
atomique (Ca + Mg)/P en fonction du rap- 
port atomique Mg/(Ca + Mg) = R, dans les 
solides est represente sur la figure 2. Cette 
figure permet de distinguer globalement 
trois domaines de composition: 

-Domaine 1: Le rapport Ca + Mg/P 
decroit lineairement de 1,33 a I,23 lorsque 
le rapport R, varie de 0 a 6%. 

-Domaine 2: Le rapport Ca + Mg/P est 
constant, Cgal a I,23 lorsque le rapport R, 
varie de 6 a 44%. 

-Domaine 3: Le rapport Ca + Mg/P 

decroit de 1,23 a 1,00 lorsque le rapport R, 
varie de 44 a 100%. 

L’etude physico-chimique que nous rap- 
pot-tons, par la suite, concernera plus parti- 
culierement le deuxibme domaine dans 
lequel le rapport Ca + Mg/P est remarqu- 
ablement constant dans un large domaine 
de composition, et Cgal a 1,23. Cette invari- 
ance peut s’interpreter de deux facons: 

-soit par la presence d’une phase 
unique dans laquelle le magnesium se sub- 
stitue au calcium; 

-soit par la coexistence de deux phases 
contenant des proportions differentes de Ca 
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TABLEAU I 
R~SULTATS DE L'ANALYSE CHN DESCOPR~CIPIT~S 

DUDEUXIkMEDOMAINE 

RC C H N 
(en %) (% en poids) (% en poids) (% en poids) 

10 0.12 1.67 1.50 
20 0.20 1.89 0.73 
30 0.09 2.02 1.50 
40 0.11 2.02 1.50 

et de Mg, et presentant le meme rapport 
Ca + Mg/P de 1,23. 

La premiere hypothese semble la plus prob- 
able. 

Le fait de travailler en milieu ammoniacal 
peut favoriser la formation de phosphates 
ammoniaco-magnesiens. Le pourcentage 
en poids d’azote dans ces composes de for- 
mule generale MgNH4P04, x Hz0 est au 
minimum de 9%. Les resultats de l’etude 
C.H.N. des coprecipites (tableau I) re- 
v&lent que mCme dans les composes riches 
en magnesium (R, = 40%), le pourcentage 
en azote n’excede pas 1,5% en poids. 

Par ailleurs, des syntheses de ces com- 
poses ont CtC effectuees en faisant varier le 
volume d’ammoniaque dans des propor- 
tions allant de 1 a l/7 du volume initial. 
Dans ces conditions, si le phosphate ammo- 
niaco-magnesien se formait, on devrait de- 
favoriser cette formation, et par la-meme, 
observer une elevation du rapport (Ca + 
Mg)/P. Or on constate que ce rapport reste 
constant et egal a 1,23. L’hypothese de la 
formation de phosphates ammoniaco- 
magnesiens peut done etre Ccartee. 

L’analyse par diffraction des rayons X 

L’etude par diffraction des R.X des com- 
poses seches a l’etuve ne revele la presence 
d’aucune phase cristallisee. Les composes 
sont des phosphates de calcium, magnb 
sium amorphes. 

Afin de mieux caracteriser ces composes, 
ils ont CtC calcines a 900°C pendant 1 hr. 

AprCs calcination, tous les composes de 
rapport Ca + Mg/P Cgal a 1,23 ont le meme 
comportement. 11s sont constitues d’une 
phase de structure PTC-p et d’une phase de 
structure pyrophosphate-p de calcium. 

11 a CtC possible de determiner les para- 
metres cristallographiques de la phase de 
structure PTC-p (tableau II). On constate 
que tous les composes du deuxibme do- 
maine possedent des parametres cristallo- 
graphiques identiques. 11s correspondent a 
ceux dune phase PTMC-P contenant 14% 
de Mg en substitution (a = 10.322 A, c = 
37.25 A), limite determinCe par Clement et 
toll. (12). 

Les parametres de la phase de structure 
pyrophosphate-j? n’ont pu etre determines 
car cette phase est mal cristallisee par rap- 
port a la phase PTC-fi. D’apres les travaux 
de Terpstra sur le systeme CaO-MgO- 
P207 (8), il existe une solution solide con- 
tinue entre Ca2P207 et Mg2P207. La phase 
pyrophosphate-p est probablement constit- 
uee d’un pyrophosphate-fi mixte de Ca et 
de Mg. 

TABLEAU II 
DETERMINATION DES PARAMETRES CRISTALLO- 

GRAPHIQUESDELAPHASEPTC-PDANSLESCOMPOS~~S 

CALCINl% A9OO”C 

A 900~ 
phase FTC+ 

R, = 10% 10.323 + 0.003 37.20 + 0.02 1144 + I 
(3800) (15W 

R, = 15% 10.319 + 0.003 37.22 + 0.01 1144+ I 
(3700) (28’33 

R,= 20% 10.320 + O.M)Z 37.24 t 0.01 1145 + 1 
(4700) (3800) 

R, = 30% 10.325 + 0.003 37.20 + 0.01 114s + I 
(380’3 mw 

R,=40% 10.322 + 0.004 37.22 + 0.02 1146 + 2 
ww (3100) 

FTC-p 10.322 + 0.006 37.25 + 0.01 1146 + 2 
CLEMENT 
(Mg = 14%) 
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FIG. 3. Spectres infrarouge du: (1) Phosphate octocalcique apatitique (OCPa); (2) CoprecipitC R, = 
0,2 & Basse Tempkrature; (3) Coprkipit6 R, = 0,2 B Basse TempCrature aprCs tvolution. 

L’analyse par spectroscopic infrarouge 

Les spectres des composes du deuxibme 
domaine seches a l’etuve, sont compara- 
bles a celui d’un phosphate ma1 cristallise 
(figure 3). On observe une large bande attri- 
buable aux phosphates entre 930 cm-i et 
1200 cm-‘, ainsi que les bandes a 560 et 600 
cm-i. La bande a 870 cm-l est attribuee a 
des ions HPO$-. 

On note un Clargissement de ces bandes 
lorsque le pourcentage en Mg augmente. 
De plus, l’intensite relative de la bande a 
870 cm-i (HPO:-), rapportee a la bande a 
560 cm-i (PO:-) est tres nettement supe- 
rieure a celle observee dans le phosphate 
octocalcique apatitique. Ces composes 
renferment done une grande quantite d’ions 
HPO:-. 

Dans nos conditions de preparation, mi- 
lieu ammoniacal, le compose Mg(OH)z 
pourrait precipiter. Afin de le verifier, des 
melanges physiques de Mg(OH)z et de 
phosphate octocalcique ont CtC realises 
dans des proportions variables. Les spec- 
tres IR de ces melanges physiques revblent 
la presence de la bande attribuable aux ions 
OH- a 3595 cm-‘, meme a des valeurs du 
rapport Mg/Ca + Mg aussi faibles que 2%. 

Or on ne note pas la presence de cette 
bande caracteristique du compose Mg(OH)2 
dans nos composes. L’hydroxyde de mag- 
nesium ne se forme done pas dans nos con- 
ditions de preparation. 

Les composes chauffes a haute tempera- 
ture presentent essentiellement des bandes 
caracteristiques de la phase pyrophos- 
phate-B de calcium. On observe cependant 
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un deplacement de la bande P-O-P, de 720 
a 750 cm-’ lorsque le pourcentage en mag- 
nesium augmente. 

En correlant les resultats obtenus par 
spectroscopic IR et par diffraction des RX 
sur les compose chauffes a haute tempera- 
ture, la phase pyrophosphate peut Ctre pre- 
cisee; il s’agit d’une phase pyrophosphate- 
p mixte de calcium, magnesium contenant 
des proportions croissantes de magnesium 
lorsque le pourcentage en magnesium 
augmente. La baisse d’intensite des raies 
de diffraction de la phase pyrophosphate et 
le deplacement de la bande a 720 vers 750 
cm-l, decoulent de la proportion croissante 
de Mg. 

En outre, la presence de bandes larges, 
en particulier celle a 1050 cm-l, sont attri- 
buables a la phase PTCM-P deja observee 
par diffraction des RX. 

Les composes du deuxieme domaine de 
composition chauffes a haute temperature 
sont done constitues d’une phase PTCM-P 
contenant 14% de Mg et d’un pyrophos- 
phate-/3 mixte de calcium, magnesium. La 
proportion des deux phases presentes est 
fixee par le rapport Ca + Mg/P. Soit x la 
proportion de la phase de type P-pyrophos- 
phate, y le pourcentage de magnesium dans 
cette phase et sachant que la phase de type 
P-TCP contient 14% de magnesium, on 
peut ecrire: 

(1 - x) (Cal-o.l4MgO,14)1,5P04 
X i[Cal -yMgyhMM. 

Puisque le rapport Ca + Mg/P dans les co- 
precipites est Cgal a 1,23, x est Cgal a 54%. 
11 se forme ainsi a haute temperature, un 
melange constitue de 54% de la phase de 
type p-pyrophosphate et 46% de la phase 
de type /?-TCP. 

Lorsque le rapport Mg/Ca + Mg est infe- 
rieur a 8% (y = 0), le pourcentage de mag- 
nesium dans la phase de type /3-TCP est 
obligatoirement inferieur a 14%. Ceci est en 
accord avec le travail de Clement qui mon- 

tre que le pourcentage de magnesium en 
substitution dans la phase de type /3-TCP 
est compris entre 0 et 14% (22). 

Par ailleurs, la limite de 8% observee a 
haute temperature n’est pas en contradic- 
tion avec la limite de 6% observee a basse 
temperature, car on sait que les limites 
d’existence des phases sont tres depen- 
dantes de la temperature. 

L’analyse par STEM 

L’examen en microscopic Clectronique 
en transmission du coprecipite de rapport 
R, = 20%, revele qu’il n’est constitue, 
morphologiquement uniquement que de pe- 
tites spheres agglomerees (figure 4). 

L’analyse EDAX de differentes zones de 
l’echantillon montre une homogeneite 
quant a la composition chimique du pro- 
duit: le pourcentage de Mg/(Ca + Mg) est 
constant et Cgal a 15% quelque soit la zone 
exploree. Compte tenu de la precision de la 
technique EDAX, qui est une technique 
semiquantitative, la correlation avec le dos- 
age chimique (20%) est bonne. La diffrac- 
tion electronique de ce coprecipite realisee 
Cgalement en plusieurs zones de l’echantil- 
lon, indique qu’il est amorphe. 

Le meme Cchantillon a CtC Ctudie un an 
plus tard. Morphologiquement on retrouve 
les spheres agglombrees. L’analyse EDAX 
est identique a celle obtenue precedemment 
(homogeneite de composition, une seule 
phase). Or, la microdiffraction electronique 
sur cet Cchantillon revble la presence d’une 
phase cristallisee dont la structure est celle 
du PTC-p (22). Un spectre infrarouge a CtC 
realise sur le compose R, = 20% apres un 
an. Le nouveau spectre infrarouge est simi- 
laire a celui de la whitlockite (bandes a 919, 
961, 991 cm-i) (figure 3). 

11 apparait ainsi que le coprecipite a subi 
une cristallisation au tours du temps. 

Dans le cas d’un echantillon de rapport 
R, Cgal a 0,4, on constate qu’homogbne in- 
itialement, cet Cchantillon apparait biphase 
aprbs 1 an; il est constitue dune phase cris- 
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FIG. 4. Coprkcipitk de rapport R, &gal B 0,2. 

tallisee de structure PTC-P (phosphate de 
Ca, Mg riche en calcium) et d’une seconde 
phase amorphe (phosphate de Ca, Mg mais 
riche en magnesium). 

Cette observation montre qu’il est possi- 
ble de distinguer une deuxieme phase 
amorphe a cot6 de la phase de structure 
PTC et que l’echantillon de rapport R, Cgal 
a 0,2 o? seule est detectee la phase de struc- 
ture PTC peut Ctre consideree comme mon- 
phasee. 

L’analyse par spectroscopic 
photoe’lectronique (ESCA) 

Un des problbmes essentiels souleve par 
Legeros (13) et par de nombreux auteurs 
(II, 19, 20, 21) est de savoir si tout le mag- 
nesium est reellement inclus au sein du 
phosphate ou si la majeure par-tie se trouve 
Ctre adsorb6 sur les spheres observees par 

STEM. Afin de connaitre la position du 
magnesium dans ces nouveaux composes, 
une analyse ESCA de la surface des Cchan- 
tillons synthetises a CtC effect&e. En effet, 
la spectroscopic ESCA permet d’analyser 
les informations sur une profondeur assez 
faible de I’ordre de 50 A. Dans l’hypothese 
d’une adsorbtion en surface du magnesium, 
on devrait preferentiellement observer ce 
cation. Les intensites des pits 2p (3 et 4) du 
calcium (E, = 1137.8 eV) et du pit AUGER 
du Mg (E, = 1177 eV, transition K.L.L) ont 
CtC mesurees, et leur rapport a CtC calcule 
(figure 5). Le choix s’est port6 sur ces 2 
pits, car ils sont intenses, d’une part, et ils 
presentent une Cnergie cinetique voisine 
d’autre part. Dans ces conditions, la pro- 
fondeur d’analyse de ces deux elements 
est comparable puisque le libre parcours 
moyen A, directement relic a cette profon- 
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FIG. 5. Spectre ESCA d’un coprkipitt aprks calcination reprtsentant les pits AUGER du magnC- 
sium et 2p du calcium. 

deur d’analyse, est proportionnel au cart-e On peut en deduire que dans les copreci- 
de l’energie cinetique (h = k a). Ces li- pit&, le magnesium ne se trouve done pas 
bres parcours moyens peuvent Ctre estimes en surface des spheres. De plus, il apparait 
a partir de la courbe universelle, ils sont de masque probablement par son integration 
l’ordre de 10 A dans notre cas. dans une structure particuliere. 

Le rapport de l’intensite des deux pits 
choisis a CtC determine dans le cas des co- 
precipites seches a l’etuve puis compare a 
celui observe dans les coprecipites cal- 
tines. Comme nous venons de le voir, ces 
derniers sont constitues de deux phases 
(PTC-p et pyrophosphate-j?) dans les- 
quelles le magnesium n’est pas en surface, 
mais inclus dans le phosphate. 

Discussion 

La variation du rapport (Aire du pit Mg/ 
Aire du pit Ca) en fonction du rapport R, 
est representee sur la figure 6. Cette varia- 
tion est lineaire dans les deux cas. Mais on 
constate que la pente de la droite corre- 
spondant aux coprecipites seches a l’etuve 
est nettement inferieure a celle correspon- 
dant aux memes coprecipites calcines, 
alors que la quantite de magnesium est 

‘identique . 

Les differentes techniques d’etude utili- 
sees nous ont montre que les coprecipites 
de phosphate de calcium magnesium, Cla- 
bores en milieu eau-ethanol presentent 
dans un domaine de composition defini par 
des rapports atomiques R, compris entre 6 
et 44%, un rapport atomique Ca + Mg/P 
qui reste constant et Cgal a 1,23. L’analyse 
ESCA montre que le magnesium n’est pas 
fixe a la surface des spheres, mais inclus 
dans les coprecipites. La diffraction des 
rayons X, la microdiffraction Clectronique, 
indiquent qu’ils sont amorphes. 11s appa- 
raissent monophases par STEM et par 
EDAX. Cependant, les deux bandes infra- 
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Awl 
Aca 

h &hantillons & bassc tcmpirature 
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FIG. 6. Variation du rapport (Aire du pit AUGER du MglAire du pit 2p du Ca) en fonction du 
rapport atomique Mg/(Ca + Mg) dans les coprCcipitBs non chauffks B haute tempbrature. 

rouge observees a 560 et 600 cm-l sont 
caracteristiques de phosphates ma1 cristal- 
1isC.s (23). On peut lever cette contradiction 
apparente en considerant que la diffraction 
des RX ou des electrons de&lent un ordre a 
longue ou moyenne distance, tandis que la 
spectroscopic IR permet de mettre en Cvi- 
dence une organisation a tres courte dis- 
tance . 

Les differents resultats experimentaux 
montrent que l’on peut rendre compte de la 
composition des coprecipites a l’aide de la 

formule suivante: 

Cqz3(1 -~,~Mg~,~d30,~4@‘04)1 

0,06 I R, 5 0,44. (1) 
Si on remarque que le nombre 1,23 corre- 
spond au 16/13 &me, la formule (1) devient 

Ca16-xMgxH7(P04)13 1 % x I 7. (2) 

On constate que les limites d’existence 
de cette phase correspondent a des nom- 
bres entiers d’atome de Mg Cgaux a 1 et 7, 
et qu’a la limite superieure, le nombre 
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d’atomes de Mg est Cgal au nombre de pro- 
tons. Cette observation rejoint celle que 
l’on peut faire dans le cas de la whitlockite, 
09 la encore, le nombre d’atomes de Mg est 
Cgal au nombre de protons, soit 2. 

De plus, on voit a partir de la formule (2) 
que la teneur en atome de phosphore sous 
forme d’ions HPOi- est Cgale a ‘7/13, soit 
0,54. Ce resultat est en accord avec les ob- 
servations qui ont CtC faites par spectrosco- 
pie I.R.: on a vu, en considerant l’intensite 
relative des bandes HPO:-/PO:-, que les 
coprecipites amorphes contiennent davan- 
tage d’ions HPO:- que le phosphate OCP 
apatitique dans lequel la teneur relative en 
ions HPO:- est Cgale a 2,36, soit 0,42. 

Cependant, ils cristallisent au tours du 
temps et la structure PTC-p peut Ctre dece- 
lee. Leur spectre infrarouge revble la pres- 
ence de la whitlockite. 

Mais cette phase ne peut Ctre appelee 
whitlockite, car cette demiere est un com- 
pose bien defini, de formule Ca18Mg,Hz 
(PO& contenant un pourcentage en mag- 
nesium d’approximativement 10% et ayant 
un rapport Ca + Mg/P de 1,43; de plus la 
quantite d’ions HPO$- est nettement plus 
faible que celle des produits precipites. 11 
apparait ainsi que dans ces composes 
amorphes, la limite de substitution du Ca 
par du Mg (44%) est tres nettement supe- 
rieure a celle qui est observee dans la 
whitlockite (10%). Ces composes se carac- 
terisent respectivement par un rapport Ca 
+ Mg/P beaucoup plus faible et une teneur 
en H+ plus elevee que dans la whitlockite. 
On peut penser que la grande solubilite du 
Mg dans ces phosphates de calcium, pro- 
vient de leur teneur importante en proton. 

11 est possible de rendre compte de cette 
teneur en considerant le role qu’exerce la 
constante dielectrique sur les Cquilibres 
acide-base notamment sur celui de l’acide 
phosphorique; il est bien connu qu’une 
diminution de cette constante, favorise la 
formation d’especes “acides”, protonees 
(24). 

Par ailleurs, l’apparition dune deuxieme 

phase amorphe a c&C de la phase de struc- 
ture PTC-p, au tours de la cristallisation du 
coprecipitt de rapport R, Cgal a 40%, mon- 
tre que la solubilite du magnesium dans 
cette phase cristallisee est comprise entre 
20 et 40%. On remarque que cette valeur 
est inferieure a celle qui a CtC observee dans 
les coprecipites amorphes, et superieure a 
celle qui caracterise la variete stable, a 
l’equilibre, la whitlockite (10%). Cette 
evolution de la solubilite est normale si on 
considere que la solubilite dans un systeme 
don& diminue lorsque ce systbme Cvolue 
vers des Ctats thermodynamiquement plus 
stables. 

Conclusion 

L’etude des coprecipites de phosphate de 
calcium, magnesium tlabores en milieu de 
constante dielectrique inferieure a celle de 
l’eau montre qu’il se forme dans un do- 
maine de composition donne une solution 
solide de phosphate de calcium, magnesium 
de rapport atomique (Ca + Mg)/P Cgal a 
1,23. Les limites de l’existence de cette so- 
lution solide amorphe sont definies par des 
rapports R, compris entre 6 et 44%. Cette 
solution solide cristallise au tours du 
temps. 11 apparait une phase de structure 
PTC-/3 et son spectre IR est similaire a celui 
de la whitlockite. Mais si on considere les 
quantites Clevees de Mg et de proton 
qu’elle renferme , il ne s’agit pas de 
whitlockite. Cependant, la presence d’une 
seconde phase a c&C de la phase prece- 
dente, dans un coprecipite de rapport R, 
Cgal a 40% ayant Cvolue montre que la solu- 
bilite du magnesium dans cet orthophos- 
phate de calcium diminue lorsqu’on Cvolue 
vers des phases thermodynamiquement 
plus stables. 
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