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Coral is a natural biomaterial used nowadays frequently in medical applications. Our recent stud- 
ies show that a coral implanted in bone tissue is gradually transformed to become a neoformed bone. 
In some special cases, high temperature has to be used as sterilization mean instead of gamma or elec- 
tron irradiations. Here, we perform this method and we analyse cristalline behaviour vs. temperature 
with X-rays diffractions. We show that coral aragonite and mineral pure aragonite have two different 
temperatures for aragonite-ealcite phase transition: 300 ~ and 470~ 

However until 200~ and under atmospheric pressure, any transformation are observed at macro- 
scopic scale. 
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Introduction 

Le corail est un biomat6riau naturel de plus en plus utilis6 comme substitut 
osseux en raison de ses propri6t6s physico-chimiques [1]. Pour devenir un 
biomat6riau, le corail naturel doit subir des op6rations de s61ection, de purifica- 
tion et de st6rilisation. L'emploi de la chaleur comme moyen de st6rilisation 
pr6sente quelques avantages par rapport ~t d'autres m6thodes: il s'agit d'une 
proe6dure simple, rapide et peu coQteuse. 

L'exp6rience montre que la structure cristalline du corail joue un r61e d6termi- 
nant dans la r6sorption ou le rejet de ce dernier lors d'une implantation. En effet, 
il a 6t6 constat6 que seule la structure aragonite [2] du corail est r6sorbable [3]. 
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Nous voulons 6tudier l'action du mode de st6rilisation par chauffage sur la struc- 
ture cristaUine du corail et d6duire la possibilit6 de son utilisation. Nous avons 
employ6 la diffraction-X h haute temp6rature pour analyser la temp6rature de 
transition de phase aragonite-calcite. 

Experiences et r~sultats 

L'appareillage utilis6 comprend un diffractom~tre-X SIEMENS avec 
g6n6rateur K 810 alimentant un tube de cuivre foyer finraie Ktx et goniom~tre 
D 501, un compteur lin6aire ELPHYSE associ6 hun analyseur multicanal, une 
chambre haute temp6rature ANTON PAAR 6quip6e d'un ruban chauffant et d'un 
porte-~chantillon en platine - la temp6rature est mesur6e par un thermocouple 
Pt/Pt-Rh 10% un syst~me d'exploitation construit autour d'un calculateur 
DEC PDP 11/24. Un tel 6quipement est n6cessaire pour suivre la cin6tique des 
r6actions dans des conditions satisfaisantes [4]. 

L'exploitation des r6sultats comprend l'6valuation du fond continu, la recher- 
che des pies, la d6termination des angles de Bragg, le calcul des distances r6ticu- 
laires et des intensit~s des diff6rents pies. 

Une s6rie de clich6s-X peut ~tre obtenue de fa~on automatique en program- 
mant la temp6rature de la chambre. On peut effectuer une s6rie h diff6rentes tem- 
p6ratures, ou fixer une temp6rature et effectuer une s6rie de clich6s-X de fa~on 
suivre la cin6tique d'6volution du produit. Les clich6s-X obtenus h temp6rature 
ambiante et sous pression atmosph6rique sur des poudres d'~chantillons finement 
broy6s et leur comparaison avec les donn6es J.C.P.D.S. montre que le corail 6tu- 
di6 est constitu6 h 100% d'aragonite et, en particulier, on ne d6tecte pas de traces 
significatives de calcite. A titre comparatif, il a 6t6 proc6d6 au m~me type d'ana- 
lyse sur une aragonite d'origine min6rale bien cristallis6e. 

Un premier examen a pour but de d6terminer les conditions de transformation 
polymorphique aragonite-ealeite sous l'effet de la chaleur. Les spectres de dif- 
fraction-X (Fig. 1) obtenus h temp6rature ambiante et sous pression atmosph6ri- 
que d'6chantillons de corail chauff6s h haute temp6rature pendant des dur6es 
allant de 15 minutes h 3,5 heures montrent que la transition en question est ir- 
r6versible, a lieu aux environs de 300~ et demande un temps d'autant plus long 
que la temp6rature est plus basse. Cette transformation a 6t6 confirm~e par une 
analyse thermique diff6rentielle r6alis6e sur diff6rents coraux et, h titre compa- 
ratif, sur une aragonite d'origine min6rale bien cristallis6e (Fig. 2). Cependant, 
cette derni~re pr6sente un pic endothermique peu intense dont le sommet se situe 
it 470~176 Cette diff6rence serait due it une hydratation du corail [4]. 

Les spectres d'absorption infra-rouge r6alis6s sur des 6chantillons de corail et 
d'aragonite d'origine min6rale bien cristallis6e (Fig. 3) montrent que le corail 
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Fig. 1 Spectres de diffraction-X obtenus ~t temp6ratnre ambiante d'(,~chantillons de corail 
chauff~s ~ hautes temperatures. 
(a)/l  200~ pendant 3,5 h : spectre d'aragonite 
Co) ~ 300~ pendant 0,5 h : spectre d 'un  m(~lange aragonite-calcite 
(c) =1 300~ pendant 3,5 h : spectre de calcite avec traces d 'aragonite 
(d) ~ 400~ pendant 0,5 h : spectre de calcite 
(e) ~ 500~ pendant 0,25 h : spectre de calcite 
(f) ~ 800~ pendant 0,25 h : spectre de CaO avec traces de calcite 
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6tudi6 est hydrat6 par rapport h i'aragonite min6rale: la bande situ6e entre 

4000 cm -1 et 3000 cm -1 6tant caract6ristique de la liaison O--H et les autres pics 

communs aux deux produits analys6s sont caract6ristiques de l'ion CO~? 
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Fig. 2 Courbes d'analyse therrnique diff6rentielle du corail (a, b, c, et d) et I'aragonite d'origine 
min6rale (e et f) 
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F i g .  3 Spectre d'absorption infra-rouge du corail et de I'aragonite d'origine min6rale 

Etude  de la t rans format ion  po lymorphique  en fonct ion de la t e m p e r a t u r e  

Cette 6tude permet de pr6ciser les temp6ratures initiale et finale de la transfor- 
mation. Les mont6es en temp6rature sont r6alis6es dans les conditions at- 

mosph6riques avec une vitesse de 20 deg-min -1 de la temp6rature ambiante 
jusqu'~ une temp6rature Tj. Apr~s un temps de stabilisation, un diffractogramme 
est r6alis6. Ensuite, le chauffage est repris ~t la mSme vitesse jusqu'h une temp6ra- 
ture 7"2. Un nouveau clich6-X est r6alis6 selon la m~me proc6dure que pr6c6dem- 
ment. Diff6rents diffractogrammes h diff6rentes temp6ratures Ti sont ainsi 
r6alis6s. 

Sur l'6chantillon d'aragonite d'origine min6rale (V.Z.), Ti varie de 377 ~ 
537~ (Fig. 4) et sur le corail (6chantillon ~Acro>>). Ti varie de 250 ~ h 475~ 

(Fig. 5). 
- Dans le cas de V.Z. (aragonite d'origine min6rale, bien cristallis6e), on ob- 

serve que: 
A 400~ il existe d6jh des traces de calcite (raie caract6ristique situ6e 

20=29.7 ~ et correspondant h d=3.035/~). 
I1 y a peu d'6volution jusqu'~ 450~ temp6rature h partir de laquelle la trans- 

formation devient assez rapide. 
La forme basse temp6rature disparait nettement ~ 517~ 
A 537~ quelques traces d'aragonite persistent encore. 
- D a n s  le cas du corail (6chantillon ~Acro~): 
Le d6but de la transformation a lieu entre 271 ~ et 293~ 
La transformation est rapide ~ partir de 293~ 
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A 415~ la forme basse temperature a presque disparu 
A 436~ seule la forme haute temp&ature existe. 
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Fig. 4b Spcctres de diffraction-X obtenus b haute temp6rature d'~chantillons d'aragonite 
min6rale 

Etude de la transformation aragonite-calcite ~ temperature constante: 
fivaluation de i'avancement de r~action 

Nous avons suivi au cours du temps la transformation aragonite-calcite it dif- 
f6rentes temp6ratures et sous pression atmosph6rique. 

Une estimation de l'avancement, 7L, de la r6action est obtenue ~ partir du rap- 
port de l'intensit6 de la raie caract6ristique de la calcite (d=3.035 A) pendant 
l'exp6rience, ~t l'intensit6 de la m~me raie obtenue apr~s traitement it 600~ pen- 
dant 15 min dans le cas de l'aragonite d'origine min6rale (V.Z.) et it 500~ pen- 
dant 15 min darts le cas du corail (<<Acro>>). 
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Fig. 5a Spectrcs de diffraction-X obtenus ~t haute temp6rature d'6chantillons de corail 

A ces temp6ratures de traitement, l'aragonite de d6part est transform6e 
100% en calcite et le retour ~ la temp6rature d'exp6rience permet d'6viter les cor- 
rections du facteur de DEBYE. 
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Fig. 5b Spectres  de d i f fract ion-X obtenus ~t haute  temp6rature d '6chant i l lons  de corail 

~, est dff inie par la relation: 

1 
c ~ R + l  

0~10t=]l]I2 

11:intensit6 d'une raie caract6ristique de la phase basse temp6rature 
12:intensit6 d'une raie caract6ristique de la phase haute temp6rature 
et 
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Nous avons suivi au cours du temps la transformation aragonite-calcite: 

- Darts le cas du corail (<<Acro>>) h 275", 295 ~ 320 ~ 360 ~ et 400~ (Fig. 6) 
- D a n s  le cas de l 'aragonite naturelle (V.Z.) h 400 ~ 420 ~ 440 ~ 460 ~ et 500~ 

(Fig. 7). 

On en d6duit que ~. est tr~s sensible h la temp6rature. Il croit vite au d6but de 
la r6action isotherme mais varie tr~s peu au bout de 2 heures darts le cas du corail 
(<~Acro>0 et au bout de 3 heures dans le cas de l 'aragonite d'origine min6rale 

(V.Z.). 
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Fig. 7 Cin~tique de transformation de I'aragonite d'origine min~rale 

Conclusions 

La diffraction-X montre que le corail 6tudi6 a la structure aragonite qui est la 
forme m6tastable du carbonate de calcium. A l'aide de l'analyse thermique dif- 
f6rentielle, on a constat6 que l'aragonite du corail et celle d'origine min6rale 
poss~dent deux temp6ratures diff6rentes de transition de phase aragonite-calcite 
et qui se situent respectivement aux environs de 300 ~ et 470~ La diff6rence 
serait due h une hydratation du corail. L'6valuation de l'6tat de transformation de 
l'aragonite corallienne sous l'effet de la chaleur montre qu'un chauffage ~ 200~ 
sous pression atmosph6rique ne provoque aucune transformation notable 
l'6chelle macroscopique. 
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Zusammenfassung--Korallen sind ein nattlrliches Biomaterial, welches heute oft medizinisch 
angewendet wird. Unsere jiingsten Untersuchungen zeigen, daft im Knochengewebr implantiertes 
Korallenmaterial nach und nach in neugeformtes Knochengewebe umgewandeit wird. In einigen spez- 
iellen F~illen mfissen anstelle von Gamma- oder Elektronenbestrahlung hohe Temperaturen zur Ster- 
ilisierung eingesetzt werdcn. Diese Methode wurde hier angewendet und mittels R6ntgendiffraktion 
das kristallinr Verhaiten in Abhangigkeit yon der Temperatur analysiert. Es wurde gezeigt, dab Koral- 
len-Aragonit und mineralisches reines Aragonit ftir die Aragonit-Kalzit Phasenumwandlung zwei ver- 
schiedene Temperaturen aufweisen: 300 ~ und 470~ 
In allen Fallen werden his 200~ und unter Normaldmck Umwandlungen makroskopischen Aus- 
maBes beobachtet, 
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