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Des coprécipités de phosphates de calcium, magnésium ont été préparés par coprécipitation rapide en
milieu eau—~éthanol. Ils ont é€té examinés par analyse chimique, diffraction des rayons X, microdiffrac-
tion électronique, spectroscopie infrarouge, microscopie électronique en transmission (STEM), ana-
lyse par énergie dispersive des rayons X (EDAX), spectroscopie photoélectronique (ESCA). On
constate que lorsque le rapport atomique Mg/(Ca + Mg), désigné par R., dans les coprécipités est
compris entre 6 et 44%, ces derniers présentent un rapport atomique (Ca + Mg)/P constant et égal a
1,23. Les différentes techniques d’analyse montrent que le magnésium n’est pas a la surface des
coprécipités de rapport R, compris entre 6 et 44%, mais inclus dans le phosphate, et qu’il s’agit de
solides monophasés. Ces composés se caractérisent par leur rapport (Ca + Mg)/P, leur teneur en
proton élevée et la limite de solubilité en magnésium importante. Obtenus a I’état amorphe, ces
composés subissent une cristallisation au cours du temps, et présentent un diagramme de diffraction
des RX et un spectre IR comparables a ceux de la whitlockite. Lorsque le rapport R, est supérieur a
20%, il apparait a4 c6té de la phase de structure PTC-8, une phase amorphe, phosphate de calcium
magnésium, riche en magnésium. La solubilité du magnésium dans le phosphate de calcium diminue
lorsque le systéme évolue vers des états thermodynamiquement plus stables. © 1990 Academic Press, Inc.

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 8-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. © 1990 Academic Press, Inc.

* Cette publication fait partie du mémoire de thése de Mlic Anne Julia.
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Introduction

Dans le domaine biologique, il est fré-
quent de recontrer des calcifications qui
renferment des quantités élevées de magné-
sium. Elles sont en général pathologiques.
Il s’agit par exemple, de calculs salivaires
ou rénaux, qui sont constitués de phos-
phate de calcium, magnésium, cristallisés
sous la forme de whitlockite (I, 2). La
phase minérale du tissu osseux peut égale-
ment présenter un accroissement important
de la teneur en magnésium lors de certaines
affections telle que I’ostéoporose (3). De
nombreux auteurs se sont donc intéressés a
la substitution du magnésium dans les phos-
phates de calcium synthétiques, afin de
mieux comprendre les phénoménes qui ré-
gissent la formation des calcifications anor-
males.

Lors de précipitations rapides a de fai-
bles teneurs en Mg?*, on obtient un phos-
phate mal cristallisé, de rapport atomique
(Ca + Mg)/P égal a 3/2 qui aprés calcina-
tion conduit & la formation de (Ca,
Mg);(POy),, appelé par la suite PTCM, de
structure voisine de celle du PTC-8 ¢, 5).
Lorsque la teneur en magnésium est plus
grande, la phase qui apparait est la stan-
fieldite de formule Ca;Mgo(Ca, Mg),(PO4)12
(6, 7, 8). Par contre, lors d’une précipitation
lente, on obtient la phase whitlockite de
formule Ca;sMg,H,(POy4)14 (9, 10, 11). 1l est
donc intéressant d’étudier dans les divers
types de phosphates, les substitutions pos-
sibles en magnésium et de caractériser les
nouveaux composés ainsi formés. La quan-
tité maximale de magnésium pouvant se
substituer au Ca dans un phosphate tricalci-
que de structure 8 a été calculée en étudiant
la variation des paramétres cristallographi-
ques en fonction du rapport atomique Mg/
(Ca + Mpg) dans les solides examinés
(Clement et coll. (/2)). D’aprés ces auteurs,
la limite est atteinte lorsque le rapport
atomique Mg/(Ca + Mg) est égal & 14%.
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Mais cette étude, comme la plupart des
autres citées en référence (5—12) ont porté
sur des phases bien cristallisées. Legeros
pense que des taux de substitution
beaucoup plus importants, peuvent étre ob-
tenus lorsque les phosphates sont mal cris-
tallisés, préparés en effectuant la précipita-
tion trés rapidement (13).

Nous avons repris 1’étude de la substitu-
tion du Ca par du Mg dans des échantilions
d’orthophosphates mixtes obtenus par co-
précipitation rapide, mais en la conduisant
dans un milieu dont la constante diélectri-
que est inférieure a celle de ’eau: P'utilisa-
tion d’'un mélange eau—ethanol permet la
formation de solides assez instables, qui
n’apparaitraient pas en milieu aqueux. On
peut penser que ces solides métastables
auront des limites de solubilité supérieures
a celle des especes stables.

Peu de travaux ont été effectués en ce qui
concerne la précipitation ou I’évolution de
phosphates en milieu eau-alcool. Termine
et Posner (14) signalent que la présence de
solvants non aqueux dans la solution de
précipitation favorise la formation d’un
phosphate amorphe. Termine et coll. et
Boskey et Posner (I5, 16) ont étudié
I’influence de la constante diélectrique sur
la vitesse d’évolution du phosphate
amorphe préparé en milieu aqueux. Ce role
apparait assez confus. Joost Larsen et coll.
(17) se sont intéressés a I’action d’un mé-
lange eau—éthanol, utilisé comme déshy-
dratant pour la préparation de coupes histo-
logiques destinées a étre analysées par
microscopie €lectronique, sur la précipita-
tion dans des milieux biologiques de phos-
phates pouvant créer des artefacts. La
présence d’éthanol induit fortement la pré-
cipitation des phosphates et donc déplace
I’équilibre solide—solution.

Nous rapporterons dans le présent ar-
ticle, le résultat de 1’étude des coprécipités
élaborés en milieu eau—éthanol. Nous pré-
senterons tout d’abord la synthése des co-
précipités. Nous examinerons ensuite le
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résultat de leur étude par différentes tech-
niques d’analyses.

Matériels et méthodes

Les échantillons de phosphate de cal-
cium et de magnésium contenant diverses
proportions de magnésium ont été syn-
thétisés par précipitation a froid dans un
milieu eau—éthanol dans des proportions
égales en volume.

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

Solution A: 60 mmole de di-ammonium
hydrogénophosphate ont été dissoutes dans
990 ml d’une solution d’eau permutée, dé-
carbonatée et d’éthanol dans des propor-
tions égales en volume, additionnée de 67.5
ml d’ammoniaque (d = 0,92).

Solution B: 60 mmole au total de nitrate
de calcium et de nitrate de magnésium ont
été dissoutes dans 400 ml d’eau permutée,
décarbonatée et d’éthanol dans des propor-
tions égales en volume.

La coprécipitation a été effectuée a 37°C,
sous agitation en versant rapidement la so-
lution B dans la solution A. Les précipités
ont ét¢ immédiatement séparés des solu-
tions meéres par filtration sur papier de 0,026
m? de surface, puis lavés avec une solution
contenant 390 ml d’eau permutée, décar-
bonatée et d’éthanol dans des proportions
égales en volume, et 60 ml d’une solution
d’ammoniaque (d = 0,92).

Les précipités ainsi obtenus ont été
séchés a I’étuve a 80°C pendant 24 hr.

Une partie des échantillons a été chauf-
fée a Pair dans un four pendant 1 heure 2
900°C, puis trempée a Dair.

Les solides ont été étudiés par analyse
chimique, par diffraction des rayons X, par
spectroscopie infrarouge, par microscopie
électronique & balayage (STEM), par éner-
gie dispersive des rayons X (EDAX), et par
spectroscopie photoélectronique (ESCA).
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Les dosages du calcium et du magnésium
ont été effectués par deux méthodes; le
pourcentage atomique du magnésium par
rapport au calcium a été déterminé par
spectroscopie d’absorption atomique en
présence de lanthane, puis la somme (Ca +
Mg) a été atteinte par complexométrie en
retour. Le phosphore présent dans les so-
lides sous forme de groupements ortho-
phosphorique ou polyphosphate, a été dosé
sous forme d’ion orthophosphate. Les
polyphosphates ont été préalablement hy-
drolysés en milieu acide perchlorique (2 N)
a 100°C pendant 1 hr. Ce dosage a été
effectué par colorimétric du complexe
jaune phosphovanadomolybdique, dont
la densité optique est mesurée a laide
d’un spectrophotométre Beckman type
24.

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

Les teneurs en carbone, azote, hydro-
geéne ont été déterminées par microanalyse
élémentaire (appareil Carlo-Erba).

L’étude par diffraction des rayons X a
été réalisée a I'aide d’une chambre de dif-
fraction type Seeman-Bohlin disposée sur
un générateur CGR Sigma 2060 équipé d’un
tube a anticathode de cobalt, et d’un
monochromateur a lame de quartz. Les po-
sitions des raies ont été déterminées en uti-
lisant NaCl comme étalon interne. Les
films ont été préalablement aggrandis 10
fois a I’aide d’un microdensitométre Joyce—
Loebl type MK 111-C.

Lorsque I’état cristallin des échantillons
a €t€ suffisant, une détermination des para-
metres cristallographiques de la phase de
structure PTC-B (18) a été effectuée par af-
finage dans le systéme hexagonal & P'aide
d’une méthode des moindres carrés li-
néaires, a partir des quatorze raies les plus
intenses, situées entre 11 et 29° théta, du
diagramme de poudre. Les indices des raies
utilisées sont:  (2.0.2)-(0.2.4)—(1.0.10)-
(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
été réalisés aprés dispersion des échantil-
lons dans du KBr, a I’aide d’un spectropho-
tomeétre Perkin—Elmer 457 dans le domaine
4000-250 cm~!.

La morphologie des poudres des phos-
phates a été observée par microscopie élec-
tronique en transmission (STEM). De plus,
la microdiffraction électronique a permis de
déterminer leur structure et ’analyse par
énergie dispersive des rayons X (EDAX),
d’atteindre la composition chimique locale.

L’analyse par spectroscopie photoélec-
tronique (ESCA) a été effectuée sur un ap-
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pareillage V.G Instruments ESCALAB
MK II. Les poudres ont été pressées sur
une feuille d’indium. La nature isolante de
ces phosphates a nécessité I’utilisation d’'un
canon de neutralisation de charge.

Resultats

L’analyse chimique

L’évolution du rapport atomique Mg/
(Ca + Mg) dans les solides en fonction du
rapport Mg/(Ca + Mg) dans les liquides est
représentée sur la figure 1. Il s’agit d’une
droite de pente 1 passant par I’origine: on
retrouve dans les solides la méme propor-

79 _liq.
Ca+Mg

1 1 1 A Jo

FiGg. 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 + Mg/P en fonction du rapport atomique Mg/(Ca + Mg)

des solides.

tion en magnésium que celle introduite dans
les solutions servant a la synthese.

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

—Domaine 1: Le rapport Ca + Mg/P
décroit linéairement de 1,33 & 1,23 lorsque
le rapport R, varie de 0 a 6%.

—Domaine 2: Le rapport Ca + Mg/P est
constant, égal a 1,23 lorsque le rapport R,
varie de 6 a 44%.

—Domaine 3: Le rapport Ca + Mg/P

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

L’étude physico—chimique que nous rap-
portons, par la suite, concernera plus parti-
culi¢rement le deuxiéme domaine dans
lequel le rapport Ca + Mg/P est remarqu-
ablement constant dans un large domaine
de composition, et égal a 1,23, Cette invari-
ance peut s’interpréter de deux fagons:

—soit par la présence d’'une phase
unique dans laquelle le magnésium se sub-
stitue au calcium;

—soit par la coexistence de deux phases
contenant des proportions différentes de Ca
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TABLEAU 1

RESULTATS DE L’ANALYSE CHN DES COPRECIPITES
DU DEUXIEME DOMAINE

R, 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 présentant le méme rapport
Ca + Mg/P de 1,23.

La premiere hypothése semble la plus prob-
able.

Le fait de travailler en milieu ammoniacal
peut favoriser la formation de phosphates
ammoniaco-magnésiens. Le pourcentage
en poids d’azote dans ces composés de for-
mule générale MgNH,/PO,, x H,O est au
minimum de 9%. Les résultats de 1’étude
C.H.N. des coprécipités (tableau I) ré-
vélent que méme dans les composés riches
en magnésium (R. = 40%), le pourcentage
en azote n’exceéde pas 1,5% en poids.

Par ailleurs, des synthéses de ces com-
posés ont été effectuées en faisant varier le
volume d’ammoniaque dans des propor-
tions allant de 1 a 1/7 du volume initial.
Dans ces conditions, si le phosphate ammo-
niaco—magnésien se formait, on devrait dé-
favoriser cette formation, et par la-méme,
observer une élévation du rapport (Ca +
Mg)/P. Or on constate que ce rapport reste
constant et égal & 1,23. L’hypothese de la
formation de phosphates ammoniaco—
magnésiens peut donc étre écartée.

L’analyse par diffraction des rayons X

L’étude par diffraction des R.X des com-
posés séchés a I’étuve ne révele la présence
d’aucune phase cristallisée. Les composés
sont des phosphates de calcium, magné-
sium amorphes.
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Afin de mieux caractériser ces composés,
ils ont été calcinés a4 900°C pendant 1 hr.

Aprés calcination, tous les composés de
rapport Ca + Mg/P égal a 1,23 ont le méme
comportement. Ils sont constitués dune
phase de structure PTC-g et d’une phase de
structure pyrophosphate-8 de calcium.

Il a été possible de déterminer les para-
métres cristallographiques de la phase de
structure PTC-B (tableau II). On constate
que tous les composés du deuxiéme do-
maine possédent des parameétres cristallo-
graphiques identiques. Ils correspondent a
ceux d’une phase PTMC-8 contenant 14%
de Mg en substitution (¢ = 10.322 A c=
37.25 A), limite déterminée par Clement et
coll. (12).

Les paramétres de la phase de structure
pyrophosphate-8 n’ont pu étre déterminés
car cette phase est mal cristallisée par rap-
port a la phase PTC-8. D’aprés les travaux
de Terpstra sur le systéme CaO-MgO-
P,0, (8), il existe une solution solide con-
tinue entre Ca,P,0; et Mg,P,0;. La phase
pyrophosphate-g8 est probablement constit-
uée d’un pyrophosphate-8 mixte de Ca et
de Mg.

TABLEAU II

DETERMINATION DES PARAMETRES CRISTALLO-
GRAPHIQUES DE LA PHASE PTC-8 DANS LES COMPOSES
CALCINES A 900°C

A 900°C alen A) c(en A) V=alxc
phase PTC-8 (alo) (cla) x 2V3
(en A3)
R, = 10% 10.323 + 0.003 37.20 + 0.02 1144 + 1
(3800) (1500}
R. = 15% 10.319 + 0.003 37.22 + 0.01 1144 + 1
(3700) (2800)
R. = 20% 10.320 + 0.002 37.24 + 0.01 1145 + 1
(4700) (3800)
R, =30% 10.325 + 0.003 37.20 + 0.01 1145 + 1
(3800) (2900)
R, = 4% 10.322 + 0.004 37.22 + 0.02 1146 + 2
(3900) (3100)
PTC-8 10.322 + 0.006 37.25 + 0.01 1146 + 2
CLEMENT
(Mg = 14%)
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Fi1G. 3. Spectres infrarouge du: (1) Phosphate octocalcique apatitique (OCPa); (2) Coprécipité R, =
0,2 4 Basse Température; (3) Coprécipité R, = 0,2 a2 Basse Température aprés évolution.

L’analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres des composés du deuxie¢me
domaine séchés a I’étuve, sont compara-
bles a celui d’un phosphate mal cristallisé
(figure 3). On observe une large bande attri-
buable aux phosphates entre 930 cm~! et
1200 cm™!, ainsi que les bandes a 560 et 600
cm~!, La bande 4 870 cm~! est attribuée a
des ions HPO; ™.

On note un élargissement de ces bandes
lorsque le pourcentage en Mg augmente.
De plus, I'intensité relative de la bande a
870 cm~! (HPO3"), rapportée a la bande a
560 cm™! (PO}") est trés nettement supé-
rieure a celle observée dans le phosphate
octocalcique apatitique. Ces composés
renferment donc une grande quantité d’ions
HPO?.

Dans nos conditions de préparation, mi-
lien ammoniacal, le composé Mg(OH),
pourrait précipiter. Afin de le vérifier, des
mélanges physiques de Mg(OH), et de
phosphate octocalcique ont été réalisés
dans des proportions variables. Les spec-
tres IR de ces mélanges physiques révelent
la présence de la bande attribuable aux ions
OH~ a4 3595 cm~!, méme a des valeurs du
rapport Mg/Ca + Mg aussi faibles que 2%.

Or on ne note pas la présence de cette
bande caractéristique du composé Mg(OH),
dans nos composés. L hydroxyde de mag-
nésium ne se forme donc pas dans nos con-
ditions de préparation.

Les composés chauffés a haute tempéra-
ture présentent essenticllement des bandes
caractéristiques de la phase pyrophos-
phate-8 de calcium. On observe cependant
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un déplacement de la bande P-O-P, de 720
4 750 cm~! lorsque le pourcentage en mag-
nésium augmente.

En corrélant les résultats obtenus par
spectroscopie IR et par diffraction des RX
sur les composé chauffés a haute tempéra-
ture, la phase pyrophosphate peut étre pré-
cisée; il s’agit d’'une phase pyrophosphate-
B mixte de calcium, magnésium contenant
des proportions croissantes de magnésium
lorsque le pourcentage en magnésium
augmente. La baisse d’intensité des raies
de diffraction de la phase pyrophosphate et
le déplacement de la bande a 720 vers 750
cm™!, découlent de la proportion croissante
de Mg.

En outre, la présence de bandes larges,
en particulier celle 4 1050 cm~!, sont attri-
buables a la phase PTCM-8 déja observée
par diffraction des RX.

Les composés du deuxieme domaine de
composition chauffés a haute température
sont donc constitués d’une phase PTCM-3
contenant 14% de Mg et d’'un pyrophos-
phate-8 mixte de calcium, magnésium. La
proportion des deux phases présentes est
fixée par le rapport Ca + Mg/P. Soit x la
proportion de la phase de type 8-pyrophos-
phate, y le pourcentage de magnésium dans
cette phase et sachant que la phase de type
B-TCP contient 14% de magnésium, on
peut écrire:

(1 = x) (Ca;-o,1sMgo,14)1,5POs4
x 3[Ca;-,Mg,),P,0].

Puisque le rapport Ca + Mg/P dans les co-
précipités est égal a 1,23, x est égal a 54%.
Il se forme ainsi & haute température, un
mélange constitué de 54% de la phase de
type B-pyrophosphate et 46% de la phase
de type B-TCP.

Lorsque le rapport Mg/Ca + Mg est infé-
rieur & 8% (y = 0), le pourcentage de mag-
nésium dans la phase de type B-TCP est
obligatoirement inférieur a 14%. Ceci est en
accord avec le travail de Clement qui mon-
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tre que le pourcentage de magnésium en
substitution dans la phase de type B-TCP
est compris entre 0 et 14% (12).

Par ailleurs, la limite de 8% observée a
haute température n’est pas en contradic-
tion avec la limite de 6% observée & basse
température, car on sait que les limites
d’existence des phases sont trés dépen-
dantes de la température.

L’analyse par STEM

L’examen en microscopie électronique
en transmission du coprécipité de rapport
R, = 20%, révele qu’il n’est constitué,
morphologiquement uniquement que de pe-
tites sphéres agglomérées (figure 4).

L’analyse EDAX de différentes zones de
I’échantillon montre une homogénéité
quant a la composition chimique du pro-
duit: le pourcentage de Mg/(Ca + Mg) est
constant et égal a 15% quelque soit la zone
explorée. Compte tenu de la précision de la
technique EDAX, qui est une technique
semiquantitative, la corrélation avec le dos-
age chimique (20%) est bonne. La diffrac-
tion électronique de ce coprécipité réalisée
également en plusieurs zones de I’échantil-
lon, indique qu’il est amorphe.

Le méme échantillon a été étudié un an
plus tard. Morphologiquement on retrouve
les spheres agglomérées. L’analyse EDAX
est identique a celle obtenue précédemment
(homogénéité de composition, une scule
phase). Or, la microdiffraction électronique
sur cet échantillon révéle la présence d’une
phase cristallisée dont la structure est celle
du PTC-8 (22). Un spectre infrarouge a été
réalisé sur le composé R, = 20% aprés un
an. Le nouveau spectre infrarouge est simi-
laire a celui de la whitlockite (bandes a 919,
961, 991 cm™1) (figure 3).

11 apparait ainsi que le coprécipité a subi
une cristallisation au cours du temps.

Dans le cas d’un échantillon de rapport
R, égal 4 0,4, on constate qu’homogéne in-
itialement, cet échantillon apparait biphasé
aprés 1 an; il est constitué d’une phase cris-
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10 nm

FiG. 4. Coprécipité de rapport R, égal 3 0,2.

tallisée de structure PTC-8 (phosphate de
Ca, Mg riche en calcium) et d’une seconde
phase amorphe (phosphate de Ca, Mg mais
riche en magnésium).

Cette observation montre qu’il est possi-
ble de distinguer une deuxiéme phase
amorphe a cOté de la phase de structure
PTC et que I’échantillon de rapport R, égal
a0,2 oV seule est détectée la phase de struc-
ture PTC peut étre considérée comme mon-
phasée.

L’analyse par spectroscopie
photoélectronique (ESCA)

Un des problémes essentiels souievé par
Legeros (13) et par de nombreux auteurs
(11, 19, 20, 21) est de savoir si tout le mag-
nésium est réellement inclus au sein du
phosphate ou si la majeure partie se trouve
étre adsorbé sur les sphéres observées par

STEM. Afin de connaitre la position du
magnésium dans ces nouveaux compos€s,
une analyse ESCA de la surface des échan-
tillons synthétisés a été effectuée. En effet,
la spectroscopie ESCA permet d’analyser
les informations sur une profondeur assez
faible de I’ordre de 50 A. Dans I'hypothése
d’une adsorbtion en surface du magnésium,
on devrait préférenticllement observer ce
cation. Les intensités des pics 2p (§ et §) du
calcium (E, = 1137.8 eV) et du pic AUGER
du Mg (E. = 1177 eV, transition K.L.L) ont
été mesurées, et leur rapport a été calculé
(figure 5). Le choix s’est porté sur ces 2
pics, car ils sont intenses, d’une part, et ils
présentent une énergie cinétique voisine
d’autre part. Dans ces conditions, la pro-
fondeur d’analyse de ces deux éléments
est comparable puisque le libre parcours
moyen A, directement relié a cette profon-
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Mg Ca 2p
) AUGE.R ) ) ) ) )
300 310 320 330 340 350 360 o
. Energie de Liaison (eV)
1180 1 1.70 1 1L60 1 1l50 1 1.40 11‘30
Energie Cinétique eV

FiG. 5. Spectre ESCA d’un coprécipité aprés calcination représentant les pics AUGER du magné-

sium et 2p du calcium.

deur d’analyse, est proportionnel au carré
de I’énergie cinétique (A = k VE,). Ces li-
bres parcours moyens peuvent étre estimés
a partir de la courbe universelle, ils sont de
I'ordre de 10 A dans notre cas.

Le rapport de l'intensité des deux pics
choisis a été déterminé dans le cas des co-
précipités séchés a 1’étuve puis comparé a
celui observé dans les coprécipités cal-
cinés. Comme nous venons de le voir, ces
derniers sont constitués de deux phases
(PTC-8 et pyrophosphate-8) dans les-
quelles le magnésium n’est pas en surface,
mais inclus dans le phosphate.

La variation du rapport (Aire du pic Mg/
Aire du pic Ca) en fonction du rapport R,
est représentée sur la figure 6. Cette varia-
tion est linéaire dans les deux cas. Mais on
constate que la pente de la droite corre-
spondant aux coprécipités séchés a I’étuve
est nettement inférieure a celle correspon-
dant aux mémes coprécipités calcinés,
alors que la quantité de magnésium est
‘identique.

On peut en déduire que dans les copréci-
pités, le magnésium ne se trouve donc pas
en surface des sphéres. De plus, il apparait
masqué probablement par son intégration
dans une structure particuliére.

Discussion

Les différentes techniques d’étude utili-
sées nous ont montré que les coprécipités
de phosphate de calcium magnésium, éla-
borés en milieu eau-éthanol présentent
dans un domaine de composition défini par
des rapports atomiques R. compris entre 6
et 44%, un rapport atomique Ca + Mg/P
qui reste constant et égal & 1,23. L’analyse
ESCA montre que le magnésium n’est pas
fixé a la surface des sphéres, mais inclus
dans les coprécipités. La diffraction des
rayons X, la microdiffraction électronique,
indiquent qu’ils sont amorphes. Ils appa-
raissent monophasés par STEM et par
EDAX. Cependant, les deux bandes infra-
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a échantillons A basse température

Ao échantillons a haute température

M
% 9 atom
Mg+C
-l | - . J— —
10 20 30 IT)

F1G. 6. Variation du rapport (Aire du pic AUGER du Mg/Aire du pic 2p du Ca) en fonction du
rapport atomique Mg/(Ca + Mg) dans les coprécipités non chauffés & haute température.

rouge observées a 560 et 600 cm~! sont
caractéristiques de phosphates mal cristal-
lisés (23). On peut lever cette contradiction
apparente en considérant que la diffraction
des RX ou des électrons décélent un ordre &
longue ou moyenne distance, tandis que la
spectroscopie IR permet de mettre en évi-
dence une organisation a trés courte dis-
tance.

Les différents résultats expérimentaux
montrent que I’on peut rendre compte de la
composition des coprécipités i ’aide de la

formule suivante:

Ca, 231-roMg1.23r.Ho,54(PO4);
0,06 = R, = 0,44, (1)

Si on remarque que le nombre 1,23 corre-
spond au 16/13 éme, la formule (1) devient

Ca- MgH:(PO)is 1=x=<7. ()

On constate que les limites d’existence
de cette phase correspondent 4 des nom-
bres entiers d’atome de Mg égaux a 1 et 7,
et qu’a la limite supérieure, le nombre



SOLUBILITE DU MAGNESIUM

d’atomes de Mg est égal au nombre de pro-
tons. Cette observation rejoint celle que
I’on peut faire dans le cas de la whitlockite,
oV 1a encore, le nombre d’atomes de Mg est
égal 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 HPO?™ est égale a 7/13, soit
0,54. Ce résultat est en accord avec les ob-
servations qui ont été faites par spectrosco-
pie L.R.: on a vu, en considérant I'intensité
relative des bandes HPO3™/PO3~, que les
coprécipités amorphes contiennent davan-
tage d’ions HPO}™ que le phosphate OCP
apatitique dans lequel la teneur relative en
ions HPOj3™ est égale a 2,36, soit 0,42.

Cependant, ils cristallisent au cours du
temps et la structure PTC-8 peut étre déce-
lée. Leur spectre infrarouge révéle la prés-
ence de la whitlockite.

Mais cette phase ne peut étre appelée
whitlockite, car cette derniére est un com-
posé bien défini, de formule Ca;sMgH,
(POy4)14 contenant un pourcentage en mag-
nésium d’approximativement 10% et ayant
un rapport Ca + Mg/P de 1,43; de plus la
quantité d’ions HPO;™ est nettement plus
faible que celle des produits précipités. 1l
apparait ainsi que dans ces composés
amorphes, la limite de substitution du Ca
par du Mg (44%) est trés nettement supé-
rieure a celle qui est observée dans la
whitlockite (10%). Ces composés se carac-
térisent respectivement par un rapport Ca
+ Mg/P beaucoup plus faible et une teneur
en H* plus élevée que dans la whitlockite.
On peut penser que la grande solubilité du
Mg dans ces phosphates de calcium, pro-
vient de leur teneur importante en proton.

Il est possible de rendre compte de cette
teneur en considérant le role qu’exerce la
constante diéléctrique sur les équilibres
acide—base notamment sur celui de I’acide
phosphorique; il est bien connu qu’une
diminution de cette constante, favorise la
formation d’espéces ‘‘acides’, protonées
(24).

Par ailleurs, I’apparition d’une deuxiéme
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phase amorphe a c6té de la phase de struc-
ture PTC-B, au cours de la cristallisation du
coprécipité de rapport R, égal 4 40%, mon-
tre que la solubilit¢é du magnésium dans
cette phase cristallisée est comprise entre
20 et 40%. On remarque que cette valeur
est inférieure a celle qui a été observée dans
les coprécipités amorphes, et supérieure a
celle qui caractérise la variété stable, a
I’équilibre, la whitlockite (10%). Cette
évolution de la solubilité est normale si on
considére que la solubilité dans un systéme
donné diminue lorsque ce systéme évolue
vers des états thermodynamiquement plus
stables.

Conclusion

L’étude des coprécipités de phosphate de
calcium, magnésium élaborés en milieu de
constante diélectrique inférieure a celle de
I’eau montre qu’il se forme dans un do-
maine de composition donné une solution
solide de phosphate de calcium, magnésium
de rapport atomique (Ca + Mg)/P égal a
1,23. Les limites de I’existence de cette so-
lution solide amorphe sont définies par des
rapports R, compris entre 6 et 44%. Cette
solution solide cristallise au cours ‘du
temps. Il apparait une phase de structure
PTC-B et son spectre IR est similaire a celui
de la whitlockite. Mais si on consideére les
quantités élevées de Mg et de proton
qu'elle renferme, il ne s’agit pas de
whitlockite. Cependant, la présence d’une
seconde phase & c6té de la phase précé-
dente, dans un coprécipité de rapport R.
égal 4 40% ayant évolué montre que la solu-
bilit¢ du magnésium dans cet orthophos-
phate de calcium diminue lorsqu’on évolue
vers des phases thermodynamiquement
plus stables.
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