Journal of Thermal Analysis, Vol. 39 (1993) 3-14

EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LA STRUCTURE
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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-calcite phase transition: 300° and 470°C.

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

Le corail est un biomatériau naturel de plus en plus utilisé comme substitut
osseux en raison de ses propriétés physico-chimiques [1]. Pour devenir un
biomatériau, le corail naturel doit subir des opérations de sélection, de purifica-
tion et de stérilisation. L’emploi de la chaleur comme moyen de stérilisation
présente quelques avantages par rapport A d’autres méthodes: il s’agit d’une
procédure simple, rapide et peu coiiteuse.

L’expérience montre que la structure cristalline du corail joue un réle détermi-
nant dans la résorption ou le rejet de ce dernier lors d’une implantation. En effet,
il a été constaté que seule la structure aragonite [2] du corail est résorbable [3].
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Nous voulons étudier I’action du mode de stérilisation par chauffage sur la struc-
ture cristatline du corail et déduire la possibilité de son utilisation. Nous avons
employé la diffraction-X a haute température pour analyser la température de
transition de phase aragonite-calcite.

Expériences et résultats

L’appareillage utilis€ comprend un diffractométre-X SIEMENS avec
générateur K 810 alimentant un tube de cuivre foyer finraie Ka et goniometre
D 501, un compteur linéaire ELPHYSE associé i un analyseur multicanal, une
chambre haute température ANTON PAAR équipée d’un ruban chauffant et d’un
porte-échantillon en platine — la température est mesurée par un thermocouple
Pt/Pt-Rh 10% un systtme d’exploitation construit autour d’un calculateur
DEC PDP 11/24. Un tel équipement est nécessaire pour suivre la cinétique des
réactions dans des conditions satisfaisantes [4].

L’exploitation des résultats comprend 1’évaluation du fond continu, la recher-
che des pics, la détermination des angles de Bragg, le calcul des distances réticu-
laires et des intensités des différents pics.

Une série de clichés-X peut &tre obtenue de fagon automatique en program-
mant la température de 1a chambre. On peut effectuer une série a différentes tem-
pératures, ou fixer une température et effectuer une série de clichés-X de facon a
suivre la cinétique d’évolution du produit. Les clichés-X obtenus a température
ambiante et sous pression atmosphérique sur des poudres d’échantillons finement
broyés et leur comparaison avec les données J.C.P.D.S. montre que le corail étu-
dié est constitué a 100% d’aragonite et, en particulier, on ne détecte pas de traces
significatives de calcite. A titre comparatif, il a ét€ procédé au méme type d’ana-
lyse sur une aragonite d’origine minérale bien cristallisée.

Un premier examen a pour but de déterminer les conditions de transformation
polymorphique aragonite-calcite sous I’effet de la chaleur. Les spectres de dif-
fraction-X (Fig. 1) obtenus a température ambiante et sous pression atmosphéri-
que d’échantillons de corail chauffés a haute température pendant des durées
allant de 15 minutes a 3,5 heures montrent que la transition en question est ir-
réversible, a licu aux environs de 300°C et demande un temps d’autant plus long
que la température est plus basse. Cette transformation a ét€ confirmée par une
analyse thermique différentielle réalisée sur différents coraux et, a titre compa-
ratif, sur une aragonite d’origine minérale bien cristallisée (Fig. 2). Cependant,
cette dernitre présente un pic endothermique peu intense dont le sommet se situe
2 470°-480°C. Cette différence serait due A une hydratation du corail [4].

Les spectres d’absorption infra-rouge réalisés sur des échantillons de corail et
d’aragonite d’origine minérale bien cristallisée (Fig. 3) montrent que le corail
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Fig. 1 Spectres de diffraction-X obtenus A température ambiante d’échantillons de corail

chauffés 3 hautes températures.
(a) 2 200°C pendant 3,5 h : spectre d’aragonite
(b) 4 300°C pendant 0,5 h : spectre d’un mélange aragonite-calcite
(c) 2 300°C pendant 3,5 h : spectre de calcite avec traces d’aragonite
(d) 2 400°C pendant 0,5 h : spectre de calcite
(e) a2 500°C pendant 0,25 h : spectre de calcite
(f) 2 800°C pendant 0,25 h : spectre de CaO avec traces de calcite

J. Thermal Anal., 39, 1993



6 IRIGARAY et al.: EFFET DE LA TEMPERATURE

étudié est hydraté par rapport a4 l’aragonite minérale: la bande située entre
4000 cm™! et 3000 cm™! étant caractéristique de la liaison O-H et les autres pics
communs aux deux produits analysés sont caractéristiques de 1’ion Co%T

aTt

minérale (e et f)
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Fig. 2 Courbes d’analyse thermique différentielle du corail (a, b, ¢, et d) et I’aragonite d’origine
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Fig. 3 Spectre d’absorption infra-rouge du corail et de I’aragonite d’origine minérale

Etude de la transformation polymorphique en fonction de la température

Cette étude permet de préciser les températures initiale et finale de la transfor-
mation. Les montées en température sont réalisées dans les conditions at-

mosphériques avec une vitesse de 20 deg-min"] de la température ambiante
jusqu’a une température T1. Aprés un temps de stabilisation, un diffractogramme
est réalisé. Ensuite, le chauffage est repris a la méme vitesse jusqu’a une tempéra-
ture T2. Un nouveau cliché-X est réalisé selon la méme procédure que précédem-
ment. Différents diffractogrammes 2 différentes températures 7 sont ainsi
réalisés.

Sur I’échantillon d’aragonite d’origine minérale (V.Z.), Ti varie de 377°
4 537°C (Fig. 4) et sur le corail (échantillon «Acro»). Ti varie de 250° 4 475°C
(Fig. 5).

— Dans le cas de V.Z. (aragonite d’origine minérale, bien cristallisée), on ob-
serve que:

A 400°C, il existe déja des traces de calcite (raie caractéristique située a
20=29.7° et correspondant A d=3.035 A).

I y a peu d’évolution jusqu’a 450°C, température 2 partir de laquelle la trans-
formation devient assez rapide.

La forme basse température disparait nettement 3 517°C.

A 537°C, quelques traces d’aragonite persistent encore.

— Dans le cas du corail (échantillon «Acro»):

Le début de la transformation a lieu entre 271° et 293°C

La transformation est rapide 2 partir de 293°C

J. Thermal Anal., 39, 1993
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A 415°C, la forme basse température a presque disparu
A 436°C, seule 1a forme haute température existe.
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Fig. 4a Spectres de diffraction-X obtenus 2 haute température d’échantillons d’aragonite
minérale
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Fig. 4b Spectres de diffraction-X obtenus 2 haute température d’échantillons d’aragonite
minérale

Etude de la transformation aragonite-calcite 3 température constante:
évaluation de ’avancement de réaction

Nous avons suivi au cours du temps la transformation aragonite-calcite a dif-
férentes températures et sous pression atmosphérique.

Une estimation de I’avancement, A, de la réaction est obtenue 2 partir du rap-
port de I'intensité de la raie caractéristique de la calcite (d=3.035 A) pendant
Pexpérience, 2 I’intensité de la méme raie obtenue aprés traitement 2 600°C pen-
dant 15 min dans le cas de I’aragonite d’origine minérale (V.Z.) et 2 500°C pen-
dant 15 min dans le cas du corail («Acro»).
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Fig. 5a Spectres de diffraction-X obtenus A haute température d’échantillons de corail

A ces températures de traitement, ’aragonite de départ est transformée a
100% en calcite et Ie retour 2 la température d’expérience permet d’éviter les cor-
rections du facteur de DEBYE.
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Fig. 5b Spectres de diffraction-X obtenus & haute température d’échantillons de corail

A est définie par la relation:

ou a=I/I

11: intensité d’une raie caractéristique de la phase basse température

I2: intensité d’une raie caractéristique de la phase haute température
et
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ol f3: intensité quand la transformation est totale
I3: intensité avant le début de la transformation.
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Fig. 6 Cinétique de transformation de I’aragonite corallienne

Nous avons suivi au cours du temps la transformation aragonite-calcite:

— Dans le cas du corail («Acro») & 275°, 295°, 320°, 360° et 400°C (Fig. 6)

—Dans le cas de 1’aragonite naturelle (V.Z.) 2 400°, 420°, 440°, 460° et 500°C
(Fig. 7).

On en déduit que A est tres sensible 2 la température. Il croit vite au début de
11 réaction isotherme mais varie tres peu au bout de 2 heures dans le cas du corail

(«Acro») et au bout de 3 heures dans le cas de I’aragonite d’origine minérale
(V.Z.).
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Fig. 7 Cinétique de transformation de I’aragonite d’origine minérale
Conclusions

La diffraction-X montre que le corail étudié a la structure aragonite qui est la
forme métastable du carbonate de calcium. A 1’aide de P’analyse thermique dif-
férenticlle, on a constaté que I’aragonite du corail et celle d’origine minérale
possedent deux températures différentes de transition de phase aragonite-calcite
et qui se situent respectivement aux environs de 300° et 470°C. La différence
serait due a une hydratation du corail. L’évaluation de I’état de transformation de
I’aragonite corallienne sous 1’effet de la chaleur montre qu’un chauffage 4 200°C
sous pression atmosphérique ne provoque aucune transformation notable a
I’échelle macroscopique.
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Zusammenfassung —Korallen sind ein natiirliches Biomaterial, welches heute oft medizinisch
angewendet wird. Unsere jiingsten Untersuchungen zeigen, daB im Knochengewebe implantiertes
Koralienmaterial nach und nach in neugeformtes Knochengewebe umgewandelt wird. In einigen spez-
iellen Fillen miissen anstelle von Gamma- oder Elektronenbestrahlung hohe Temperaturen zur Ster-
ilisierung eingesetzt werden. Diese Methode wurde hier angewendet und mittels Rontgendiffraktion
das kristalline Verhalten in Abhangigkeit von der Temperatur analysiert. Es wurde gezeigt, da8 Koral-
len-Aragonit und mineralisches reines Aragonit fiir die Aragonit-Kalzit Phasenumwandlung zwei ver-
schiedene Temperaturen aufweisen: 300° und 470°C.

In allen Fillen werden bis 200°C und unter Normaldruck Umwandlungen makroskopischen Aus-
maBes beobachtet.
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