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Résumé

Une série d’hydroxyapatites carbonatées sodées (HApCO,Na) de composition variable a
été synthétisée par la méthode de précipitation. Le dosage chimique, la spectroscopie IR et
la diffraction des rayons X ont permis de distinguer les HApCO;Na faiblement carbonatées
des HApCO;Na a teneur élevée en carbonate.

L’étude de la décomposition thermique de ces phosphates réalisée par thermogravimétrie
(ATG) couplée a 'analyse des gaz émis (AGE), montre qu’au dela de ia déshydratation, la
décarbonatation se fait en deux étapes. Compte tenu, des résultats obtenus (IR, AGE) pour
ces apatites, nous avons pu attribuer la premiére décarbonatation a la décomposition des
ions carbonate de type B. Quant a la seconde décarbonatation elle serait engendrée par la
décomposition des ions carbonates de type B et A. La présence de ces derniers serait le
résultat d’une restructuration du réseau.

Thermal decomposition of carbonated hydroxyapatites
containing sodium ions

Abstract

A series of carbonated hydroxyapatites containing sodium ions with variable amounts of
carbonate were precipitated. Chemical analyses, infrared absorption spectrometry, X-ray
diffraction patterns and thermogravimetry with gas chromatography analyses were per-
formed. The results show two decomposition temperature intervals. These intervals corre-
spond to dehydration and decarbonation processes. The latter phenomenon takes place in
two steps. The first one corresponds to COZ~ B type and the second one to CO2~ B and A
type decomposition processes.
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INTRODUCTION

Les apatites constituent un groupe de solides dont un des termes représen-
tatifs bien connu est ’hydroxyapatite phosphocalcique Ca,,(PO,)s(OH),; qui
cristallise dans le systéme hexagonal de groupe d’espace P6s,. Ce compose
présente un grand nombre de possibilités de substitutions, en particulier la
substitution partielle des ions phosphate par les ions carbonate [1-4]. Cette
derniére revét une importance particuliére car les ions conférent a la structure
apatitique certaines particularités: fragilation, plus grande réactivité a l’at-
taque acide [5]. On distingue deux types d’apatites carbonatées [6].

(i) Les apatites carbonatées de type A dans lesquelles les ions CO3~ sont
fixés le long de l'axe sénaire hélicoidal ou sont localisés habituellement les
anions monovalents [7, 8].

(i) Les apatites carbonatées de type B dans lesquelles les ions CO3~
occupent les sites des ions phosphate [3, 7, 9—11] avec création pour chaque
substitution, d’une lacune dans un site calcium, une autre dans un site
oxygeéne et une troisieme dans un site des tunnels.

Dans un travail antérieur réalis¢ sur les fluorapatites carbonatées prépa-
rées dans un milieu riche en ions sodium, nous avons suivi par spectroscopie
IR et thermogravimétrie couplée a l'analyse chromatographique des gaz
émis, la décomposition thermique d’échantillons a taux de carbonatation
variable [12]. Cette étude nous a permis de montrer qu’au deld de la
déshydratation, la décarbonatation se fait en deux étapes, ce qui nous a
amenés a suggérer la présence dans ces composés, d’ions carbonate ayant
deux environnements différents. Il était intéressant de connaitre ’environ-
nement de ces ions ainsi que leur mode de décomposition dans le cas des
hydroxyapatites carbonatées sodées. Pour ce faire, nous avons étudié la
décomposition thermique de certaines hydroxyapatites sodées a taux de
carbonatation variable. Cette étude a éte entreprise par spectroscopie infra-
rouge, diffraction des rayons X et analyse thermogravimétrique couplée a
I’analyse des gaz émis.

MATERIELS ET METHODS
Préparation des échantillons

Les hydroxyapatites étudiées ont été préparées selon la méthode de
précipitation de Legeros [3, 13] 1égérement modifiée. Cette méthode consiste
a verser goutte a goutte une solution de sel de calcium (0,03 M) sur une
solution chauffée a 80°C et contenant du phosphate disodique hydraté
(0,008 M) et du carbonate di-sodique a la concentration telle que le rapport
des molarités [CO3~]/[PO; ] dans cette solution est compris entre 0,5/1 et 50/1.

La spectroscopie infrarouge et la diffraction des rayons X réalisées sur les
produits obtenus montrent qu’il s’agit d’apatites carbonatées bien cristal-
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TABLEAU 1

Paramétres cristallographiques et taux de carbonatation des produits chauffés a 400°C

Numero de Massique en Parametre crystallographique
I’échantillon carbonate/%

alA? c/A®
1 3,61 9,415 6,882
2 5,95 9,397 6,890
3 11,23 9.355 6,899
4 16,59 9,340 6,904
5 18,87 9,315 6,917
6 20,96 9,307 6,921
7 23,28 9,293 6,929
8 24,98 9,283 6,922

4 40,05 A. ® +0,0005 A.

lisées et ne renfermant aucune phase étrangére. Leur taux de carbonatation
a été déterminé par une technique gravimétrique utilisant ’attaque acide [14].

Le Tableau 1 regroupe les paramétres cristallographiques et les taux de
carbonatation des produits chauffés a 400°C.

Thermogravimétrie et analyse des gaz émis

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée en utilisant une thermobal-
ance “Ugine Eyrand” type B60. La sensibilité des enregistrements est
comprise entre 25 et 50 ug par millimétre de papier enregistreur. Nous
avons enregistré également la courbe DTG (courbe thermogravimétrique
dérivée). Cette derniére renseigne sur les vitesses de réaction et permet de
préciser les débuts et les maxima des pertes de masse.

L’échantillon placé dans une nacelle en alumine est chauffé a I'aide d’un
four électrique a programmation, a la vitesse de 300°C h'.

Le balayage gazeux de I’échantillon se fait par un courant ascendant
d’hélium “U” introduit par le bas du tube laboratoire. Ce flux rencontre un
courant descendant qui a traversé auparavant le cap6t de la thermobalance.
Les gaz s’échappent ensuite par une ouverture située entre le capot et la
nacelle. A la sortie, le débit gazeux est de 2,51h~'. Le repérage de la
température s’effectue par lintermédiaire d’un thermocouple placé au
voisignage immédiat de la nacelle. A la sortie du four les gaz sont desséchés
puis envoyés sur un analyseur & catharométre “Intersmat” type IGC 120 ml,
muni de deux colonnes montées en parallele. Les conditions d’utilisation des
colonnes ainsi que les temps de rétention de certains gaz ont été déterminés
préalablement en utilisiant des gaz étalons [15].

L’analyse chromatographique a été effectuée de maniére repétitive a des
intervalles de temps d’une minute. Les injections repétées permettent de
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Fig. 1. Courbe TG (a), DTG (b) et pics chromatographiques du CO, (c) obtenus lors de la
décomposition de I’échantillon 6; vitesse de chauffage 300°C h~'.

controler réguliérement la concentration des gaz dégagés dans le mélange
gazeux. Il en résulte une ou plusieurs séries de pics chromatographiques
dont I’enveloppe donne la courbe de dégagement de chaque gaz et renseigne
sur la cinétique de dégagement des gaz émanant du solide. La Fig. 1
regroupe les courbes TG et DTG ainsi que les pics chromatographiques de
CO,. Ces enregistrements ont été obtenus avec ’échantillon numero 6.

Diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge
Les spectres de diffraction des rayons X des échantillons préparés et

chauffés a différentes températures ont été obtenus en utilisant un appareil
de type CGR théta 60, équipé d’une anticathode au cobalt et d’'un mono-
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chromateur associé a une chambre de focalisation Seeman—Bohlin dans un
montage dissymétrique (4 = 1,78892 A).

Les spectres infrarouge enregistrés ont été obtenus en utilisant un spec-
trométre a double faisceaux explorant la région comprise entre 4000 et
200 cm~'. Les pastilles ont été préparées selon la technique de Hannah et
Swinehart [16], qui consiste 4 broyer uniquement le produit a analyser. Le
bromure de potassium (KBr) est ensuite rajouté a la poudre obtenue et le
mélange est homogénéisé par une spatule puis pastillé.

RESULTATS

L’analyse thermogravimétrique montre que ces apatites se décomposent
en deux étapes principales et ce quelle que soit leur teneur en carbonate. La
premiere étape de décomposition se manifeste entre I'ambiante et 400°C et
correspond a un départ d’eau d’hydratation et d’eau intercristalline [17, 18].
La deuxiéme étape de décomposition est plus importante de point de vue
perte de masse. Elle se manifeste a partir de 650°C et correspond a4 la
décarbonatation. En effet I’analyse des gaz émis montre que ces derniers
sont constitués de CO, uniquement.

Dans le domaine de température correspondant a la décarbonatation, les
courbes TG présentent pour tous les échantillons d’apatites étudiés un
changement de pente accentué aux environs de 750°C, celui-ci correspond a
un maximum de dégagement sur les courbes enveloppes de CO,. Paralléle-
ment les parametres cristallographiques a et ¢ des échantillons riches en
carbonate (Fig. 2) évoluent de fagon continue a partir de 650°C vers ceux de
I'hydroxyapatite (a = 9,422 A; ¢ = 6,883 A) [19]. Ces apatites se transfor-
ment en un mélange d’apatite non carbonatée, de chaux et d’oxyde de
sodium.

Par ailleurs, et comme dans le cas de leurs homologues exempts d’ions
sodium, précédemment étudiées [20], I'anhydride carbonique est le seul gaz
détecté apres traversée de la colonne desséchante. De plus les spectres
infrarouge des hydroxyapatites chauffées a differentes températures ne présen-
tent pas les bandes cyanate et cyanamide observées dans les produits
précédents. Ce qui exclut la présence d’impuretés azotées dans ces phosphates.

L’examen de I’enveloppe des pics de CO, fait aparaitre deux étapes de
décarbonatation qui sont caractérisées par deux “maxima’. Nous avons
regroupé sur la Fig. 3 les enveloppes des pics de CO, obtenues pour des
échantillons d’hydroxyapatite sodées variablement carbonatés. On peut y
remarquer la présence de ces deux cinétiques de décarbonatation. La
premiére est maximale aux alentours de 700°C et la seconde présente un
maximum situé entre 950°C et 1000°C.

A la différence de leurs homologues fluorés [12]; les hydroxyapatites
carbonatées se décomposent a des températures plus €levées et leur décarbo-
natation présente deux cinétiques bien distinctes.
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Fig. 2. Courbe de variation des parametres cristallographique a et ¢ en fonction de la
température de quelques échantillons de HApCO,Na: (a,, ¢,) = échantillon 1; (a,,c,) =
échantillon 2; (a5, c;) = échantillon 3; (a,, c,) = échantillon 4.

Cette difference de comportement est probablement en relation avec leur
aptitude a la carbonatation dans les sites A. On peut aussi remarquer qu’a
mesure que le taux de carbonatation augmente, le premier “maximum” se
déplace vers les faibles températures tandis que le second se déplace vers les
températures plus élevées (Fig. 3). Par contre, dans le cas des fluorapatites
carbonatées sodées, le premier maximum s’est déplacé vers les températures
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Fig. 3. Enveloppes des pics chromatographiques du CO, obtenues en décomposant les
HApCO;Na par chauffage sous hélium a raison de 300°C h™' (les enregistrements 7 et § ont
été obtenus par la décomposition de 50 mg de produit, alors que pour les autres la masse
utilisée est de 100 mg).

plus élevées et le second garde a peu pres la méme position lorsque le taux
de carbonatation augment [12].

Il nous a paru intéressant de compléter I’analyse thermogravimétrique
couplée a ’AGE par I’étude par diffraction des rayons X et spectroscepie
IR d’une série d’apatites chauffées successivement a différente températures
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sous hélium. Ce qui a permis de distinguer les hydroxyapatites faiblement
carbonatées (jusqu’ a 1,5 ion par maille), des hydroxyapatites a teneur forte

en carbonate (entre 1,5 et 3 ions CO3~ par maille).

Les apatites faiblement carbonatées

Les spectres IR des produits chauffés au dela de 70°C et jusqu’a 650°C
(Fig. 4) présentent, outre les bandes caractéristiques des apatites carbona-
tées de type B (870, 1420 et 1455cm™'), la bande caractéristique d’ions
HPOj~ dans ce type de produits (873 cm™'). On observe également au dela
de 70°C la présence dans tous les échantillons faiblement carbonatés, d’une

bande située a 2340 cm~! caractéristique du gaz carbonique libre [21], d’un
-1

épaulement a 1225 cm ™ caractéristique des ions pyrophosphate, ainsi que
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Fig. 4. Spectres IR d’une HApCO;Na faiblement carbonatée (échantillon 1; CO3~ = 3,61%)
chauffée a différentes températures sous hélium.
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deux épaulements a 880 et 1550 cm™' relatifs respectivement aux modes de
vibration v, et v; des ions CO3~ de type A. A partir de 650°C, ces deux
derniers se transforment en bandes et paraliélement les bandes 2340 cm ™!
633cm~! (vp OH") et 3560 cm~' (v OH~) diminuent d’intensité.

A partir de 750°C, on observe lapparition d’une bande & 945cm™!
relative aux ions phosphate du B-TCP (phosphate tricalcique f), cette
nouvelle phase a été également observée sur les diagrammes de diffraction
des rayons X des produits chauffés au dela de cette température (Fig. 5).

Les spectres des produits chauffés a partir de 850°C révélent une dispari-
tion totale de la bande due aux ions pyrophosphate. Par ailleurs, les bandes
des ions carbonate de type A augmentent d’intensité, au dépends des bandes
des ions CO3~ de type B (873, 1420 et 1455cm™!).

A partir de la température 950°C, on observe sur les spectres IR une
diminution des intensités des bandes carbonates aussi bien de type A (880,
1500, 1550 cm~") que de type B (873, 1420 et 1455cm™").

b

300

202

312
B.T.c.P

€44

A= 1,79

60,00 50,00 40,00 30,00

Fig. 5. Spectres de rayons X (1 = 1,79 A) d’une HApCO;Na faiblement carbonatée (échan-
tillon 1; CO%~ = 3,61%) chauffée & 850°C sous hélium.



108 H. El Feki et al.[Thermochim. Acta 237 (1994) 99110
Les apatites fortement carbonatées

Les spectres IR de ces apatites chauffées ne présentent pas les bandes
caractéristique des ions HPO3~ et du CO, libre (Fig. 6), observées pré-
cédemment. Cependant, ces spectres montrent des les basses températures la
présence des carbonates de type A, en plus de celles de type B. Pour les
températures élevées, I'intensité des bandes des ions carbonate diminue a
mesure que la température augmente avec toutefois un diminution beau-
coup plus importante pour les carbonates de type B que pour ceux de type
A. Parallélement, on observe I'apparition des bandes relatives aux ions OH ™~
de I'apatite (633 et 3560 cm ') et de la chaux (3640 cm™!). L’intensité de ces
derniéres augmente au fur et a mesure que la température augmente. En
plus, nous remarquons vers 1000°C, la présence de deux nouvelles bandes a
3545 et 745cm™! attribuables aux ions OH~ avoisinant I'ion Na* [11].

1000

Transmission
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Fig. 6. Spectres IR d’'une HApCO;Na fortement carbonatée (échantillon 4; CO3~ = 16,59%)
chauffée a différentes températures sous hélium.



H. El Feki et al.|Thermochim. Acta 237 (1994) 99-110 109

DISCUSSION

La présence des ions carbonate du type A dans les hydroxyapatites
faiblement carbonatées chauffées jusqu’a 650°C est probablement le résultat
de la réaction entre les ions hydroxyle des tunnels et le gaz carbonique piégé
dans le réseau de ces phosphates. Ce gaz résulte de la réaction des ions
HPOj3~ avec les carbonates apatitiques. Deux réactions successives peuvent
étre envisagées

2PHO}™ + CO3~ - CO, + 2P0O;~ + H,O vers 350°C
CO, +20H™ - H,0 + CO3}™ (type A) supérieur a 650°C

En plus des résultats IR, ces interprétations se trouvent corroborées par
I’absence de CO, dans les gaz émanant du solide entre 200 et 650°C. Les
ions HPOZ~ excédentaires subissent également une réaction de déshydrata-
tion pour donner les ions pyrophosphates selon le schéma

2HPO47 —>P20‘7‘_ + H20

A 750°C, les ions pyrophosphate ainsi formés réagiraient avec les ions
hydroxyle pour donner le B-TCP, caractérisé par la bande 945cm™'. La
diminution d’intensité de cette bande a partir de 850°C serait due a la
réaction entre le B-TCP et la chaux qui apparait progressivement au fur et
a mesure de la décomposition.

Par ailleurs, au dela de 650°C les bandes dues aux ions carbonate de type
A augmentent d’intensité au détriment de celles dues a ces ions dans les
sites de type B. Cette évolution est observable dans tous les échantillons
d’apatites hydroxylées étudiées quel que soit leur taux de carbonatation.
Elle parait d’'une maniére plus nette pour les faiblement carbonatées. Les
ions carbonate ont donc tendance a se fixer dans les sites de type A. Ce
processus qui se fait parallélement a une décarbonatation globale, doit étre
accompagné d’une restructuration du réseau au cours du chauffage, tendant
a combler le squelette formé par les groupements PO; . Ce phénoméne a été
aussi observé par Dowker [22] et Holcomb et Young [23], pour des
matériaux biologiques. Ces auteurs ont en effet montré que la restructura-
tion intervient dés 400°C et peut donner de fagon transitoire une apatite de
type A.

Ce réarrangement structural accompagne la migration d’une partie des
ions carbonate des sites B vers les sites A. Au cours du chauffage, ces
derniers ont tendance a se décomposer plus lentement et a des températures
plus élevées. Ce qui se traduit par une courbe enveloppe se terminant vers
les hautes température par une ‘“‘trainée”. Nous avons en effet vérifi¢ que les
hydroxyapatites carbonatées de type A soumises aux mémes conditions de
traitement présentent précisement ces caractéristiques de décomposition
[24]. Ceci nous améne a attribuer le premier maximum des courbes enve-
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loppes a la décomposition des ions carbonate de type B et le second a la
décomposition des ions carbonate des sites B et A.
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