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L' APATITE SULFO -VANAD 0 CALCIQUE: 
PREPARATION, COMPORTEMENT THERMIQUE 
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Cliimie, Laboratoire de Pliysico-Cliimie des Solides, Unite' Associke au 
C.N.R.S.-38, rue des 36 Ponts, 31400 TOULOUSE-FRANCE 

s.  NADIR^ 
Ecole Hassaiiia des Travarcx Publics, route d'el Jadliida, Casablarica, MAROC. 

(Received January 10, 1989; in final form hlarch 20, 19S9) 

The preparation and the thermal behaviour of sulfovanadocalcium apatite. It is possible to prepare a 
sulfovanadoapatite by a gas/solid reaction at 700°C in a sulfur atmosphere. The substitution of a S2- 
ion and a vacancy for two divalent OH- ions in the hydroxyapatite Calo(V04)6(O€I)2 leads to the 
sulfoapatite Ca,,(PO,),SO. This apatite crystallizes in the hexagonal system P6Jm. The lattice 
constants are (a = 10,243 A; c = 6,751 A f 0.003 A). The oxidation of S-, ion to SO:- ion during a 
heat treatment at air, leads to the destruction of apatite into CaSO, and Ca,(VO,),. 

Lc traitement 1 700"C, en atmosphtre de vapeur de soufre de I'hydroxyapatite vanadocalcique 
Calo(VO,),(OH), conduit B substituer les deux ions monovalents OH- par un ion bivalent S2- et une 
lacune. On prepare ainsi la sulfoapatite vanadocalcique Calo(V04),S0. Cette apatite peut etre 
indexfe dans Ie systerne hexagonal P6,/m; ses paramttres cristallins sont (a = 10,243 A; c = 
6,751 A f0,003 A). Lon de  la calcination B l'air, I'oxydation des ions S2- en ions SO:- se traduit par 
la decomposition d t s  200°C de ces apatites en vanadate tricalcique Ca,(VO,), et en sulfate de calcium 
anhydre CaSO,. 

hfots clts: Apatite; sulfuration; infrarouge; rayons X; comportement thermique. 

Key words: Apatite; sulfuration; infrared; X-ray; thermal behaviour. 

1. INTRODUCTION 

Les apatites cristallisent en ginkral dans le syst2me hexagonal P6Jm. Un des 
termes reprisentatif de cette famille est I'hydroxyapatite phosphocalcique de 
formule Ca,o(P04)6(0H)2.'s2 La structure apatitique permet un grand nombre de 
substitutions, aussi bien dans les sites cationiques Ca2+ que dans les sites 
anioniques PO:- ou encore ceux des tunnels OH-. Ces possibilitb de substitu- 
tion sont mises en application pour la prCparation de matCriaux spicifiques. C'est 
ainsi qu'il existe des apatites contenant des ions Mn2+ ou Sb3+ utiliskes pour 
I'kclairage fluore~cent,~ des apatites contenant des ions Eu3+ employCes comnie 
ph~tophore.'.~ 

Depuis plusieurs annCes on s'int6resse Cgalemcnt aux propriCt6s de catalyse de 
certains phosphates contenant des vanadates. Dans le cas des compos6s apati- 
tiques, on sait prCparer les apatites vanadocalciques et phosphovanadocalciques, 
de formule gCnCrale: 

Ca,o(P04)6-,(V04)d(2 oC X = F, C1, OH6s7 et 0 s x  5 6 
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106 J .  L. LACOUT and S. NADIR 

Dans cette Ctude nous nous sommes intCressCs B la priparation des apatites 
vanadocalciques contenant des ions Sz- et B I’Ctude de leur stabilitk thermique B 
l’air. L‘introduction d’ions S2- dans le rCseau des apatites phosphocalciques a 
dijB CtC Ctudide par Trombe.’ Cet auteur a prCparC les sulfoapatites par synthEse 
directe 2i 800°C ou B partir d’une hydroxyapatite par substitution des ions OH- 
par des ions Sz’-. Nous avons choisi cette derniEre m6thode pour cette Ctude, en  
nous intCressant au seul cas de  la sulfoapatite vanadocalcique ( x  = 6). 

2 MATGRIEL ET METHODE 

Nous avons utilisC une hydroxyapatite vanadocalcique, Calo(V04)6(0H)2, pure, 
prCalablement prCparCe et parfaitement contr6lCe (8); ses parametres cristallins 
sont respectivement a = 9,753 * 0,002 A et c = 7,005 f 0,002 A. Cette apatite est 
placCe dans un tube laboratoire en silice dans lequel peut circuler un gaz inerte 
chargd ou non en vapeur de soufre. Cette dernikre est produite dans un four situC 
en amont, contenant de la fleur de  soufre chauffCe 2i 400°C; la vapeur ainsi 
formCe est entrainee vers le four rkactionnel par de I’hklium pur et  sec avec un 
debit tel que la pression partielle de vapeur de soufre soit d’environ 150 torr. La 
mise en temperature de I’tkhantillon ainsi que le retour B la tempCrature 
arnbiante sont toujours effectuds en a t m o s p h h  d’hClium pur. Afin d’obtenir des 
Cchantillons homogknes et sulfurCs au maximum, on effectue plusieurs traite- 
ments successifs B 700°C entrecoupds de broyages intermddiaires. Les 
Cchantillons sont alors examinks par diffraction des rayons X (systkme Seeman 
Bohling, raies ka du cobalt), spectromdtrie d’absorption infrarouge (Perkin-Elmer 
PE 457) et  contr61Cs par analyse chimique. La ditermination des param&tres 
cristallins a CtC effectude en utilisant AI2O3 comme Ctalon interne. La rCactivit6 B 
l’air a CtC effectuie au moyen d’une microthermobalance (UGINE-EYRAUD 
type B60). 

3 OBTENTION DE LA SULFOAPATITE 

Le diagramme de diffraction des rayons X de I’Cchantillon trait6 une heure 2 
700°C prCsente des raies de diffraction diffuses. Les composes obtenus, s’ils 
prksentent un mauvais Ctat de cristallisation, n’apparaissent cependant pas 
biphasks. La substitution ne se fait donc pas seulement en superficie, mais dans 
tout le volume des grains; le mkdiocre i ta t  de cristallisation doit Ctre attribuC B la 
fois B la substitution partielle et B une ripartition inhomoghe des ions OH- et 
S2- dans les tunnels qui imposent des contraintes au riseau. La substitution 
partielle des ion OH- est confirmCe par deux observations. D’une part les 
mesures des paramktres cristallins, qui du fait du mediocre Ctat de cristallisation 
restent cependant ap roximatives, conduisent B des valeurs a = 10,OS 8, 
(f0,05 A) e t  c = 6,80 8) (+0,05 A) nettement diffdrentes de celles de l’apatite 
vanadocalcique initiale. D’autre part, la spectromitrie d’absorption infrarouge 
met en Cvidence une diminution sensible de la bande d’absorption due aux ions 
OH-. 
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L' APATITE SU LFO-VAN AD OCALCIQUE 107 

I 1 
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I #  1 )  I 0  1 %  con. 

FIGURE 1 Diagrammc de diffractition de I'apatite sulfovanadocalcique (diagrammc de poudre; 
CoKa). Les triangles pointent les raies de I'ttalon interne AI,O,. 

Aprks un traitement de quatre heures il 700°C sous vapeur de soufre, la 
diffraction des ravons X rnontre la nrhsence d'unc nhase anatitinlie him - - - -. . - - - - - -=----- 1-- ---.. -. - - - - . . -. . - - - . . . , - . . - - - . . . - . . . . - . .. 

cristallisCe, exempte de toute autre phase (Figure 1). Un nouveau traitement, 
rc?alisc? sur les mEmes ichantillons e t  effectue dans les mCmes conditions ne 
conduit 2 aucune modification des valeurs des paramktres cristallins qui restent 
Cgaux il a = 10,243 8, et c = 6,751 8, (f0,003 A); on peut en diduire que la 
substitution est alors maximale. L'augmentation du parami2tre a et la diminution 
du paramEtre c sont en accord avec I'introduction dans les sites anioniques des 
tunnels d'ions sulfure plus volumineux que les ions hydroxyde (rsl - = 1,70 8, et 
rot - = 1,53 

L'attaque par un acide fort de I'apatite traitCe provoque un dCgagement 
d'hydroghe sulfur6 caract6ristique d'un composi sulfurc?; par contre il n'apparait 
pas de formation de  soufre collo.ida1 qui serait attribuC 2 la pr6sence d'ions 
polysulfure dans le solide. La teneur pondirale en soufre de ces apatites traities, 
diterminie par analyse chimique, est de 3'17% (f0,002) ce qui correspond ii un 
ion sulfure par unite' formulaire. Ainsi, la prisence d'une phase apatitique pure, 
la variation des paramstres cristallins e t  le dosage des ions sulfure confirment la 
formation d'une apatite sulfurie contenant un ion sulfure par maille. Cet ion 
sulfure se trouve donc associi 2 une lacune selon le micanisme de substitution: 

20H-+  S2- + 0 

La composition chimique de cette apatite peut Etre representee par In formule: 
Calo(V04)6S0. Son indexation dans le s y s t h e  hexagonal ainsi que la measure 

3.1. 

La spectrom6trie d'absorption infrarouge, (Figure 2), montre I'absence de bandes 
dues aux ions hydroxyde et  confirme la substitution totale de ces ions par les ions 

Etude par spectroni6trie d 'absorption irifrarouge 
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108 J .  L. LACOUT and S. NADIR 

TABLEAU I 
Indexation du diagramme de diffraction des rayons X de 

I'apatite sulfovanadocalcique 

d exptrimentales en A hkl 1/10 

4,435 
4,08 1 
3,076 
3,375 
3,001 
2,957 , 2,817 
2,709 
2,687 
2,560 
2,460 
2,395 
2,379 
2,312 
2.250 
2;225 
2,217 
2.182 
1,106 
2,061 
2,011 
2,035 
2,007 

200 
111 
20 1 
002 
211 
300 
21 1 
301 
202 
220 
310 
22 1 
212 
31 1 
003 
302 
400 
103 
401 
113 
222 
320 
203 

16 
21 
32 
35 

100 
79 
45 
2 

41 
5 

17 
2 

10 
35 
2 
4 
6 
2 

15 
5 

40 
6 
4 

sulfure dans les composb trait& quatre heures 2 700°C. Dans la region 1200 5 
llOOcm-', domaine d'absorption du mode v3 des ions sulfate, on n'observe 
aucune bande attribuable 2 ces ions. Le spectre de la sulfoapatite vanadocalcique 
est bien rbsolu. I1 y apparait des bandes vers 875, 855, 810 et 830 cm-', ainsi que 
vers 420,425 et 380 cm-'. Ces dernitres prksentent de faibles 6paulements B 445, 
400 et 340 cm-'. 

FIGURE 2 Spectre infrarouge de I'apatite sulfovanadocalcique. 
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L'APATITE SULFO-VANADOCALCIQUE 

TABLEAU I1 
Position des bandes infrarouge dans I'hydroxyapatite vanado- 

calcique et I'apatite sulfovanadocalcique 

109 

~ 

Position des bandes 
vanadate dans I'hydroxy- 
apatite vanado-calcique 

Position des bandes vanadate 
dans la sulfoapatite vanado- 

(en cm-') calcique 

882 875 cm-' 
v3 869 v3 830 cm-' 

825 6p. 810 Em-' 
+ + 
v l  846 v l  855 cm-' 

427 420 cm-' 
v2 4 17 v2 425 cm-' 

403 6p. + 380 cm-' 
+ 360 V4 4-15 cm-' 6p 
V4 400 Em-' 

340 cm-' 

Les quatre bandes entre 800 et 900 cm-' peuvent correspondre aux trois 
composantes du mode v3 et zi celle du mode v l  des ions orthovanadates. Si I'on 
tient compte des intensites de ces bandes on peut attribuer la bande la moins 
intense zi 855 cm-' au mode de vibration vl.  L'observation de quatre bandes dans 
ce domaine traduit bien la symCtrie Cs de I'ion vanadate dans la structure 
apatitique. L'attribution de I'ensemble des bandes, reportee sur le Tableau 11, est 
analogue zi celle deja faite dans le cas de la chlorapatite vanadocalcique." 

4. COMPORTEMENT THERMIQUE A L'AIR DE LA SULFOAPATITE 

Le traitement thermique a dt6 rCalisC avec une vitesse de montde en temperature 
de 300°C par heure. Le thermogramme, represent6 sur la Figure 3,  rdvele une 
prise de poids de I'ordre de 5,6% entre 150°C et 800°C. Au-deli de cette 
temperature on n'observe aucune modification sensible du poids de 1'Cchantillon. 

L'examen des solides obtenus aprEs des calcinations r6alisCes zi diffkrentes 
temperatures et suivies d'un refroidissement trEs rapide, permet de proposer 
certains micanismes rdactionnels. 

- entre 200 et 800°C on observe I'existence d'une phase apatitique dont les 
parametres cristallins sont comparables zi ceux de la sulfoapatite vanadocalcique. 
Cette phase est cependant mClangCe zi du sulfate de calcium anhydre (CaSOJ. 
Lorsque la montee en temperature s'effectue, on observe que I'intensitC des raies 
de diffraction relative 2 la phase apatitique diminue alors que celle relative zi la 
phase sulfate de calcium augmente. En outre, on peut mettre en evidence, dEs 
5OO0C, une troisihne phase dont la teneur s'accroit Cgalement avec la 
temperature et qui peut &Ire identifiee zi du vanadate tricalcique Ca3(V0.&. La 
phase apatitique rCsiduelle conserve des paramEtres Cgaux 2 ceux de la sulfoapa- 
tite initiale. 
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FIGURE 3 Thermogramme du lraiternenl i I'air de I'apatitc sulfovanadocalcique. (3WC/h). 

-A SOOT, la phase apatitique a totalement disparu; seuls subsistent le 
vanadate tricalcique et  le sulfate de calcium qui existent simultandment sans 
rdagir. 

--Au-delB de 87d"C on observe une diminution de  I'intensitb des raies de 
diffraction du sulfate de calcium et la disparition totale de cette phase B 950°C. 
Cependant le spectre infrarouge montre qu'il subsiste toujours des ions sulfate 
mis en evidence par leurs bandes caractdristiques dans le domaine 1100-1200 cm-' 
et 600-800 cm-'. 

La premiEre observation concerne la phase apatitique : quelle que soit la 
tempdrature et quel que soit le pourcentage de phase apatitique restante dans le 
solide ses param5tres cristallins restent inchangds et dgaux 2 ceux de I'apatite 
sulfovanadde initiale. On peut en conclure qu'il se produit, lors de la sulfation, 
la destruction d'une partie de I'apatite initiale sans modification de la partie 
rCsiduelle. Ainsi en aucune manikre les ions SO:- provenant de I'oxydation des 
ions S2- ne peuvent Ctre localises dans les tunnels de la structure apatitique. En  
effet, leur volume important conduirait selon cette hypothEse 2 de trcs nettes 
modifications des parametres cristallins. En  fait on peut concevoir une oxydation 
progressive i la surface des cristallites d'apatites des ions S2- des tunnels. Le 
rkseau apatitique, incapable d'admettre des ions aussi volumineux que les ions 
sulfate se dkcompose en formant du sulfate de calcium et du phosphate 
trivanadique. 

La destruction partielle de l'apntite vanadocalcique entre 200°C et 800°C peut 
litre reprksentke par la rCaction chimique suivante: 

Calo(VO,)SCl +202-,(1-x)Ca,o(V04)6S0 +xCaS04+3xCa3(V0J2 

En fait, la phase vanadate tricalcique, prCsente au debut de la dkcomposition de 
I'apatite des 200"C, ne peut litre mise en evidence avec nos mdthodes d'investigation 
que lorsqu'elle est en proportion suffisante, 2 500°C. 
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L‘APATITE SULFO-VANADOCALCIQUE 111  

Lorsque I’augmentation de la temperature se poursuit, les quantitds de sulfate 
de calcium et de vanadate tricalcique s’accroissent. Cette reaction est complete, 
dans nos conditions experhentales, 2 800°C et peut s’dcrire selon I’dquation 
suivante: 

Calo(VOJ)6S[7 + 202+  CaSOJ + 3Ca3(VOJz 

L‘augmentation de masse observee lors de I’ktude thermogravimetrique 
correspond 2 la transformation des ions sulfure en  ions sulfate. L‘augmentation 
thiorique de masse, correspondant 2 la reaction totale, est Cgale i 5,7096 e t  est 
en bon accord avec la valeur expkrimentale 5,6096. 

Cette reaction dcbute dEs 200°C; I’augmentation de temperature n’en rnodifie 
que la cindtique. Nous avons d’ailleurs vCrifi6 que cette reaction est totale 2 
400°C pour autant qu’elle se prolonge sur plusieurs heures. 

Dans le domaine de temperature de 800°C 2 870°C les deux phases sulfate de 
calcium et phosphate trivanadique coexistent. Au-deli, on  observe une diminu- 
tion progressive de la phase sulfate de calcium. 

Lorsque la ddcomposition de I’apapatite est complEte, 21 950”C, les paramstres 
cristallins du vanadate tricalcique sont IdgErement differents de ceux donnes dans 
la littdrature.” II subsiste par ailleurs des bandes d’absorption infrarouge 
attribuables aux ions sulfate alors que la diffraction des rayons X montre que le 
sulfate de calcium a totalement disparu. On peut proposer une explication si l’on 
fait I’hypothEse de I’existence d’un vanadate tricalcique contenant des ions sulfate 
en substitution. Cette hypothese est justifice si l’on se refere aux travaux de 
Marraha et Heughebaert qui ont pripard un composd phosphate sensible- 
ment analogue: le phosphosulfate de calcium de formule chimique 
Ca*O~J(PO~),z(SOJ)z~z.lz 

5. CONCLUSIONS 

II est possible de prdparer une sulfoapatite vanadocalcique de formule 
Calo(VO.&S~, en traitant en atmosphere de vapeur de  soufre 2 700°C une 
hydroxyapatite correspondante prialablement preparee. 

On effectue ainsi la substitution de deux ions monovalents OH- par un ion 
divalent S2- et une lacune. La phase obtenue est pure, bien cristallisde, et 
prtsente un spectre infrarouge caracteristique. 

L’apatite sulfovanado-calcique ainsi obtenue peut Ctre indexce dans le systEme 
hexagonal. Ses paramstres cristallins sont a = 10,243 A et c = 6,751 A. Son 
volume molaire est de 613,4 A3. 

La substitution des ions OH- par les ions S2- s’effectue progressivement et 
nicessite une deformation du rdseau mise en kvidence par le mediocre Ctat de 
cristallisation des composds intermediaires. 

Cette apatite n’est pas stable en atmosphere oxygdnde nu-dessus de 200°C: en 
effet les ions sulfate formts lors de l’oxydation des ions sulfure des tunnels 
apatitiques sont trop volumineux et provoquent la destruction du rkseau avec 
formation de sulfate de calcium et de phosphate trivanadique. 
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