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L’APATITE SULFO-VANADOCALCIQUE:
PREPARATION, COMPORTEMENT THERMIQUE

J. L. LACOUT!

Institut National Polytechnique de Toulouse, Ecole Nationale Supérieure de
Chimie, Laboratoire de Physico-Chimie des Solides, Unité Associée au
C.N.R.S.-38, rue dés 36 Ponts, 31400 TOULOUSE-FRANCE

S. NADIR?
Ecole Hassania des Travaux Publics, route d’el Jadhida, Casablanca, MAROC.

(Received January 10, 1989; in final form March 20, 1989)

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 §2~
ion and a vacancy for two divalent OH™ ions in the hydroxyapatite Ca;o(VO,4),(OH), leads to the
sulfoapatite Ca,o(PO,),SO. This apatite crystallizes in the hexagonal system P6;/m. The lattice
constants are (a = 10,243 A; ¢ = 6,751 A £0.003 A). The oxidation of S™2 ion to SOZ~ ion during a
heat treatment at air, leads to the destruction of apatite into CaSO, and Ca;(VOy),.

Le traitement a4 700°C, en atmosphere de vapeur de soufre de I'hydroxyapatite vanadocalcique
Ca,o(VO,)s(OH), conduit 2 substituer les deux ions monovalents OH™ par un ion bivalent $*~ et une
lacune. On prépare ainsi la sulfoapatite vanadocalcique Ca,o(VO,)SO. Cette apatite peut étre
indexée dans lc systtme hexagonal P6,/m; ses paramitres cristallins sont (a=10,243A; c=
6,751 A £0,003 A). Lors de la calcination 2 I'air, I'oxydation des ions $2~ en ions SO2~ se traduit par
la décomposition d&s 200°C de ces apatites en vanadate tricalcique Cay(VOy), et en sulfate de calcium
anhydre CaSO,.

Mots clés: Apatite; sulfuration; infrarouge; rayons X; comportement thermique.

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

1. INTRODUCTION

Les apatites cristallisent en général dans le systtme hexagonal P6;/m. Un des
termes représentatif de cette famille est I’hydroxyapatite phosphocalcique de
formule Ca,o(PO,)s(OH),."? La structure apatitique permet un grand nombre de
substitutions, aussi bien dans les sites cationiques Ca®>* que dans les sites
anioniques PO3™ ou encore ceux des tunnels OH™. Ces possibilités de substitu-
tion sont mises en application pour la préparation de matériaux spécifiques. C’est
ainsi qu'il existe des apatites contenant des ions Mn?* ou Sb*>* utilisées pour
I’éclairage fluorescent,® des apatites contenant des ions Eu®* employées comme
photophore.*?

Depuis plusieurs années on s’intéresse €galement aux propriétés de catalyse de
certains phosphates contenant des vanadates. Dans le cas des composés apati-
tiques, on sait préparer les apatites vanadocalciques et phosphovanadocalciques,
de formule générale:

Calo(PO4)6_x(VO4)6X2 ou X= F, Cl, OH6'7 et O0=x=6
105
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Dans cette étude nous nous sommes intéressés a la préparation des apatites
vanadocalciques contenant des ions $*~ et 2 I'étude de leur stabilité thermique a
I'air. L’introduction d’ions S*~ dans le réseau des apatites phosphocalciques a
déja été étudiée par Trombe.® Cet auteur a préparé les sulfoapatites par synthése
directe a 800°C ou a partir d’une hydroxyapatite par substitution des ions OH™
par des ions $%. Nous avons choisi cette derniere méthode pour cette étude, en
nous intéressant au seul cas de la sulfoapatite vanadocalcique (x = 6).

2 MATERIEL ET METHODE

Nous avons utilisé une hydroxyapatite vanadocalcique, Ca,o(VO,4)s(OH),, pure,
préalablement préparée et parfaitement controlée (8); ses paramétres cristallins
sont respectivement a = 9,753 £ 0,002 A et ¢=7,005%0,002 A. Cette apatite est
placée dans un tube laboratoire en silice dans lequel peut circuler un gaz inerte
chargé ou non en vapeur de soufre. Cette derniére est produite dans un four situé
en amont, contenant de la fleur de soufre chauffée a 400°C; la vapeur ainsi
formée est entrainée vers le four réactionnel par de I’hélium pur et sec avec un
débit tel que la pression partielle de vapeur de soufre soit d’environ 150 torr. La
mise en température de I’échantillon ainsi que le retour a la température
ambiante sont toujours effectués en atmosphére d’hélium pur. Afin d’obtenir des
échantillons homogénes et sulfurés au maximum, on effectue plusieurs traite-
ments successifs a 700°C entrecoupés de broyages intermédiaires. Les
échantillons sont alors examinés par diffraction des rayons X (systéme Seeman
Bohling, raies ka du cobalt), spectrométrie d’absorption infrarouge (Perkin—Elmer
PE 457) et contrdlés par analyse chimique. La détermination des paramétres
cristallins a été effectuée en utilisant Al,O; comme étalon interne. La réactivité a
'air a été effectuée au moyen d’une microthermobalance (UGINE-EYRAUD
type B60).

3 OBTENTION DE LA SULFOAPATITE

Le diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon traité une heure a
700°C présente des raies de diffraction diffuses. Les composés obtenus, s'ils
présentent un mauvais état de cristallisation, n’apparaissent cependant pas
biphasés. La substitution nc se fait donc pas seulement en superficie, mais dans
tout le volume des grains; le médiocre état de cristallisation doit étre attribué a la
fois a la substitution partielle et & une répartition inhomogéne des ions OH™ et
S~ dans les tunnels qui imposent des contraintes au réseau. La substitution
partielle des ion OH™ est confirmée par deux observations. D’une part les
mesures des paramétres cristallins, qui du fait du médiocre état de cristallisation
restent cependant approximatives, conduisent a des valeurs a= 10,05 A
(£0,05 A) et c=6,80/£ (£0,05 A) nettement différentes de celles de I'apatite
vanadocalcique initiale. D’autre part, la spectrométrie d’absorption infrarouge
met en évidence une diminution sensible de la bande d’absorption due aux ions
OH".
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FIGURE 1 Diagramme de diffractition de I'apatite sulfovanadocalcique (diagramme de poudre;
CoKa). Les triangles pointent Ies raies de I'étalon interne Al,Oj;.

Aprés un traitement de quatre heures a 700°C sous vapeur de soufre, la
diffraction des rayons X montre la présence d’unc phase apatitique bien
cristallisée, exempte de toute autre phase (Figure 1). Un nouveau traitement,
réalisé¢ sur les mémes échantillons et effectué dans les mémes conditions ne
conduit a aucune modification des valeurs des parameétres cristallins qui restent
égaux 3 a=10,243A ct ¢=6,751 A (£0,003 A); on peut en déduire que la
substitution est alors maximale. L’augmentation du paramétre a et la diminution
du paramétre ¢ sont en accord avec 'introduction dans les sites anioniques des
tunnels d’ions sulfure plus volumineux que les ions hydroxyde (rg:— =1,70 A et
ror— =1,53 A).°

L’attaque par un acide fort de Papatite traitée provoque un dégagement
d’hydrogéne sulfuré caractéristique d’un composé sulfuré; par contre il n’apparait
pas de formation de soufre colloidal qui serait attribué a la présence d’ions
polysulfure dans le solide. La teneur pondérale en soufre de ces apatites traitées,
déterminée par analyse chimique, est de 3,17% (+0,002) ce qui correspond & un
ion sulfure par unité formulaire. Ainsi, la présence d’'une phase apatitique pure,
la variation des paramétres cristallins et le dosage des ions sulfure confirment la
formation d’une apatite sulfurée contenant un ion sulfure par maille. Cet ion
sulfure se trouve donc associé a une lacune selon le mécanisme de substitution:

20H —S$* +0

La composition chimique de cette apatite peut étre représentée par la formule:
Ca o(VOs)sSO. Son indexation dans le systéme hexagonal ainsi que la measure
des intensités des raies de diffraction sont reportées sur le Tableau I.

3.1. Etude par spectrométrie d’absorption infrarouge

La spectrométrie 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
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TABLEAUT

Indexation du diagramme de diffraction des rayons X de
I'apatite sulfovanadocalcique

d expérimentales en A hkl /1,
4,435 200 16
4,081 111 21
3,076 201 32
3,375 002 35
3,001 21 100
2,957 300 79

/ 2,817 211 45
2,709 301 2
2,687 202 41
2,560 220 5
2,460 310 17
2,395 221 2
2,379 212 10
2,312 311 35
2,250 003 2
2,225 302 4
2,217 400 6
2,182 103 2
1,106 401 15
2,061 113 5
2,041 222 40
2,035 320 6
2,007 203 4

sulfure dans les composés traités quatre heures a 700°C. Dans la région 1200 a
1100 cm™!, domaine d’absorption du mode v3 des ions sulfate, on n’observe
aucune bande attribuable a ces ions. Le spectre de la sulfoapatite vanadocalcique
est bien résolu. Il y apparait des bandes vers 875, 855, 810 et 830 cm™’, ainsi que
vers 420, 425 et 380 cm™!. Ces derniéres présentent de faibles épaulements 2 445,
400 et 340 cm™".

e —— e T
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FIGURE 2 Spectre infrarouge de P'apatite sulfovanadocalcique.
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TABLEAU II

Position des bandes infrarouge dans I'hydroxyapatite vanado-
calcique et I'apatite sulfovanadocalcique

Position des bandes

vanadate dans I'hydroxy- Position des bandes vanadate
apatite vanado-calcique dans la sulfoapatite vanado-
(encm™") calcique
882 875c¢m™!
v3 869 v3 830cm™!
825 ép. 810cm™!
+ +
vl ! 846 vl 855cm™!
427 420cm™!
v2 417 v2 425cm™"
403 ép. + 380cm™!
+ 360 v4 445cm~' ép
v 400cm™!
340cm™!

Les quatre bandes entre 800 et 900cm™' peuvent correspondre aux trois

composantes du mode v3 et a celle du mode v1 des ions orthovanadates. Si ’on
tient compte des intensités de ces bandes on peut attribuer la bande la moins
intense 2 855 cm™" au mode de vibration v1. L’observation de quatre bandes dans
ce domaine traduit bien la symétrie Cs de I'ion vanadate dans la structure
apatitique. L’attribution de I'’ensemble des bandes, reportée sur le Tableau II, est
analogue a celle déja faite dans le cas de la chlorapatite vanadocalcique.'®

4. COMPORTEMENT THERMIQUE A L’AIR DE LA SULFOAPATITE

Le traitement thermique a ét€ réalisé avec une vitesse de montée en température
de 300°C par heure. Le thermogramme, représenté sur la Figure 3, révéle une
prise de poids de l'ordre de 5,6% entre 150°C et 800°C. Au-dela de cette
température on n’observe aucune modification sensible du poids de ’échantillon.

L’examen des solides obtenus aprés des calcinations réalisées & différentes
températures et suivies d’un refroidissement trés rapide, permet de proposer
certains mécanismes réactionnels.

— entre 200 et 800°C on observe 'existence d’une phase apatitique dont les
paramétres cristallins sont comparables a ceux de la sulfoapatite vanadocalcique.
Cette phasc est cependant mélangée a du sulfate de calcium anhydre (CaSO,).
Lorsque la montée en température s’effectue, on observe que Pintensité des raies
de diffraction relative a la phase apatitique diminue alors que celle relative a la
phase sulfate de calcium augmente. En outre, on peut mettre en évidence, dés
500°C, une troisitme phase dont la teneur s’accroit également avec la
température et qui peut &tre identifiée 4 du vanadate tricalcique Cas(VO,),. La
phase apatitique résiduelle conserve des paramétres égaux a ceux de la sulfoapa-
tite initiale.
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FIGURE 3 Thermogramme du traitement a l'air de P'apatite sulfovanadocalcique. (300°C/h).

—A 800°C, la phase apatitique a totalement disparu; seuls subsistent le
vanadate tricalcique et le sulfate de calcium qui existent simultanément sans
réagir.

—Au-dela de 870°C on observe une diminution de Pintensité des raies de
diffraction du sulfate de calcium et la disparition totale de cctte phase a 950°C.
Cependant le spectre infrarouge montre qu’il subsiste toujours des ions sulfate
mis en évidence par leurs bandes caractéristiques dans le domaine 1100-1200 cm™!
et 600-800 cm™.

La premitre observation concerne la phase apatitique:quelle que soit la
température et quel que soit le pourcentage de phase apatitique restante dans le
solide ses parameétres cristallins restent inchangés et €gaux a ceux de I'apatite
sulfovanadée 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 partic
résiduelle. Ainsi en aucune manigre les ions SO3~ provenant de I'oxydation des
jons S*~ ne peuvent étre localisés dans les tunnels de la structure apatitique. En
effet, leur volume important conduirait selon cette hypothése a de trés nettes
modifications des paramétres cristallins. En fait on peut concevoir une oxydation
progressive 2 la surface des cristallites d’apatites des ions S*~ des tunnels. Le
réseau apatitique, incapable d’admettre des ions aussi volumineux que les ions
sulfate se décompose en formant du sulfate de calcium et du phosphate
trivanadique.

La destruction partielle de ’apatite vanadocalcique entre 200°C et 800°C peut
étre représentée par la réaction chimique suivante:

Calo(v04)SD + 202—) (1 - x)Calg(VO4)6SD +xCaSO4 + 3xCa3(VO4)2

En fait, la phase vanadate tricalcique, présente au début de la décomposition de
I’apatite dés 200°C, ne peut étre mise en €vidence avec nos méthodes d'investigation
que lorsqu’elle est en proportion suffisante, a 500°C.
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Lorsque I'augmentation de la température se poursuit, les quantités de sulfate
de calcium et de vanadate tricalcique s’accroissent. Cette réaction est compléte,
dans nos conditions expérimentales, & 800°C et peut s’écrire selon I'équation
suivante:

Ca,o(VO,)SO + 20,— CaS0O, + 3Cay(VQ,),

L’augmentation de masse observée lors de I'étude thermogravimétrique
correspond a la transformation des ions sulfurc en ions sulfate. L’augmentation
théorique de masse, correspondant a la réaction totale, est égale 4 5,70% et est
en bon accord avec la valeur expérimentale 5,60%.

Cette réaction débute deés 200°C; I'augmentation de température n’en modifie
que la cinétique. Nous avons d’ailleurs vérifié que cette réaction est totale a
400°C pour autant qu’clle se prolonge sur plusicurs heures.

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

Lorsque la décomposition de I’apapatite est compléte, a 950°C, les parametres
cristallins du vanadate tricalcique sont légérement différents de ceux donnés dans
la littérature.!’ Il 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 I'on
fait ’hypothése de I’existence d’un vanadate tricalcique contenant des ions sulfate
en substitution. Cette hypothése est justifiée si I'on se référe aux travaux de
Marraha et Heughebaert qui ont préparé un composé phosphaté sensible-
ment analogue: le phosphosulfate de calcium de formule chimique
C320D4(PO4)12(SO4)2D2-12

5. CONCLUSIONS

Il est possible de préparer une sulfoapatite vanadocalcique de formule
Ca,o(VO,)6SO, en traitant en atmosphere de vapeur de soufre a4 700°C une
hydroxyapatite correspondante préalablement préparée.

On effectue ainsi la substitution de deux ions monovalents OH™ par un ion
divalent S?~ et une lacune. La phase obtenue est pure, bien cristallisée, et
présente un spectre infrarouge caractéristique.

L’apatite sulfovanado-calcique ainsi obtenue peut étre indexée dans le syst¢me
hexagonal. Ses parametres cristallins sont a=10,243A et ¢=6,751A. Son
volume molaire est de 613,4 A>.

La substitution des ions OH™ par les ions S*~ s’effectue progressivement et
nécessite une déformation du réscau mise en évidence par le médiocre état de
cristallisation des composés intermédiaires.

Cette apatite n’est pas stable en atmosphére oxygénée au-dessus de 200°C: en
effet les jons sulfate formés lors de l'oxydation des ions sulfure des tunnels
apatitiques sont trop volumincux et provoquent la destruction du réseau avec
formation de sulfate de calcium et de phosphate trivanadique.
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