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CALCIUM Ca21-x(P04)14--Zr(S04)2r (0 6 x G 1) 

PRESENTANT LA STRUCTURE DE 
L’ORTHOPHOSPHATE TRICALCIQUE 

ANHYDRE fl-Ca3(P04)2 

M. MARRAHA et J. C. HEUGHEBAERT* 
Institut National Polytechnique de Toulouse, Ecole Nationale Supe‘rieure de 

Chimie, Unite‘ Associe‘e au C.N. R.S .  n”445, Laboratoire de Physico-Chimie des 
Solides, 38, rue des 36 Ponts, 31400 Toulouse, France 

(Received July 20, 1988; in flnal form October 31, 1988) 

Dans le systhme Ca,(PO,),-CaSO,, des solides monophasts Ca,,_,(PO,),,-,(SO,), (0 s x  s 1) ont 
etk prepares. 11 s’agit de solutions solides qui prksentent la structure de I’orthophosphate tricalcique 
anhydre /J. La limite de solubilite de I’ion SO:- dans le rtseau de I’orthophosphate /J correspond il un 
rapport molaire SO:-/(PO:- + SO:-) = 0,1428 (soit: x = 1). Le compost limite de formule 
Ca,,(PO,),,(SO,), est un phosphosulfate de calcium qui a t t t  caracttrise par son spectre infrarouge 
(bandes A 1205 cm-’ et 1172cm-I), ses paramttres cristallographiques (aH = 10,466(2) A, cH = 
37,45(1) A) et sa masse volumique ( p  = 2,985(5) g ~ m - ~ ) .  

In the system Ca,(PO,),-CaSO,, the series of single phase Ca2,-x(P04)14T,(S04), ( O s x  s 1) was 
prepared. These solid solutions are isostructural with /J anhydrous tricalcium orthophosphate. The 
upper limit of the SO:- solubility in /J-tricalcium orthophosphate lattice matches a molar ratio 
SO:-/(PO:- + SO:-) = 0,1428 (i.e. x = 1). This limit compound corresponds to the formula 
Ca2,,(P0,),,(S0,),:ft is a calcium phosphosulfate which has been characterized by its infrared spectra 
(1205 and 1172 cm I ) ,  its crystallographic unit cell parameters (aH = 10,466(2) A, cH = 37,45(1) A) 
and its specific weight (2,985(5) g ~ m - ~ ) .  

Key words: Tricalcium orthophosphate, sulfate ion containing calcium phosphate, phosphosulfate. 

I. INTRODUCTION 

Plusieurs Ctudes ont CtC consacrCes aux orthophosphates de composition 
(MM’)3(P04)2 oii M et M’ sont des cations bivalents. Ainsi dans le cas de 
I’orthophosphate tricalcique /? (/?-TCP) de formule chimique ClCmentaire 
Ca3(P04)2, le calcium peut Ctre substituC par divers CICments d i ~ a 1 e n t s . l ~  
Cependant les Ctudes concernant la substitution des ions PO;’ dans le rCseau de 
/?-TCP par d’autres groupements anioniques ont CtC jusqu’ii maintenant peu 
nombreuses.s Jarcho6 a signal6 la synth&se d’une cdramique monophasCe ii base 
de phosphate tricalcique /? obtenue par un procCdC consistant 21 ajouter 3 un 
phosphate de calcium prCcipitC non sCchC, de rapport atomique Ca/P compris 
entre 1,50 et 1,54, de faibles quantitCs de sulfate d’ammonium, puis de porter 
I’ensemble ii 1100°C. Le solide ainsi obtenu de structure /?-TCP prCsente de 
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178 M. MARRAHA ET J .  C. HEUGHEBAERT 

bonnes propri6tCs mecaniques. RCcemment nous avons repris les travaux de 
Jarcho dans le but d'interprkter le comportement thermique des melanges decrits 
ci-dessus, entre la tempCrature ambiante et l100°C.7-9 Nous avons montrC 
I'existence de trbs nombreuses rCactions solide-solide dans le domaine de 
temperature CtudiC, telles que 

6oooc-9oo"c /" 
(1) Ca(P03)2 + CaSO, - Ca2P207 + SO3 

700"C-l100"C / 
Ca2P207 + CaSO, - Ca3(P04)2 + SO3 

De plus, nous avons montrC que lorsque le rapport Ca/P du phosphate utilisk est 
supCrieur ii 1,50, le solide obtenu aprbs calcination contient des ions sulfate et 
possbde une structure /3-TCP.l0 L'existence d'un phosphosulfate de calcium a Ct t  
signalCe par Trombe" lors de l'oxydation ii 1OOO"C de la sulfoapatite 
Calo(PO,),S. Par ailleurs, dans son etude du systbme Ca3(P04)2-Ca0-CaS04, 
Dogguy12 a signal6 la possibilite d'obtenir P 1100°C ce phosphosulfate de calcium. 
Cependant aucun mecanisme n'a Ct6 propose ii I'introduction des ions sulfate 
dans le rCseau de /3-TCP. 

Nous nous proposons dans le present papier de prCciser le mecanisme de 
formation du phosphosulfate de calcium d'une part et sa caractkrisation d'autre 
part. 

L'importance de I'btude de ce solide est Me ii la comprehension des 
mecanismes de preparation de ckramiques denses ii base de P-TCP. En effet, ce 
type de matCriau prdsente des potentialites dans le domaine des biomatkriaux. 

I1 CONDITIONS OPERATOIRES ET METHODES D'ETUDE 

1. Priparation Des Echantillons 

Le phosphate tricalcique /3 a 6tC obtenu par calcination ii 900°C pendant 2 h du 
phosphate tricalcique apatitique dont la synthbse a CtC dCcrite par I'un de nous.I3 
La puretC du phosphate /3 a CtC assurCe par le contr8le du rapport atomique Ca/P 
ii I'aide de la spectrographie infrarouge et de la diffraction des rayons X. 
L'absence des bandes caracteristiques du pyrophosphate de calcium /3-Ca2P207 
dans le spectre infrarouge du solide indique que la proportion en masse de 
pyrophosphate mClangC au P-TCP est infkrieure ii 0,005. On verifie ensuite sur 
le diagramme de diffraction des rayons X que la raie correspondant au plan (21.1) 
de I'hydroxyapatite Ca10(P04)6(OH)2 n'est pas d6celable. La presence Cventuelle 
de ce dernier composk, caractCrisC par un rapport Ca/P Cgal P 1,67 et non 
miscible au phosphate tricalcique /3, indiquerait que le rapport Ca/P du solide 
CtudiC est supkrieur ii 1,50.14 

La phase P-TCP est stable, B la pression atmosphCrique, entre la temperature 
ambiante et 1120°C. Elle cristallise dans le syst&me rhomboCdrique dans le 
groupe d'espace R3c.l' La maille ClCmentaire contient 7 motifs Ca3(P04)2. Le 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 179 
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200 400 600 800 1000 T 6  

FIGURE 1 Courbes d'analyse thermogravimttrique: a) CaSO, chaufft B 1ooo"C B l'air; b) melange 
/?-TCP + CaSO, (S = 0,167) chauffe B 950°C B l'air; c) mtlange 8-TCP + CaSO, (S = 0.05) chauff6 B 
950°C B I'air; d) melange /?-TCP+CaSO, (S =0,167) chaufft il 950°C B I'air (phosphate initial 
contenant de I'hydroxyapatite); e et f) melange de /?-TCP + CaSO, chauffe B 950°C B I'air (phosphate 
initial contenant du pyrophosphate de calcium p). 

contenu de la maille s'Ccrit donc Ca21(P04)14. A plus haute temperature la phase 
/3 se transforme en phase a. l6 

Le sulfate de calcium anhydre CaS04 a CtC obtenu par calcination B 750°C 
pendant 72 h du sulfate de calcium dihydrate. Ce dernier a CtC synthCtisC par 
prdcipitation B 60°C selon une mCthode de double dCcomposition. l7 La IittCrature 
indique que CaS04 est stable B I'air jusqu'h 1200"C.18 Cependant sa courbe 
d'analyse thermogravimCtrique B I'air prCsente une faible perte de masse B partir 
de 970°C (figure 1, courbe a). Cette perte correspond au debut de d6composition 
de ce sel. L'Ctude isotherme B 1OOO"C montre que cette perte atteint environ 
0,1% en poids en 8 h. 

Nous avons prCparC des melanges physiques en diffkrentes proportions de ces 
deux solides. Par convention, les compositions sont exprimCes par le rapport 
molaire S = SO:-/PO:-. La quantitC pesCe totale a CtC d'environ 400 mg. Les 
substances ont CtC mClangCes par broyage manuel dans un mortier en agate 
pendant 30mn. Le melange ainsi obtenu a CtC transfdrC dans une nacelle en 
platine et soumis B un traitement thermique approprid dCcrit ci-dessous. 

2. Traitement Thermique 

Les diffkrentes mClanges ont CtC introduits directement dans un four B I'air 
maintenu B une temperature de 950"Cf 10°C pendant 4h. Au cours du 
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180 M. MARRAHA ET J .  C. HEUGHEBAERT 

traitement, les Cchantillons ont subi plusieurs trempes B l’air puis broyage 
pendant 15 mn. 

D’autres essais ont CtC rCalisCs dans un four associC B une thermobalance 
(SETARAM, type B20), en temperature croissante. Dans ce dernier cas le 
chauffage a CtC conduit B l’air ou sous une atmosphbre d’helium U, B dCbit 
constant. La montCe en tempkrature a CtC d’environ 300”Ch-’. Les essais 
d’analyse thermogravimCtrique ont CtC rCalisCs dans le but d’haluer une 
Cventuelle perte de masse. 

3. Mithodes D Vtude 

a )  Diffraction des rayons X. Les diagrammes de diffraction des rayons X ont 
CtC rCalisCs en utilisant le rayonnement K a l  du cobalt (A = 1,78892 A) et une 
chambre de Seeman-Bohlin. Les angles de diffraction des raies qui permettent la 
dbtermination des parambtres cristallographiques des phases CtudiCes, ont CtC 
calculCs par interpolation entre les raies de NaCl utilisC comme Ctalon (a = 
5,6402 A).” 

Les parambtres cristallographiques de P-TCP dans le systbme hexagonal ont 
CtC dCtermin6s B I’aide de 11 raies (10.10, 21.4, 30.0, 20.10, 21.8, 21.10, 10.16, 
40.4, 30.12, 40.8, 32.7) en utilisant la mCthode des moindres carrCs d’un 
programme de raffinement des parambtres cristallographiques. 

b )  Spectrographie infrarouge. Les spectres d’absorption infrarouge (ir) ont CtC 
enregistrts B l’aide des deux spectrographes suivants: Perkin-Elmer B double 
faisceau, modble 457 (domaine compris entre 4OOO cm-’ et 250 cm-’) et Perkin- 
Elmer FTIR 1710 (domaine compris entre 4000 cm-’ et 400 cm-I). La technique 
utilisCe a CtC celle des pastilles de KBr (1 mg/300 mg KBr). 

c )  Dosages chimiques. Les orthophosphates ont CtC dosds par colorimetrie 
selon la mCthode de Gee et Deik2’ La teneur en calcium a CtC mesurCe par 
complexomCtrie B I’EDTA en presence de zinc et de noir d’Eriochrome T comme 
indicateur.21 La teneur en ion sulfate a Cte dCterminCe en utilisant deux 
mCthodes: la premibre est une mCthode gravimetrique qui derive de celle decrite 
par Morris et Bozalek.22 La mCthode que nous avons mise au point tient compte 
d’erreurs systematiques dans le cas de solutions de sulfate riche en phosphate.” 
L‘erreur relative dCpend de la teneur en sulfate: elle est d’autant plus grande que 
la teneur en sulfate est faible. La deuxibme est une methode 
thermogravimCtrique. Elle consiste h dCcomposer les ions sulfate selon un 
protocole dCcrit par a i l l e u r ~ . ~ ~  L’erreur relative est de 0,7%. 

d )  Mesure de la musse volumique. Les masses volumiques ont CtC dCterminCes 
par la mCthode hydrostatique. Celle-ci consiste B determiner la masse volumique 
d’un liquide dans lequel le solide est en Cquilibre. Le liquide pycnomCtrique est 
constituk d’un mClange de di-iodomethane et de benzene. Les mesures ont CtC 
effectuCes B 20°C f 1°C. L’erreur absolue sur la masse volumique est de 0,005. 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 181 

111. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1. 
La diffraction des rayons X des echantillons calcines montre la presence d'une 
seule phase de structure P-TCP quand les valeurs de S sont infbrieures ou Cgales 
h 0,167. Quand S 2 0,167, les diagrammes de diffraction des rayons X rCv&lent la 
presence de CaS04 (figure 2, diagramme f et g). Des essais ont montre que la 
diffraction des rayons X permettait de deceler jusqu'h 1% en poids de CaS04 
anhydre melange A P-TCP. 

Etude Par Diffraction Des Rayons X 

30 40 so 00 

FIGURE 2 Diagrammes de diffraction des rayons X: a) /?-TCP pur; b) CaSO,; c) melange 
/?.TCP + CaSO, non chauffe (S = 0,167); du melange /?-TCP + CaSO, chauffk ?A 950°C pendant 4 h ?i 

I'air pour differentes valeurs de S: d) S = 0,lO; e) S = 0,167; f) S = 0.18; g) S = 0.20; h) raies de 
CaSO,. 
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182 M. MARRAHA ET J .  C. HEUGHEBAERT 

TABLEAU I 
Melanges @-TCP-CaSO, calcines B 950°C I'air pendant 4 h 

P Masse de 
Echantillon V" (g cm-? la maille 

N" {L) (A3 f 2 A3) (f0,005 g cm-') rhomboedrique 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

0 
0,025 
0,05 
0,075 
0,076 
0,lO 
0,121 
0,125 
0,132 
0,143 
0,150 
0,150 
0,150 
0,167 
0,167 
0,167 
0,18 
0,20 
0,20 
0,25 

10,441(1)* 37,405(7)* 
10,448(3) 37,412(13) 
10,449(3) 37,443(13) 
10,452(2) 37,445(12) 
10,452(3) 37,45(1) 
10,456(3) 37,439(14) 
10,458(2) 37,442(13) 
10,458(2) 37.448(12) 
10,46 1 (12) 37,448( 12) 
10,461(2) 37,45(1) 
10,463(2) 37,447(13) 
10,462(2) 37,447( 10) 
10,462(2) 37,450(13) 
10.465(2) 37,450( 12) 
10,466(2) 37,444(13) 
10,468(2) 37,450(12) 
10,467(2) 37,45(1) 
10,466(3) 37,445(10) 
10,468(2) 37,450(10) 
10,467(3) 37,453(13) 

353 1 
3536 
3540 
3542 
3543 
3545 
3546 
3547 
3549 
3549 
3550 
3550 
3550 
3552 
3552 
3554 
3553 
3552 
3554 
3553 

3,055 
3,045 
3,033 
3,020 
3,025 
3,015 
3,010 
3,005 
2,998 
2.996 
2,996 
2,995 
2,995 
2,987 
2,985 
2,990 - 
- 
- 
- 

2166(4)* 
2 162( 4) 
2156(4) 
2 1 SO( 4) 
2152(4) 
2146(4) 
2143(4) 
2140(4) 
2136(4) 
2135(4) 
2135(4) 
2135(4) 
21 34( 4) 
2 130(4) 
2 129( 4) 
2132(4) 
- 
- 
- 
- 

* Entre parenthtses: tcart-type sur le dernier chiffre. 

10.4 

! 
I 

10,46 - 

I 1 I I 1 5 
085 0,l 015 0 2  025 0,3 

l R U O  

FIGURE 3 Variation de la valeur du paramttre aH en fonction du rapport molaire SO:-/PO:- 
phosphosulfates de calcium. 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 183 

3550 

3540- 

t 
3 530 I I I , I 1 :  

0 0.05 0, l  0,15 0 2  025 0,3 

FIGURE 4 
pendant 4 h. 

Variation du volume molaire V, en fonction de S des solides chauffes 950°C rl I'air 

Les parambtres cristallographiques des phosphates de calcium des solides sont 
report& dans le Tableau I. On observe un accroissement linkaire du parambtre 
aH quand S augmente (figure 3). Au-deli de S=O,167, aH reste constant. Le 
parambtre c H  augmente de 37,405A i 37,443A quand S varie de 0 0'05. 
Au-deli de cette valeur, c H  reste sensiblement constant. De plus, le volume de la 
maille hexagonale VH (figure 4) augmente avec la valeur de S. I1 atteint une 
valeur limite pour S = 0,167 f 0,002. 

2. Etude Par Spectrographie Infrarouge 

Le Tableau I1 rassemble les valeurs des frCquences observCes ( v  s 500 cm-') pour 
les differents solides non chauffes et calcinCs. La figure 5 permet de comparer les 
spectres ir de B-TCP pur (spectre b) et les differents solides obtenus pour 
differentes valeurs de S. L'Ctude de ces spectres permet de faire les remarques 
suivantes: 
- Les spectres des melanges calcin6s ne revblent pas la presence de la bande 

situde i 677 cm-' caractkristique de CaSO, anhydreZ4 quand S s 0,167 (figure 5, 
spectres c, d,  e, f et g). 
- Les bandes attribukes aux ions PO:- de /?-TCP sont moins bien rCsolues dans 

le cas des spectres des mklanges calcines que dans le cas du phosphate tricalcique 
/3 present dans le melanges initial non chauffe (figure 5 ,  spectre a). De plus, on 
observe la diminution progressive puis la disparition de certaines bandes 
attribukes aux ions PO:- de /3-TCPZ5 quand le rapport S augmente (Tableau 11). 
- Les spectres des melanges calcines presentent deux bandes situees vers 

1205 cm-' et 1172 cm-' ainsi qu'un Cpaulement vers 645 cm-'. La position de ces 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 185 

Ncm-1) 
l a a  nar IWfJ 100 (00 100 

FIGURE 5 Spectres d’absorption infrarouge: a) melange fl-TCP + CaSO, non chauffe (S = 0,167); 
b) fl-TCP ainsi que des melanges fl-TCP + CaSO, chauffes & 950°C I’air pendant 4 h pour differentes 
valeurs de S: c) S = 0.05; d) S = 0,075; e) S = 0.10; f) S = 0.150; g) S = 0,167; h) S = 0.18; i )  S = 0,20. 

bandes et Cpaulement se trouve dans le domaine d’absorption des ions 
Cependant, leur position est diffCrente de celle observee dans le cas du sulfate de 
calcium anhydre (Tableau 11). Leur intensit6 augmente avec la valeur de S. 
- Enfin, quand S b 0,167, le chauffage B 950°C des mClanges s’accompagne 

d’une nette diminution de I’intensitC de la bande situCe B 677 cm-’ par rapport au 
mClange non chauffk. Cette bande disparait quand le solide est lavC avec de I’eau 
distillee (figure 6). Aprks lavage, le spectre infrarouge est identique 3 celui du 
solide calcinC correspondant B S = 0,167. Cette observation sugg8re que le sulfate 
de calcium, sous forme de phase sCparCe, a CtC CliminC par dissolution en milieu 
aqueux. Cependant, les mClanges calcinCs et IavCs prCsentent toujours les bandes 
situCes B 1205 cm-’ et 1172 cm-’ ainsi que I’Cpaulement situC B 645 cm-’ (figure 
6, spectre b). 

Notons que ces observations sont compatibles avec celles de la diffraction des 
rayons X qui indiquent I’absence de CaSO., sous forme de phase sCparCe quand 
S < 0,167. 
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186 M. MARRAHA ET J .  C. HEUGHEBAERT 

i 

FIGURE 6 Spectres d'absorption infrarouge: a) melange B-TCP + CaSO, chauffe rl950"C pendant 
4 h (S = 0,30); b) meme melange lave; c) CaSO,. 

3. 

Les valeurs des masses volumiques ( p )  des solides monophasCs obtenus ont CtC 
dCterminCes (Tableau I). La figure 7, courbe (a), represente leurs variations en 
fonction de S. On constate que decroit linkairement quand le rapport S 
augmente. On remarque que ces valeurs sont inferieures i celles que l'on peut 
calculer sur la base d'un melange de /3-TCP et CaS04 non miscibles (figure 7, 
courbe (b)). 

Mesure De La Masse Volumique 

4. Analyse Thermogravimktrique 

Rappelons tout d'abord que le phosphate tricalcique et le sulfate de calcium ne 
se decomposent pas entre la tempkrature ambiante et 950°C. Cependant, les 
courbes d'analyse thermogravimCtrique des melanges de P-TCP et CaS04 (figure 
1, courbes b et c) prbsentent une trts faible perte de masse entre 700°C et 900°C. 
Cette perte represente 0,21% en poids de la masse initiale quand S = 0,167. Elle 
est du mCme ordre de grandeur quand S est plus petit. De plus cette perte n'a pas 
CtC observee quand le rapport Ca/P du phosphate de calcium initial est supCrieur 
A 1,50 (figure 1, courbe d). Enfin, cette perte est plus importante quand les 
proportions de pyrophosphate de calcium P-Ca2P2O7 dans l'orthophosphate 
initial sont grandes (figure 1, courbes e et f). 

La perte de poids observte lors de la calcination des mClanges (figure 1, 
courbes b et c) est due i la rCaction, que nous avons dCcrite dans un travail 
antCrieur,7.' entre le sulfate de calcium et le pyrophosphate de calcium /3 non 
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FIGURE 7 Variation de la rnasse volurnique du rntlange Ca,(PO,),-CaSO, en fonction du rapport 
molaire S. a) Courbe exp5rirnentale (coefficient de corrtlation R = 0,995). b) Courbe thtorique 
(solides non rniscibles). 

TABLEAU I11 
Rtsultats des analyses pondtrales 

Echantillon S* %Ca %PO, %SO,' S" Ca + PO, + SO, Balance des charges 

No 

1 0  38.75 61.18 0 0 99.93 +0,03 
2 0,025 38.60 60.00 1.35 0,022 99.95 +0,07 
3 0,050 38.28 58.64 2.90 0.049 99.82 +0.07 
4 0,075 38.15 57.15 4.30 0,074 99.60 +0.23 
5 0.076 38.05 57.20 4.25 0,073 99.50 +0.12 
6 0,100 37,99 56,00 5.80 0.102 99,79 +0.16 
7 0,121 38,00 55.13 6.80 0,122 99.93 +0.30 
8 0,125 37,80 55.01 6.90 0,124 99.71 +0.13 
9 0,132 37.85 54.35 7.25 0,132 99.45 +0.50 

10 0,143 37.58 54.09 7.80 0,143 99.47 +0,11 
11 0,150 37.73 53,% 8.20 0,150 99.89 +0.20 
12 0,150 37,73 53,% 8.15 0,149 99.79 +0.23 
13 0,150 37.72 53,85 8,IO 0,149 99.67 +0.33 
14 0,167 37.53 53,11 8.87 0,165 99.51 +0.28 
15 0,167 37.40 53,17 9.00 0,167 99.57 -0.02 
16 0,167 37.40 53.47 8.94 0.165 99.81 -0.24 

S*  = rapport moiaire SO:-/PO:- tixt par la pede - s** = rapport molaire SO:-/PO:- obenu aprhs analyse. 
a teneur determinee par la methode thermogravimetrique. 

P S  4 4 3 ' 4  B 
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188 M. MARRAHA ET J .  C. HEUGHEBAERT 

dCcelC par spectrographie infrarouge. La mCthode habit~elle’~ que I’on sait 
particuli6rement sensible est cependant insuffisante pour calculer la valeur prCcise 
du rapport atomique Ca/P. La rapport atomique du solide est donc t r b  
ICgkrement infbrieur B 1,50. 

5. Composition Chimique 

Les compositions chimiques en ions calcium, phosphate et sulfate des mCIanges 
calcines sont reportCes sur le Tableau 111. On peut remarquer que les rapports 
molaires S des Cchantillons de dCpart et des Cchantillons calcinCs sont com- 
parables. De plus la balance des masses est voisine de 100% et celle des charges 
est voisine de 0 (Tableau 111). 

IV. DISCUSSION ET INTERPRETATION 

La diffraction des rayons X indique la presence d’un systeme monophask de 
structure P-TCP quand S est infCrieur ou Cgal B 0,167. Dans les mCmes conditions 
on observe une variation significative des parametres cristallographiques uH et cH. 
SimultanCment, on observe une diminution de la masse volumique du solide de 
structure P-TCP. Quand la valeur de S est supdrieure B 0,167, le systkme est 
biphas6; il est constitu6 d’une phase de structure P-TCP et de CaSO,. 

L‘ensemble de ces rCsultats montre que les ions sulfate se trouvent en solution 
solide dans le rCseau de P-TCP. Les bandes situCes B 1205 cm-’, 1172 cm-’ ainsi 
que I’Cpaulement situC B 645 cm-’ (Tableau 11) peuvent alors Ctre attribuCs aux 
ions SO:- incorpores dans le rCseau de /3-TCP. L‘absence des bandes bien 
caractCrisCes de P-TCP situCes B 974 et 948 cm-I montre l’existence de perturba- 
tions B courte distance dans le rCseau. Cette localisation des ions sulfate dans le 
rCseau de /3-TCP est accompagnCe d’une augmentation du volume de la maille 
(figure 4) et d’une diminution de la masse volumique de la structure /3-TCP. 

Avant de dCcrire la solution solide de structure /3-TCP, rappelons les rtsultats 
des travaux qui concernent le phosphate tricalcique /3 pur. La structure de P-TCP 
dCrive de celles des composes isotypes tel que Ba3(V04)2.27 Cette structure est 
fortement lacunaire. Mackay” a remarque I’incompatibilitC du groupe d’espace 
observC avec le nombre impair (Z = 7) d’unitCs formulaires Ca3(P04)2 par maille. 
Une maille de P-TCP a pour formule 

Pour rendre compte de la nature des defauts, diis 
dans le rCseau de P-TCP, deux mCcanismes peuvent Ctre envisagb: 

1) Insertion des ions Ca2’ et SO:- dans les lacunes de /3-TCP. 
2) Substitution des ions phosphate par les ions sulfate et creation de lacunes 

Reprenons ces deux possibilitCs. 
1) Le mCcanisme de I’insertion de CaSO, dans la structure lacunaire de P-TCP 

consisterait B introduire deux moles de CaS0, par maille. La solution solide 

la prCsence des ions sulfate 

cationiques. 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 189 

pourrait Ctre alors reprCsentCe par la formule: 

(Ca,l+,,,-,)((po4)14(s04),~*-*) 0 s x s 2 (1) 

2) Dans le cas de la substitution des ions PO:- par les ions SO:-, il y aurait 
&ation de lacunes cationiques, et la solution solide pourrait Ctre reprCsentCe par 
la formule suivante: 

(Ca2, - - x 0 3 + ~ ) ( ( ~ ~ 4 )  l4-2dS04)hO2) (2) 

Les valeurs de la masse de la maille Clementaire dans le systi?me 
rhombokdrique calculCe A partir des param5tres cristallographiques et de la masse 
volumique sont reportCes sur le Tableau I. Les points expCrimentaux correspon- 
dants sont cornpards sur la figure 8 aux variations de la masse de la maille 
ClCmentaire calculCe pour les deux types de mkcanisme. On constate que les 
points expCrimentaux coincident de f a p n  satisfaisante avec la courbe de 
variation de la masse de la maille ClCmentaire, representee en pointillCs sur la 
figure 8 (courbe b) et correspondant au mCcanisme de substitution. La courbe 
exPCrimentale representant la variation de la masse de la maille (courbe c) est 
corrClCe IinCairement aux variations de S avec un coefficient de corrClation Cgal i 
0,995. Compte tenu de I’ensemble des rksultats expkrimentaux, on voit que cette 

I ,,‘T 

277 .. .. .. .. .. .. .. .. _. .. .. .. .. ._ .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .... .. .. .. -. .. - - - - 4:‘. j2200 

S 
0 0,os O J  0,15 0,2 

FIGURE 8 Determination du type de defaut responsable de la non-stoechiomttrie dans la structure 
/?-TCP: variation de la masse de la maille tlementaire rhombokdrique (Mr) en fonction du rapport 
molaire S (R = 0,995). 
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190 M. MARRAHA ET J.  C. HEUGHEBAERT 

TABLEAU IV 
Mtlanges de /3-TCP et de CaSO, calcines a 950°C ?I I’air pendant 4h:  prtsentant les resultats 

exptrimentaux et I’interprttation 

Phases c a I c u I t  e exp. 
Echantillon observtes g cm-’ g cm-’ 

N” S (DM) (*0.005) Formule proposte (*0,005) 

1 0 B TCP 3,061 Ca21(P04)14 3,055 
3 0,05 /3 TCP 3,039 C a 2 ~ 1 . 7 ~ P 0 4 ~ l ~ . 4 ~ S 0 4 ~ ~ ~ . ~  3,033 
6 0,lO B TCP 3,019 Ca20,4(P04)12.8(S04) 1.2 3,015 

13 0,15 /3 TCP 3 ,(w) C a 2 0 . ~ ~ P 0 ~ ~ 1 2 . 2 ~ S 0 4 ~ 1  .X 2,995 
15 0,167 BTCP 2,991 Ca20(P04)12(S04)2 2,985 
17 0,18 /3 TCP + CaSO, (2.985)’ Ca2,,(P0,),2(S0,), + 0.16CaS0, 2,980 
18 0.20 B TCP + CaSO, (2,984)* Ca20(P04)12(S0,)2 + 0,4CaSO, 2,985 

* Entre ( ): valeur calculte a partir des proportions des constituants, Ca,(P0,),2(S0,)2 et CaSO,, 
non miscibles. 

substitution est limitke B 2 ions phosphate par maille, ce qui correspond au 
composk limite de formule: 

Ca20(P04)12(S04)2 
Dans ces conditions, on voit que la valeur maximale de S est Cgale B 

2/12 = 0,167. Elle correspond ZI la valeur limite observke expkrimentalement 
(S = 0,166 f 0,002). La composition chirnique thCorique de ce phosphosulfate 
ainsi que sa densite (Tableau IV et V) sont voisines des valeurs trouvkes 
expkrientalement . 

Cependant, on peut se demander pourquoi la solubilitk des ions sulfate dans le 
rCseau de P-TCP est IimitCe B 2 ions par maille; ce qui correspond B un taux 
d’occupation de 14,28% (2/14 = 0,1428) de I’ensemble des sites anioniques. Une 
premikre approche de cette question peut Ctre dCduite de la structure du P-TCP. 
Comme I’a proposC Brown,= elle est caractkride par 5 sites cationiques et 3 sites 
anioniques. L’ensemble des sites forment deux types de chaines non Cquivalentes 
du point de vue densitk de matikre. La premibre chaine dense est formCe de 
motifs P(3). . .Ca(l). . . Ca(2). . . Ca(3). . . P(2). Les deux sites cationiques Ca(4) 
et Ca(5) sont situks sur des colonnes constitukes par des chaines 
P(1). . . Ca(4). . . Ca(5). Le site Ca(4), dont la coordinance avec les atomes 
d’oxygbne des groupements PO:- est donnCe dans le tableau VI, est occupC une 

TABLEAU V 
Comparaison de la composition chimique ponderale exphimentale et thtorique du phosphosulfate 

limite. (Moyenne des experiences 14, 15 et 16) 

% Pondtral Ca20(P0,)12(S0,)Z 

Yo P %Ca %PO, %SO, Ca/P %(Ca+P04+S04)  
Thtorique 17,42 37,58 53.42 9.00 1,667 100 

Exphimental 17.36 37,44 53,25 8.94 1,667 99.63 
(f0,3%) (f0,5%) (f0,5%) (f0,7%) (*0,013) (f0.52) 
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CALCIUM PHOSPHOSULFATE 191 

TABLEAU VI 
Indice de coordinance du calcium dans Ca,(PO,)? 

Ca(1) Ca(2) Ca(3) Ca(4)* Ca(5) 

Nombre d’atomes 

fortement lies 

Nombre d’atomes 

faiblement lies 

d’oxygtne 8 6 8 9 6 6 

- - - - d’oxyghe 2 - 

fois sur deux. II reprCsente 4’76% du nombre total des sites cationiques. Le site 
anionique P(1)04 reprCsente 14,28% du nombre total des sites anioniques (2 par 
mailk). I1 est remarquable de constater que cette valeur correspond ii la limite de 
solubilitC des ions sulfate dans le rCseau de P-TCP. On peut alors suggCrer que 
les ions sulfate ne se distribuent pas au hasard dans les diffkrents sites anioniques 
mais ont une prCfCrence pour les P(1)04 ou la densite de matibre est faible. 
Signalons que les substitutions cationiques dans le rCseau de /3-TCPZ4 se 
produisent prCcisCment sur cette colonne qu’on peut qualifier de “labile”. 
RCcemment, on a montrC qu’on peut substituer I’ensemble des 2 sites cationiques 
Ca(4) et Ca(5) par le magnesium, ce qui correspond ii un taux d’occupation de 
14,28%.29 

Selon le modble retenu, on peut prCvoir que le site Ca(4) sera entibrement 
vacant. On peut remarquer que la diffdrence de charges nCgative crCCes par 
I’introduction des ions SO:- par rapport h I’ensemble des charges negatives dans 
le rCseau de /3-TCP correspond ii un taux de 4,76% (2/42=0,0476). II 
correspond au taux d’occupation du site Ca(4). 
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