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PREPARATION ET ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE
D’UNE SERIE DE PHOSPHOSULFATES DE
CALCIUM CaZI_x(PO4)14_2_,(SO4)z, O=x=<1)

PRESENTANT LA STRUCTURE DE
L’ORTHOPHOSPHATE TRICALCIQUE
ANHYDRE B-Ca;(PO,),

M. MARRAHA et J. C. HEUGHEBAERT*

Institut National Polytechnique de Toulouse, Ecole Nationale Supérieure de
Chimie, Unité Associée 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 final form October 31, 1988)

Dans le systeéme Cas(PO,),-CaSO,, des solides monophasés Ca,, ,(PO4),4_2,(SO,), (0<x=1) ont
été préparés. Il s’agit de solutions solides qui présentent la structure de I'orthophosphate tricalcique
anhydre B. La limite de solubilité de Iion SO~ dans le réseau de I'orthophosphate § correspond 2 un
rapport molaire SOZ7/(PO}™ +S0;7)=0,1428 (soit: x=1). Le composé limite de formule
Cayy(PO,),,(SO,), est un phosphosulfate de calcium qui a été caractérisé par son spectre infrarouge
(bandes 2 1205cm™' et 1172cm™'), ses parametres cristallographiques (a;; = 10,466(2) A, ¢y =
37,45(1) A) et sa masse volumique (p = 2,985(5) gcm ™).

In the system Ca,(PO,),-CaSO,, the series of single phase Ca,;_ (PO.),4_,,(50,),, (0<x=<1) was
prepared. These solid solutions are isostructural with B anhydrous tricalcium orthophosphate. The
upper limit of the SO~ solubility in B-tricalcium orthophosphate lattice matches a molar ratio
SOZ7/(PO3™ +S027)=0,1428 (i.e. x=1). This limit compound corresponds to the formula
Cayo(PO,),2(80O,),: it is a calcium phosphosulfate which has been characterized by its infrared spectra
(1205 and 1172cm™"'), its crystallographic unit cell parameters (a, = 10,466(2) A, ¢, = 37,45(1) A)
and its specific weight (2,985(5) g cm ™).

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

I. INTRODUCTION

Plusieurs études ont été consacrées aux orthophosphates de composition
(MM')3(PO,), ou M et M’ sont des cations bivalents. Ainsi dans le cas de
Porthophosphate tricalcique B (B-TCP) de formule chimique élémentaire
Ca;(PO,),, le calcium peut &tre substitué par divers éléments divalents.'™
Cependant les études concernant la substitution des ions PO;> dans le réseau de
B-TCP par d’autres groupements anioniques ont été jusqu’a maintenant peu
nombreuses.’ Jarcho® a signalé la synthése d’une céramique monophasée a base
de phosphate tricalcique B obtenue par un procédé consistant a ajouter A un
phosphate de calcium précipité non séché, de rapport atomique Ca/P compris
entre 1,50 et 1,54, de faibles quantités de sulfate d’ammonium, puis de porter
I’ensemble a 1100°C. Le solide ainsi obtenu de structure B-TCP présente de
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bonnes propriétés mécaniques. Récemment nous avons repris les travaux de
Jarcho dans le but d’interpréter le comportement thermique des mélanges décrits
ci-dessus, entre la température ambiante et 1100°C.” Nous avons montré
I'existence de trés nombreuses réactions solide-solide dans le domaine de
température étudié, telles que

600°C—900°C /

(1) Ca(PO3)2 + CaSO4 _— C32P207 + SO3
700°C-1100°C
(2) C32P207 + CaSO4 _ Cag(PO4)2 + SO3

De plus, nous avons montré que lorsque le rapport Ca/P du phosphate utilisé est
supérieur a 1,50, le solide obtenu aprés calcination contient des ions sulfate et
posséde une structure 8-TCP.'® L’existence d’un phosphosulfate de calcium a été
signalée par Trombe'' lors de l'oxydation a 1000°C de la sulfoapatite
Ca,o(PO,)S. Par ailleurs, dans son étude du systtme Ca;(PO,),-CaO—CaSO,,
Dogguy'? a signalé la possibilité d’obtenir & 1100°C ce phosphosulfate de calcium.
Cependant aucun mécanisme n’a été proposé a I'introduction des ions sulfate
dans le réseau de 8-TCP.

Nous nous proposons dans le présent papier de préciser le mécanisme de
formation du phosphosulfate de calcium d’une part et sa caractérisation d’autre
part.

L’importance de I'étude de ce solide est liée a la compréhension des
mécanismes de préparation de céramiques denses a base de B-TCP. En effet, ce
type de matériau présente des potentialités dans le domaine des biomatériaux.

II CONDITIONS OPERATOIRES ET METHODES D’ETUDE

1. Préparation Des Echantillons

Le phosphate tricalcique B a été obtenu par calcination 2 900°C pendant 2 h du
phosphate tricalcique apatitique dont la synthése a été décrite par 'un de nous."
La pureté du phosphate B a été assurée par le contrdle du rapport atomique Ca/P
a laide de la spectrographie infrarouge et de la diffraction des rayons X.
L'absence des bandes caractéristiques du pyrophosphate de calcium B-Ca,P,0,
dans le spectre infrarouge du solide indique que la proportion en masse de
pyrophosphate mélangé au B-TCP est inférieure 4 0,005. On vérifie ensuite sur
le diagramme de diffraction des rayons X que la raie correspondant au plan (21.1)
de I'hydroxyapatite Ca,o(PO,)s(OH), n’est pas décelable. La présence éventuelle
de ce dernier composé, caractérisé par un rapport Ca/P égal a 1,67 et non
miscible au phosphate tricalcique B, indiquerait que le rapport Ca/P du solide
étudié est supérieur a 1,50."

La phase B-TCP est stable, a la pression atmosphérique, entre la température
ambiante et 1120°C. Elle cristallise dans le systtme rhomboédrique dans le
groupe d’espace R3c.'” La maille élémentaire contient 7 motifs Cay(PO,),. Le
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FIGURE 1 Courbes d’analyse thermogravimétrique: a) CaSO, chauffé 2 1000°C a l'air; b) mélange
B-TCP + CaSO, (S =0,167) chauffé a 950°C a I'air; ¢) mélange S-TCP + CaSO, (S =0,05) chauffé a
950°C a l'air; d) mélange B-TCP + CaSO, (S =0,167) chauff¢ a 950°C a l'air (phosphate initial
contenant de 'hydroxyapatite); e et f) mélange de B-TCP + CaSO, chauffé a 950°C a I'air (phosphate
initial contenant du pyrophosphate de calcium f).

contenu de la maille s’écrit donc Ca,(POy),4. A plus haute température la phase
p se transforme en phase a.'¢

Le sulfate de calcium anhydre CaSO, a été obtenu par calcination a 750°C
pendant 72h du sulfate de calcium dihydrate. Ce dernier a été synthétisé par
précipitation a 60°C selon une méthode de double décomposition.'” La littérature
indique que CaSO, est stable a Iair jusqu’a 1200°C.'® Cependant sa courbe
d’analyse thermogravimétrique a I’air présente une faible perte de masse a partir
de 970°C (figure 1, courbe a). Cette perte correspond au début de décomposition
de ce sel. L’étude isotherme & 1000°C montre que cette perte atteint environ
0,1% en poids en 8 h.

Nous avons préparé des mélanges physiques en différentes proportions de ces
deux solides. Par convention, les compositions sont exprimées par le rapport
molaire S =S0237/PO;". La quantité pesée totale a été d’environ 400 mg. Les
substances ont été mélangées par broyage manuel dans un mortier en agate
pendant 30 mn. Le mélange ainsi obtenu a été transféré dans une nacelle en
platine et soumis a un traitement thermique approprié décrit ci-dessous.

2. Traitement Thermique

Les différentes mélanges ont été introduits directement dans un four a lair
maintenu a4 une température de 950°C £ 10°C pendant 4h. Au cours du
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traitement, les échantillons ont subi plusieurs trempes a l'air puis broyage
pendant 15 mn.

D’autres essais ont été réalisés dans un four associ€é & une thermobalance
(SETARAM, type B20), en température croissante. Dans ce dernier cas le
chauffage a été conduit a I'air ou sous une atmosphére d’hélium U, a débit
constant. La montée en température a été d’environ 300°Ch~'. Les essais
d’analyse thermogravimétrique ont été réalisés dans le but d’évaluer une
éventuelle perte de masse.

3. Méthodes D étude

a) Diffraction des rayons X. Les diagrammes de diffraction des rayons X ont
été réalisés en utilisant le rayonnement Ka, du cobalt (1 =1,78892 A) et une
chambre de Seeman-Bohlin. Les angles de diffraction des raies qui permettent la
détermination des paramétres cristallographiques des phases étudiées, ont été
calculés par interpolation entre les raies de NaCl utilis€é comme étalon (a =
5,6402 A)."°

Les paramétres cristallographiques de B-TCP dans le syst¢tme hexagonal ont
été déterminés a '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 méthode des moindres carrés d’un
programme de raffinement des parameétres cristallographiques.

b) Spectrographie infrarouge. Les spectres d’absorption infrarouge (ir) ont été
enregistrés a I'aide des deux spectrographes suivants: Perkin—Elmer a double
faisceau, modele 457 (domaine compris entre 4000 cm™' et 250 cm™!) et Perkin-—
Elmer FTIR 1710 (domaine compris entre 4000 cm™' et 400 cm™'). La technique
utilisée a été celle des pastilles de KBr (1 mg/300 mg KBr).

¢) Dosages chimiques. Les orthophosphates ont été dosés par colorimétrie
selon la méthode de Gee et Deitz.? La teneur en calcium a été mesurée par
complexométriec &8 TEDTA en présence de zinc et de noir d’Eriochrome T comme
indicateur.”’ La teneur en ion sulfate a été déterminée en utilisant deux
méthodes: la premiére est une méthode gravimétrique qui dérive de celle décrite
par Morris et Bozalek.”> La méthode que nous avons mise au point tient compte
d’erreurs systématiques dans le cas de solutions de sulfate riche en phosphate.'
L’erreur relative dépend de la teneur en sulfate: elle est d’autant plus grande que
la teneur en sulfate est faible. La deuxieéme est une méthode
thermogravimétrique. Elle consiste a décomposer les ions sulfate selon un
protocole décrit par ailleurs.? L’erreur relative est de 0,7%.

d) Mesure de la masse volumique. Les masses volumiques ont été déterminées
par la méthode hydrostatique. Celle-ci consiste & déterminer la masse volumique
d’un liquide dans lequel le solide est en équilibre. Le liquide pycnométrique est
constitué d’'un mélange de di-iodométhane et de benzéne. Les mesures ont été
effectuées a 20°C £ 1°C. L’erreur absolue sur la masse volumique est de 0,005.
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III. RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Etude Par Diffraction Des Rayons X

La diffraction des rayons X des échantillons calcinés montre la présence d’une
seule phase de structure B-TCP quand les valeurs de S sont inférieures ou égales
2 0,167. Quand S = 0,167, les diagrammes de diffraction des rayons X révelent la
présence de CaSO, (figure 2, diagramme f et g). Des essais ont montré que la
diffraction des rayons X permettait de déceler jusqu’a 1% en poids de CaSO,

anhydre mélangé a B-TCP.

A, ‘bw Wbl L
IHA b,
i J\M/\
Nbbgcthn
j ’ WWW
J Lo LAM

i 1029
30 w0 0 .0

FIGURE 2 Diagrammes de diffraction des rayons X: a) B-TCP pur; b) CaSO,; c) mélange
B-TCP + CaSO, non chauffé (S = 0,167); du mélange -TCP + CaSO, chauffé a 950°C pendant 4ha
Pair pour différentes valeurs de S: d) $=0,10; e} $=0,167; f) $=0,18; g) $=0,20; h) raies de

CaSO,.
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TABLEAU 1
Mélanges B8-TCP-CaSO, calcinés a 950°C a l'air pendant 4 h

p Masse de
Echantillon ay Ccy Vu (gem™) la maille
N° S (A) (A) (A*+2A%  (20,005gcm™®)  rhomboédrique
1 0 10,441(1)* 37,405(7)* 3531 3,055 2166(4)*
2 0,025 10,448(3) 37,412(13) 3536 3,045 2162(4)
3 0,05 10,449(3) 37,443(13) 3540 3,033 2156(4)
4 0,075 10,452(2) 37,445(12) 3542 3,020 2150(4)
5 0,076 10,452(3) 37,45(1) 3543 3,025 2152(4)
6 0,10 10,456(3) 37,439(14) 3545 3,015 2146(4)
7 0,121 10,458(2) 37,442(13) 3546 3,010 2143(4)
8 0,125 10,458(2) 37,448(12) 3547 3,005 2140(4)
9 0,132 10,461(12) 37,448(12) 3549 2,998 2136(4)
10 0,143 10,461(2) 37,45(1) 3549 2,996 2135(4)
11 0,150 10,463(2) 37,447(13) 3550 2,996 2135(4)
12 0,150 10,462(2) 37,447(10) 3550 2,995 2135(4)
13 0,150 10,462(2) 37,450(13) 3550 2,995 2134(4)
14 0,167 10,465(2) 37,450(12) 3552 2,987 2130(4)
15 0,167 10,466(2) 37,444(13) 3552 2,985 2129(4)
16 0,167 10,468(2) 37,450(12) 3554 2,990 2132(4)
17 0,18 10,467(2) 37,45(1) 3553 — —
18 0,20 10,466(3) 37,445(10) 3552 — —
19 0,20 10,468(2) 37,450(10) 3554 — —
20 0,25 10,467(3) 37,453(13) 3553 — —

* Entre parentheses: écart-type sur le dernier chiffre.

1047

10,45

10.44
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10.46L

l]"(i)
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FIGURE 3 Variation de la valeur du parametre a,; en fonction du rapport molaire SO2~/PO3™ des
phosphosulfates de calcium.
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FIGURE 4 Variation du volume molaire V;; en fonction de S des solides chauffés a 950°C a l'air
pendant 4 h.

Les parameétres cristallographiques des phosphates de calcium des solides sont
reportés dans le Tableau I. On observe un accroissement linéaire du paramétre
ay quand S augmente (figure 3). Au-dela de S=0,167, ay reste constant. Le
paramétre cy augmente de 37,405A a 37,443 A quand S varie de 0 a 0,05.
Au-dela de cette valeur, cy reste sensiblement constant. De plus, le volume de la
maille hexagonale Vy (figure 4) augmente avec la valeur de S. Il atteint une
valeur limite pour S = 0,167 £ 0,002.

2. Etude Par Spectrographie Infrarouge

Le Tableau II rassemble les valeurs des fréquences observées (v < 500 cm™") pour
les différents solides non chauffés et calcinés. La figure 5 permet de comparer les
spectres ir de B-TCP pur (spectre b) et les différents solides obtenus pour
différentes valeurs de S. L’étude de ces spectres permet de faire les remarques
suivantes:

— Les spectres des mélanges calcinés ne révélent pas la présence de la bande
située 2 677 cm™' caractéristique de CaSO, anhydre®* quand S <0,167 (figure 5,
spectres c, d, e, f et g).

— Les bandes attribuées aux ions PO}~ de B-TCP sont moins bien résolues dans
le cas des spectres des mélanges calcinés que dans le cas du phosphate tricalcique
B présent dans le mélanges initial non chauffé (figure 5, spectre a). De plus, on
observe la diminution progressive puis la disparition de certaines bandes
attribuées aux ions PO}~ de B-TCP* quand le rapport S augmente (Tableau II).

- Les spectres des mélanges calcinés présentent deux bandes situées vers
1205cm™" et 1172 cm™! ainsi qu’un épaulement vers 645 cm™'. La position de ces
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FIGURE 5 Spectres d’absorption infrarouge: a) mélange B-TCP + CaSO, non chauffé (S =0,167);
b) B-TCP ainsi que des mélanges B-TCP + CaSO, chauffés a 950°C a Iair pendant 4 h pour différentes
valeurs de S: ¢) $ =0,05; d) $ =0,075; ¢) $=0,10; f) $ =0,150; g) $=0,167; h) S =0,18; i) § = 0,20.

bandes et épaulement se trouve dans le domaine d’absorption des ions SO3™.%°
Cependant, leur position est différente de celle observée dans le cas du sulfate de
calcium anhydre (Tableau II). Leur intensité augmente avec la valeur de S.

- Enfin, quand S=0,167, le chauffage a2 950°C des mélanges s’accompagne
d’une nette diminution de l'intensité de la bande située & 677 cm™" par rapport au
mélange non chauffé. Cette bande disparait quand le solide est lavé avec de I'eau
distillée (figure 6). Aprés lavage, le spectre infrarouge est identique a celui du
solide calciné correspondant a S = 0,167. Cette observation suggere que le sulfate
de calcium, sous forme de phase séparée, a été éliminé par dissolution en milieu
aqueux. Cependant, les mélanges calcinés et lavés présentent toujours les bandes
situées a 1205cm™' et 1172cm™" ainsi que ’épaulement situé a 645cm™" (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 séparée quand
$<0,167.
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FIGURE 6 Spectres d’absorption infrarouge: a) mélange B-TCP + CaSO, chauffé 2 950°C pendant
4h (S =0,30); b) méme mélange lavé; c) CaSO,.

3 Mesure De La Masse Volumique

Les valeurs des masses volumiques (p) des solides monophasés obtenus ont été
déterminées (Tableau I). La figure 7, courbe (a), représente leurs variations en
fonction de S. On constate que décroit linéairement quand le rapport S
augmente. On remarque que ces valeurs sont inférieures a celles que I'on peut
calculer sur la base d’un mélange de B-TCP et CaSO, non miscibles (figure 7,
courbe (b)).

4. Analyse Thermogravimétrique

Rappelons tout d’abord que le phosphate tricalcique B et le sulfate de calcium ne
se décomposent pas entre la température ambiante et 950°C. Cependant, les
courbes d’analyse thermogravimétrique des mélanges de B-TCP et CaSO, (figure
1, courbes b et c) présentent une trés faible perte de masse entre 700°C et 900°C.
Cette perte représente 0,21% en poids de la masse initiale quand S = 0,167. Elle
est du méme ordre de grandeur quand S est plus petit. De plus cette perte n’a pas
été observée quand le rapport Ca/P du phosphate de calcium initial est supérieur
a 1,50 (figure 1, courbe d). Enfin, cette perte est plus importante quand les
proportions de pyrophosphate de calcium B-Ca,P,O, dans I'orthophosphate
initial sont grandes (figure 1, courbes e et f).

La perte de poids observée lors de la calcination des mélanges (figure 1,
courbes b et c) est due a la réaction, que nous avons décrite dans un travail
antérieur,”® entre le sulfate de calcium et le pyrophosphate de calcium 8 non
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FIGURE 7 Variation de la masse volumique du mélange Ca,;(PO,),-CaSO, en fonction du rapport
molaire S. a) Courbe expérimentale (coefficient de corrélation R =0,995). b) Courbe théorique
(solides non miscibles).

TABLEAU III
Résultats des analyses pondérales

Echantillon  S* %Ca %PO, %SO,* §** Ca+PO,+8S0O, Balance des charges
o gCa’* +qPO] +¢S0O%~
N (£0,5%) (10,5%) (40,7%) (+0,002) (£0,5) l7CaT 1+ 1qPO |+ Iqsof_l x 100
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
S 0,076 38,05 57,20 4,25 0,073 99,50 +0.12
6 0,100 37,9 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 37,713 53,96 8,20 0,150 99,89 +0.20
12 0,150 37,73 53,96 8,15 0,149 99.79 +0,23
13 0,150 37,72 53,85 8,10 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 molaire SO§"/PO:_ fixé par la pesée — §** = rapport molaire SOi_/POi_ obenu apres analyse.
* teneur déterminée par la méthode thermogravimétrique.

PS.

4434 B
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décelé par spectrographie infrarouge. La méthode habituelle™ que I'on sait
particuli¢rement sensible est cependant insuffisante pour calculer la valeur précise
du rapport atomique Ca/P. La rapport atomique du solide est donc trés
légerement inférieur a 1,50.

5. Composition Chimique

Les compositions chimiques en ions calcium, phosphate et sulfate des mélanges
calcinés sont reportées sur le Tableau I1l. On peut remarquer que les rapports
molaires S des échantillons de départ et des échantillons calcinés sont com-
parables. De plus la balance des masses est voisine de 100% et celle des charges
est voisine de 0 (Tableau III).

IV. DISCUSSION ET INTERPRETATION

La diffraction des rayons X indique la présence d’un systtme monophasé de
structure -TCP quand S est inférieur ou égal & 0,167. Dans les mémes conditions
on observe une variation significative des paramétres cristallographiques ay et cy.
Simultanément, on observe une diminution de la masse volumique du solide de
structure B-TCP. Quand la valeur de S est supérieure 4 0,167, le systéme est
biphasé; il est constitué d’'une phase de structure B-TCP et de CaSO,.

L’ensemble de ces résultats montre que les ions sulfate se trouvent en solution
solide dans le réseau de B-TCP. Les bandes situées a2 1205cm™', 1172cm™" ainsi
que I’épaulement situé a 645 cm™' (Tableau II) peuvent alors étre attribués aux
ions SO~ incorporés dans le réseau de B-TCP. L’absence des bandes bien
caractérisées de B-TCP situées a 974 et 948 cm™' montre I’existence de perturba-
tions & courte distance dans le réseau. Cette localisation des ions sulfate dans le
réseau de B-TCP est accompagnée d’une augmentation du volume de la maille
(figure 4) et d’'une diminution de la masse volumique de la structure §-TCP.

Avant de décrire la solution solide de structure 8-TCP, rappelons les résultats
des travaux qui concernent le phosphate tricalcique B pur. La structure de §-TCP
dérive de celles des composés isotypes tel que Bay(VO,),.?” Cette structure est
fortement lacunaire. Mackay' a remarqué Vincompatibilité du groupe d’espace
observé avec le nombre impair (Z = 7) d’unités formulaires Ca;(PO,), par maille.
Une maille de 8-TCP a pour formule

(Cagim3)((PO) 14c2)

Pour rendre compte de la nature des défauts, dis a la présence des ions sulfate
dans le réseau de B-TCP, deux mécanismes peuvent étre envisagés:

1) Insertion des ions Ca** et SO~ dans les lacunes de S-TCP.

2) Substitution des ions phosphate par les ions sulfate et création de lacunes

cationiques.

Reprenons ces deux possibilités.

1) Le mécanisme de 'insertion de CaSO, dans la structure lacunaire de §-TCP
consisterait a introduire deux moles de CaSO, par maille. La solution solide
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pourrait étre alors représentée par la formule:

(Caz14x03-)((PO)14(SO4)x02-x) O<sx=<2 ¢y

2) Dans le cas de la substitution des ions PO}~ par les ions SO3~, il y aurait
création de lacunes cationiques, et la solution solide pourrait étre représentée par
la formule suivante:

(Cayy ;034 )((PO4) 14-2:(804)2:22) )]

Les valeurs de la masse de la maille élementaire dans le systéme
rhomboédrique calculée a partir des paramétres cristallographiques et de la masse
volumique sont reportées sur le Tableau I. Les points expérimentaux correspon-
dants sont comparés sur la figure 8 aux variations de la masse de la maille
élémentaire calculée pour les deux types de mécanisme. On constate que les
points expérimentaux coincident de fagon satisfaisante avec la courbe de
variation de la masse de la maille élémentaire, représentée en pointillés sur la
figure 8 (courbe b) et correspondant au mécanisme de substitution. La courbe
expérimentale représentant la variation de la masse de la maille (courbe c) est
corrélée linéairement aux variations de S avec un coefficient de corrélation égal a
0,995. Compte tenu de ’ensemble des résultats expérimentaux, on voit que cette

twme
P Mr (9.mot)
<2500
A 2400
a /, N\
. mecanisine par insertion
—2300
/,/ [
4

7 42200

mecanisme substitutionnet

2130}

-

n

0 0,05 01 015 0.2

FIGURE 8 Détermination du type de défaut responsable de la non-stoechiométrie dans la structure
B-TCP: variation de la masse de la maille élémentaire rhomboédrique (Mr) en fonction du rapport
molaire S (R = 0,995).
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TABLEAU IV

Meélanges de B-TCP et de CaSO, calcinés a 950°C a P'air pendant 4 h: présentant les résultats
expérimentaux et 'interprétation

Phases calculée exp.

Echantillon observées gem™ gem™?
N° S (DRX) (£0,005) Formule proposée (£0,005)

1 0 B TCP 3,061 Ca,,(PO,) 4 3,055

3 0,05 B TCP 3,039 Cazy 7(PO4)13.4(SO4)o.6 3,033

6 0,10 B TCP 3,019 Cagzy 4(PO,) 12 4(SOY), 2 3,015

13 0,15 B TCP 3,00 Caz,(PO,) 5 2(SO4); & 2,995

15 0,167 B TCP 2,991 Cay(PO,),(S0,), 2,985

17 0,08 BTCP+CaSO, (2.985)* Cay(PO,).»(SO,),+0,16CaSO, 2,980

18 020 BTCP+CaSO, (2,984)* Ca,(PO,)(SO,), +0,4CaSO, 2,985

* Entre ( ): valeur calculée a partir des proportions des constituants, Cay,(PO,),,(SO,), et CaSO,,
non miscibles.

substitution est limitée a4 2 ions phosphate par maille, ce qui correspond au
composé limite de formule:

Cay(PO,)12(S0,),

Dans ces conditions, on voit que la valeur maximale de S est égale a
2/12=0,167. Elle correspond a la valeur limite observée expérimentalement
(§=10,166 £0,002). La composition chimique théorique de ce phosphosulfate
ainsi que sa densité (Tableau IV et V) sont voisines des valeurs trouvées
expérientalement.

Cependant, on peut se demander pourquoi la solubilité des ions sulfate dans le
réseau de B-TCP est limitée & 2 ions par maille; ce qui correspond a un taux
d’occupation de 14,28% (2/14 =0,1428) de I’ensemble des sites anioniques. Une
premic¢re approche de cette question peut étre déduite de la structure du §-TCP.
Comme I'a proposé Brown,? elle est caractérisée par 5 sites cationiques et 3 sites
anioniques. L’ensemble des sites forment deux types de chaines non équivalentes
du point de vue densité de matiere. La premiere chaine dense est formée de
motifs P(3)...Ca(1)...Ca(2)...Ca(3)...P(2). Les deux sites cationiques Ca(4)
et Ca(5) sont situés sur des colonnes constituées par des chaines
P(1)...Ca(4)...Ca(5). Le site Ca(4), dont la coordinance avec les atomes
d’oxygene des groupements PO~ est donnée dans le tableau VI, est occupé une

TABLEAU V

Comparaison de la composition chimique pondérale expérimentale et théorique du phosphosulfate
limite. (Moyenne des expériences 14, 15 et 16)

% Pondéral Cay(PO,),5(SO,)

%P %Ca  %PO, %SO, Ca/P  %(Ca+PO,+SO,)
Théorique 1742 3158 5342 9,00 1,667 100
Expérimental 17,36 3744 5325 8,94 1,667 99,63

(£03%) (£0,5%) (£0,5%) (£0,7%) (+0,013) (£0,52)
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TABLEAU VI
Indice de coordinance du calcium dans Ca,(PO,),*®

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

Nombre d’atomes
d’oxygene 8 6 8 9 6 6
fortement liés

Nombre d’atomes
d’oxygéne - 2 - - - -
faiblement liés

fois sur deux. Il représente 4,76% du nombre total des sites cationiques. Le site
anionique P(1)O, représente 14,28% du nombre total des sites anioniques (2 par
maille). Il est remarquable de constater que cette valeur correspond a la limite de
solubilité des ions sulfate dans le réseau de S-TCP. On peut alors suggérer que
les ions sulfate ne se distribuent pas au hasard dans les différents sites anioniques
mais ont une préférence pour les P(1)O, ou la densité de matiére est faible.
Signalons que les substitutions cationiques dans le réseau de B-TCP*™* se
produisent précisément sur cette colonne qu’on peut qualifier de “labile”.
Récemment, on a montré qu’on peut substituer ’ensemble des 2 sites cationiques
Ca(4) et Ca(5) par le magnésium, ce qui correspond a un taux d’occupation de
14,28%.%

Selon le modeéle retenu, on peut prévoir que le site Ca(4) sera entiérement
vacant. On peut remarquer que la différence de charges négative créées par
I'introduction des ions SO3~ par rapport a I’ensemble des charges négatives dans
le réseau de B-TCP correspond a un taux de 4,76% (2/42=0,0476). Ii
correspond au taux d’occupation du site Ca(4).
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