Journal de la Société Chimique de Tunisie, 2003, 5, 115-124 115
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ABSTRACT : A continuous series of solid solutions Pb-Sr and two partially series Pb-Cd and

Sr-Cd fluoroapatites, has been prepared in aqueous medium. They were characterized by X-ray
diffraction, infrared absorption spectroscopy and chemical analyses. The obtaining of total solid
solutions is assigned to the similarity of cationc lead and strontium radii. However for tbe two other
systems the difference of cationic size as well as the strong polarisability of the cations limit the
miscibility to 50% Cd atoms for one and 60% for the other. The lattice parameters a, ¢ and the
volume v, vary hinearly with the atom% of the cation substituted.

Keywords: Fluoroapatite / cationic substitution / solid solution / X-ray-diffraction

RESUME: Une série de solutions sofides totales de fluoroapatites, Pb-Sr aussi bien que deux séries
limitées Pb-Cd et Sr-Cd, ont été synthétisées en milieu aqueux. Elles sont caractérisées par
diffraction des rayons X, spectroscopie d’absorption infrarouge et analyse chimique. Les limites des
substitutions cationiques correspondent & une proportion atomique en cadmium de 50% pour Pb-Cd
et 60% pour Sr-Cd. Les paramétres cristallins ainsi que les bandes d’absorption infrarouge varient
linéairement avec le pourcentage du cation substituant et les limites des solutions solides sont
interprétées selon les propriétés physico-chimiques des cations métalliques.

Mots clés: Fluoroapatite / substitution cationique / solution solide / diffraction des rayons X

I- INTRODUCTION

Les apatites forment une famille de composés solides qui cristallisent généralement dans le
systéme hexagonal, groupe d’espace P63/m [1,2]. On désigne ces apatites par la formule chimique
générale de base : M o(X04)sY2 01t M désigne généralement un cation métallique bivalent, (XOs) un
anion le plus souvent trivalent ou bivalent et Y des anions essentiellement des hydroxydes, des
fluorures et des chlorures. Par substitution totale ou partielle des 3 espéces d’ions M, X et Y, on
peut aboutir & une grande variété de dérivés [3,4].

L’intérét de cette famille de composés vient de ce qu’elle constitue une source importante de
phosphore, la matiére premiére des engrais phosphatés et le composant principal des os et des dents
[5,6]. Parmi les produits de synthése, nombreux sont ceux que I’on utilise pour leurs propriétés
physico-chimiques comme catalyseurs ou détecteurs de gaz. Ces propriétés sont en relation avec
Iexistence de la conduction ionique (anionique et cationique) de ces matériaux.

Ces différentes substitutions, obéissant aux lois classiques de la cristallochimie, sont possibles
grice & la stabilité et la fiexibilité particuliéres de la structure apatitique. L ’étude des substitutions
est en développement continu [7-9]. En particulier, les possibilités de substitution entre métaux
bivalents, avec des incidences structurales et texturales, font actuellement I’objet d’un intense
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développement, du fait de Pimplication de ces matériaux dans plusieurs problémes pratiques et
applications [10].

Les substitutions cationiques du calcium par d’autres cations bivalents tel que Pb, Sr, Cd et
Ba sont trés largement étudiées [11-14]. Toutefois, trés peu d’études ont été faites sur les solutions
sohides fluorées exemptes de calcium.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire fait partie d’une étude globale des apatites
substituées, dont le but est une meilleure compréhension des possibilités de substitutions entre
métaux bivalents (Pb-Cd, Sr-Cd et Pb-Sr), ainsi que des mcidences induites par ce type de
substitutions sur les propriétés cristallographiques . En particulier, dans le réseau apatitique les
cations bivalents se substituent, entre eux en se partageant entre deux sites cristallographiques
différents : quatre sttes S{1) de coordinence 6 et six sites S(2) de coordinence 7.

Pour simplifier, les solutions solides de fluorapatites obtenues seront désignées par la suite sous
la notation abrégée Mg 0.oM’FAp ol M’ désigne le cation le moins volumineux.

H PARTIE EXPERIMENTALE
1, Préparation chimique

Afin de préparer des fluoroaptites mixtes de formule M 0.0M’ ;FAp , nous avons adopté la
méthode de double décomposition [15] comme voie de synthése qui consiste & une préparation en
milieu aqueux a partir d’une solution contenant les deux cations métallique (notée A) et une
solution de phosphate et de fluorure d’ammonium (notée B). La concentration des solutions en ions
M*, M** et en phosphate répondent 4 la stoechiométrie de ’apatite que I’on désire préparer. La
concentration en ions F~ correspond a environ le double de la quantité steechiométrique, dans le but
d’inhiber Pintroduction des ions hydroxyle. La solution A (250 ml) contient un mélange d’acétate
de deux cations, la concentration totale en 1ons métalliques étant de 0,2 M. La solution B, (150 ml)
contient du phosphate d’ammonium et de fluorure d’ammomum, la concentration en ions
phosphate est de 0,2 M. La solution A est ajoutée goutte a goutte, pendant trois heures, a la solution
B portée a Pébullition sous reflux (100°C), et cect sous balayage d’azote pour empécher
Pintroduction de CO, provenant de I’air. Le pH de précipitation est maintenu a environ 11 par
ajouts successifs d’ammoniaque. A la fin de Paddition le solide en suspension est laissé en
maturation au contact de la solution mére pendant une heure, tout en maintenant I’ébullition. Aprés
filtration le précipité obtenu est séché & Pétuve a 100 °C pendant 12 heures, il est calciné a environ
500°C pendant quatre heures afin d’améliorer son état de cristallisation. Tous les produits mnitiaux
sont de qualité pour analyse (FLUKA).

2. Diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X ont été obtenus au moyen d’un diffractomeétre PHILIPS
PW 1710, la gamme angulaire allant de 15 a 100° en 2 téta, avec un pas de comptage de 0,03 et un
temps de 15 secondes par pas. Le calcul des parametres cristallins est effectué en utilisant la
méthode du « full pattern fitting » selon la méthode de Rietveld a P'aide du programme DBWS-
9411 {16,17]. Cette méthode est la plus précise pour calculer les paramétres de la maille, puisqu’elle
n’utiise pas les intensités des reflexions de Bragg mais d’une manieére géncrale la totalité de
I'intensité en tout point du diagramme. Cect permet de s’affranchir du probléme de superposition
des raies et d’extraire le maximum d’informations du diagramme.

3. Analyse chimique

Les ions phospbate ont été dosés par colorimétrie, sous forme dun complexe
phosphovanadomolybdigue [18]. Aprés formation, en milieu acide, du complexe de coloration
jaune, la mesure des densités optiques est effectuée a 430 nm.
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Les ions Cd**, Sr**et Pb*" ont été dosés par spectrophotométrie d’absorption atomique, a I'aide
d’un spectrophotométre Perkin-Elmer 3110 La précision des résultats sur le pourcentage en masse
est de 'ordre de 0,2 % .

La concentration en ions fluorure est déterminée par potentiomstrie, au moyen d’un ionométre
équipé d’une électrode spécifique & fluorure couplée & un électrode de référence. Les mesures sont
réalisées  la température ambiante et & pH voisin de 6. 1.’électrolyte support est une solution de tri-
citrate de sodium IM. L’ajustement du pH est réalisé par ajout d’une solution d’acide chlorhydrique
concentrée.

4, Spectroscopie infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge des produits synthétisés ont été obtenus en utilisant un
spectrométre 4 transformée de Fourrier BIORAD (FTC 6000). Le domaine spectral s’étend de 4000
4 400 cm™. Les pastilles ont été préparées selon la technique de Hannah et Swinehart [19]. Le
milieu dispersif adopté pour l'étude des spectres est le bromure de potassium, préalablement séché &
l'étuve & 150°C. Les pastilles utilisées pour les mesures sont préparées a partir d'un melange
homogéne de 1 mg de produit et de 300 mg de KBr. Ce mélange est comprimé sous une pression de
12 bars.

- RESULTATS ET DISCUSSION
1. Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes de Rayons X, enregistrés pour les échantillons obtenus, montrent que le
cadmium forme avec le plomb et avec le strontium des solutions solides himitées, alors que le plomb
forme avec le strontium une solution solide totale. Sur la figure 1 sont représentés quelques
diffractogrammes de produits appartenant aux trois systéme Pb-Cd, Sr-Cd et Pb-Sr.

On peut également signaler, par comparaison des diffractogrammes d’un méme systéme, que les
raies de diffraction se déplacent vers les plus grands angles & mesure que Papatite s’enrichit en
substituant e moins volumineux . Ce phénoméne est dit & une diminution des parametres cristallins,
compte tenu de la différence des rayons des deux cations métalliques. Les valeurs des parametres
cristallins a et ¢ ainsi que du volume de la maille sont reportées dans le tableau 1. La variation de
ces parameétres en fonction de la teneur en substituant est sensiblement linéaire ( figure 2) et suit la
loi de Végard [20]. On remarque que, dans le cas du systéme Pb-Sr, les variations sont trés faibles, a
cause de la similarité des rayons ioniques.

Il ressort de cette étude des fluoroapatites mixtes que certains métaux bivalents donnent
naissance a une série de solutions solides continues, d’autres donnent une série de solutions solides
limitées. Le méme pbénomeéne a été observé lors de I’étude des hydroxyapatites mixtes de deux
cations bivalent [21-23]. L’obtention de phases apatitiques mixtes en toutes proportions entre Pb et
Sr a été attribuée a la similarité des rayons ioniques des deux cations. Par contre, en ce qui concerne
les systémes Pb-Cd et Sr-Cd, les cations de chaque systéme se caractérisent non seulement par des
rayons assez différents (Cd*":1,09 A, S 1,32 A; Pb®" : 1,33A) [24], mais aussi par leur forte
polarisabilité. En effet ce sont tous des acides mous, fortement polarisables, avec une grande
tendance aux interactions covalentes et des liaison dirigées, ce qui est probablement 4 I'origine
d’une forte distorsion du tétraédre POy, Par conséquent I’obtention des apatites mixtes Pb-Cd et Sr-
Cd limitées respectivement & une proportion atomique en cadmium de 50% pour 'une et 60% pour
Pautre, trouve sa justification dans une conjugaison du facteur stérique et la nature des liatsons
métal-oxygéne. En effet, dans les systémes'Sr-Ca et Pb-Ca ou Jes deux cations ont des rayons
ioniques assez différents mais out le calcium est un acide dur alors que le deuxieme cation (Sr ou
Pb) est un acide mou, on obtient des solutions solides totales [12,13].
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Figure 1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des fluoroapatites M, M’ FAp
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En outre, en comparant les limites des solutions solides fluorées a celles de leurs homologues
hydroxylées, pour deux cations donnés, on peut remarquer qu’elles dépendent de la nature de
Panion, En effet dans les mémes systémes hydroxylés la substitution est aussi totale pour Pb-Sr,
alors que Pb-Cd et Sr-Cd elle est limitée & une proportion atomique en cadmium de seulement 30%
pour I'une et 40% pour Pautre. Ceci peut étre le résultats de la différence de la taille de ’anion (OH
plus volumineux). En effet, on a remarqué dans les hydroxyapatites mixtes, Pb-Ca et Pb-Cd {22,25]
que les ions OH s’éloignent de plus en plus des cations de site S(2) situés aux cotes z = Y4 et %,
lorsque 1’apatite s’enrichit en cation le plus volumineux. Ceci n’est pas le cas avec les ions F* qui
restent localisés au niveau du centre des triangles formés par les cations de site S(2), et ceci dans
toutes les fluoroapatites mixtes {26], & cause d’un encombrement stérique plus faible.

Tablean I- Paramétres cristalling et volume de 1a maille dans Mo oM FAp

X a (A) c(A) V(AY
:Pb{l{).x)CdxFAp
0,00 9,7744(4) 7,3013(2) 604,763(15)
0,69 9,7464(5) 7,2661(3) 597,765(16)
1,14 9,7237(3) 7,2358(1) 592,491(13)
1,96 9,6863(4) 7,1565(2) 581,480(12)
3,04 9,6489(3) 7,1163(1) 573,724(14)
3,92 9 6069(5) 7,0348(3) 562,276(16)
4,97 9,5671(3) 6,9652(1) 553,521(11)
Sta0.9CdFAp
0,00 9,7211(4) 7.2869(2) 596,141(12)
1,67 9,6778(4) 7,2296(2) 586,416(14)
3,06 9,6001(2) 7,1070(1) 567,113(10)
4,87 9,5228(3) 6,9674(1) 547,170(14)
5,96 9,4827(5) 6,8925(2) 536,724(13)
Pb{]{).x)Sl'xF Ap
1,02 9,7662(4) 2,9929(2) 603,029(12)
2,92 9,7550(4) 7.2787(2) 600,023(13)
4,94 9,7437(5) 7,2928(3) 599 559(14)
6,98 9,7292(3) 7,2888(1) 597,565(12)
9,11 9,7268(3) 7,2871(1) 596,734(11)

2. Analyse chimique

L’analyse chimique de I’ensemble des composés préparés (tableau II}, montre qu’l possédent
un rapport atomique [(M+M’YP] voisin de 1,667. Ceci permet de dire que les fluoroapatites
obtenues sont sensiblement stcechiométriques, et de vérifier que les teneurs des deux cations
métalliques sont trés voisines de celles prévues par la synthese.
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Tablean H- Résuliats des analyses chimique pour M. M FAp

X X % Pondéral en Rappor{ atgmique Nombre de
(Synthése)  (Analyse)  phosphore [(M+M")/P} F par maille

Pb19-CdFAp

0,0 0,00 6,93 1,669 1,89
0,3 0,69 7,05 1,674 1,92
1,0 1,14 7,16 1,671 1,97
2.0 1,96 7,50 1,672 1,99
3.0 3,04 7,76 1,667 1,93
4,0 3,92 8,01 1,655 1,91
5,0 497 8,33 1,661 1,87
Sr10.0CdFAp
0,0 0,00 12,43 1,666 1,92
1,0 1,07 12,34 1,674 1,97
3,0 3,06 11,91 1,669 2,02
5.0 4,87 11,46 1,662 1,97
6,0 3,96 11,33 1,674 1,92
Pb{ 1 mx)STxFAp
1,0 1,09 7,41 1,672 1,90
3,0 2,92 8,13 1,641 1,96
5,0 4,94 8,94 1,664 1,98
7.0 6,98 9.99 1,663 1,93
9,0 9,11 11,52 1,672 1,86

3. Spectroscopie infrarouge

L’étude vibrationnelle d’un certain nombre de fluoroapatites de cations bivalents a été effectuée
par différents auteurs [27,28]. Nous avons repris cette étude pour les fluoroapatites limites qui nous
intéressent, pour essayer d’interpréter ’évolution des bandes des groupements PO, dans les
solutions solides.

Les positions et Pattribution des bandes d’absorption infrarouge des fluoroapatites mixtes de
cations bivalents, sont rassemblées dans le tableau 1. Leurs spectres infrarouge (figure 3), sont treés
similaires dans la région des nombre d’ondes caractéristiques des bandes de vibration du
groupement PO,>. Ces spectres sont caractéristiques des fluoroapatites; aucune impureté n’a été
décelée telle que les ions CO;* (1410-1450 ; 860-885 cm’™’) et HPO,* (1180-1200 em™).

Le tracé du spectre d’absorption infrarouge de certaines fluoroapatites ne comporte pas la bande
de déformation symétrique des ions PO,". Cette bande peut étre masquée par la bande de
déformation antisymétrique des ions PO, [29].

En examinant le déplacement des différentes bandes de wvibration du groupement PQ, on
constate que celui ¢t augmentent dans le sens Pb, 8r, Cd, ¢’est-a-dire dans le sens de la diminution
du rayon 1onique et des paramétres de maille, tel que constaté par Fowler [28]. La vartation des
fréquences des modes internes de vibration d’un méme anion, ayant le méme site de symétrie dans
différents composés a été reliée par différents auteurs & la nature du cation associé ; sa masse, son
rayon tonique, son nombre de coordination, son pouvoir polarisant, sa configuration électronique et
au type de liaison cation — anton [27,28)]. En particulier, " augmentation des fréquences de vibration
internes de ’anion avec la diminution des parameétres cristallins a été attribuée & une augmentation
des répulsions anion — anion [30].
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Tableau HI- Attributions et position en (cm™) des bandes d’absorplion infrarouge dans Mo M FAp

X Vi Vz Vi Vi
Pby16.CdFAp 0.0 * * 1033-988 569-542
0,69 * * 1035-990 572-543
1,14 932 * 1042-1001 576-544
1,96 934 446 1047-1004 578-546
3.04 935 448 1050-1006 580-547
3,92 936 456 1052-1000 582-549
4,97 939 458 1054-1010 585-553
Sti10.9CdFAp
0,0 951 458 1080-1024 593-560
1,07 943-924 457 1080-1039 592-559
3,06 947-933 456 1084-1023 591-560
4,87 945 * 1081-1030 591-561
5,96 944 * 1076-1028 591-562
Pby1o.5Sr:FAp
1,09 930 444 1047-997 577-546
2,92 934 448 1073-1023 584-551
4,94 947 451 1076-1023 590-559
6,98 948 455 1077-1022 591-558
9,11 949 456 1079-1022 592-561
v : élongation symétrique des ions PO vy déformation symétrique des ions PO,>

vs . élongation antisymétrique des ions PO,” v, déformation antisymétrique des ions PO

En ce qui concemne les fluoroapatites mixtes du systéme Sr-Cd, on observe que la bande
d’élongation symétrique vy des ions PO,” devient de plus en plus large & mesure que le taux de
cadmium augmente, et elle se dédouble pour les apatites ayant des pourcentages atomiques en
cadmium compris entre 10 et 30%. Ce dédoublement, peut ére le résultat d’une répartition
préférentielle du cadmium entre les quatre sites cationiques de types S(1). Ce méme phénoméne a
été observé dans Ca-MnFAp et Ca-CdHAp [31,32].

CONCLUSION

Nous avons pu préparer trois séries de solutions solides de fluoroapatites Cd-Pb, Cd-Sr et
Pb-Sr par voie humide. L’étude par diffraction des rayons X a permis de préciser les limites des
différentes solutions solides et de déterminer les paramétres cristallins de toutes les phases
obtenues.

Nous avons corrélé les possibilités d’obtenir des solutions solides totales ou limitées a la
nature des cations : différence des rayons et polarisabilité. Ainsi, ’obtention d’une série totale pour
Pb-Sr & été corrélée & la similarité des rayons cationiques. En outre, la miscibilité partielle des
systémes Pb-Cd et Sr-Cd, a été expliquée non seulement par des rayons assez differents, mais aussi
par la présence de deux acides mous, fortement polarisables. Le déplacement progressif des modes
internes de vibration du groupement PO, a été corrélé & la polarisabilité des cations, leurs masses
et au caractére des liaisons métal-oxygéne.

Les autres résultats structuraux de ’affinement Rietveld, et en particulier de la localisation
des différents cations substituants dans la maille apatitique, seront publiés ultérieurement avec ceux
de Iétude RMN MAS *'P qui est en cours, dans le but d’avoir une interprétation plus précise de nos
résultats.
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