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Summary 
The preparation, crystalline structure, properties and behaviour of the hafnium 

bis (monohydrogen phosphate) monohydrate as a cationic exchanger have been 
studied. The crystalline product has been characterized by elemental analysis, 
X-ray powder patterns, thermal analysis, photoelectron spectrometry and infra red 
spectroscopy. A layered structure in which the hafnium and phosphorus atoms 
are disposed in such a way as to form zeolitic-type cavities is suggested. The 
reversibility of the exchange with respect to sodium ions is discussed and can 
be related to the water content of the exchanger. 

Introduction. - Au cours de ces dernikres anntes les industries nucleaires ont 
t t C  confrontkes a des probl2mes nombreux et ardus pour le retraitement des com- 
bustibles et la decontamination des fluides de refroidissement. Ces problkmes 
ont suscite un regain d’intCr&t pour les echangeurs d’ions mineraux, en parti- 
culier pour les phosphates des mktaux tktravalents [I] car, ces matkriaux sont 
hautement resistants a l’action des radiations [2], stables dans les acides concen- 
trts et conservent toutes leurs propriCtCs a haute temperature [3]. RCcemment, 
gr2ce a son affnite pour les ions alcalins [4] [5], le phosphate de zirconium a trouve 
un nouveau debouch6 pour la desalinisation de l’eau de mer. Par analogie, le 
phosphate de hafnium semblait presenter un grand inter& [6] et nous avons 
entrepris l’etude de ce dernier qui, a notre connaissance, n’avait pas CtC CtudiC 
systematiquement comme echangeur d’ions. 

Partie exp5rimentale. - Rkacrifs. Le hafnium mktallique (Fluka) avait une puretk de 99%. Les 
atitres rkactifs utilises etaient de type AnalaR. 

Prkparution. Aprks dissolution du hafnium metallique dam l’eau regale additionnee de 1% d’acide 
fluorhydrique, la solution est port& a ebullition pour chasser l’acide nitrique, concentree et reprise 
par l’acide chlorhydrique, ce processus est repkte 3 fois. L‘addition d’acide phosphorique dilue 
provoque la precipitation du phosphate de hafnium. Aprks digestion du precipite en milieu phos- 
phorique pendant 5 semaines, le produit cristallin est filtre, lave jusqu’a obtention d’un filtrat de 
pH constant (- 5 )  et seche l’air. 
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Fig. 1. 
Photographie au microscope 
hlectronique de cristaux 
de HfP. 

RCsultats. - Analyse Cltmentaire. Elle fournit le rapport 1 H f 2  P:9 0 : 4  H 
auquel correspond un poids molkculaire de 388.5. Nous avons assign6 la formule 
Hf(HPO& . H20 a notre produit (HfP). 

Microscopie dlectronique. Les photographies prises au microscope electronique 
(Fig. I )  montrent des grains hexagonaux dont les dimensions varient de 0 & 0,4 pm. 

Analyse thermique. Le produit a etC CtudiC par thermogravimetrie (TG.) et 
analyse thermique differentielle (ATD.). Par ATD. nous observons 3 pics endo- 
thermiques: le premier B 1 10- 150 “C correspond B la perte reversible d’une molecule 
d‘eau sans que la structure cristalline en soit affectte, le deuxikme correspondant 
ii un changement de phase reversible survient de 210 a 230°C, finalement la 
perte de la seconde molecule d’eau entre 350 et 675 “C conduit a la destruction 
du rCseau cristallin avec formation de HfP207 amorphe. A 1200°C un pic en- 
dothermique correspondant a une nouvelle phase cristalline et presentant une 
symktrie cubique, apparait. 

Diagrammes de diffraction de poudres. Nous avons effectuk les diagrammes 
de poudre des phases non Cchangees, partiellement CchangCes par Na+ et tota- 
lement CchangCes par ce m&me cation. Les rtsultats figurent dans le Tableau l .  
En considerant les valeurs d, correspondant a la distance entre-couches des 
phosphates, nous remarquons les faits suivants: 

Pour le premier atome d’hydrogkne Cchange, la distance entre-couches n’aug- 
mente que de 0,24 A, alors que l’echange du deuxieme atome d’hydrogene 
provoque une augmentation de 2,2 A. Ce phinomene s’explique en considerant les 
liaisons hydrogene resultant de la presence de groupements phosphates acides 
et de la molecule d’eau d’hydratation dans le solide non Cchange. En effet, le 
remplacement par le sodium des atomes d’hydroghe acides modifie completement 
la repartition de ces liaisons Ctablie par spectroscopie IR. Le premier atorne 
d’hydrogkne Cchangeable ne semble pas directement impliquk dans une liaison 
hydrogene entre-couches, d’ou la faible variation de la distance entre-couches, 
tandis que le deuxieme le serait, puisque son remplacement permet un Ccarte- 
ment beaucoup plus important et que le contenu en eau peut augmenter. Dans 
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Tableau 1. Distances entre-couches (A) deduites des diugrummes de diffraction uux RX. 

A B C D E 

7,60 7,60 7,84 
7.60 7,84 9,80 

4,54 434  
4,45 4,45 4,45 
4,43 4,43 4,43 

4,29 4,29 
4,09 4,09 4,09 

3,57 337  337  
333 333  333 

3,49 3,49 
3,40 

2,67 2,67 2,67 
2,63 2,63 2.63 
2,61 2,61 2,6 1 

2,54 2,54 2,58 
2,52 2,52 

A= Hfp . H2. HlO vierge; 
D =  HfP NaH H20; E =  H f p  Na2.3 HzO. 

les produits sCchCs a l’air, il existe une molecule d’eau d’hydratation retenue pour 
le phosphate de hafnium monosodique et 3 pour le phosphate disodique. 

Un deuxi6me point a Cte mis en evidence lors du remplacement partiel du 
premier atome d’hydrogkne par le sodium: les distances rtticulaires calculkes 
montrent la presence de 2 phases pures juxtaposees, le phosphate de hafnium 
dihydrogkne et le phosphate de hafnium monosodique. I1 n’y a pas une rtpar- 
tition homogkne du sodium dans le solide, car la structure reguli6re qui en 
resulterait ne permettrait pas la resolution de 2 groupes de raies caracteristiques 
de zones echangkes ou non echangees dans le solide. Le cation pkn6tre depuis 
la surface de l’tchangeur couche aprks couche; ceci est confirme par la spectros- 
copie photoelectronique ESCA. 

Spectroscopie photodlectronique. Cette technique permet d’analyser les couches 
ctsuperficielles)) sur une profondeur moyenne de 20 A [7] [8]. Les resultats 
obtenus lors de la determination quantitative du sodium fix6 ont CtC systkmati- 
quement 2 a 3 fois superieurs ceux obtenus par les mithodes ccclassiques~) 
(titrations volumetriques, adsorption atomique, traceurs radioactifs), ce qui con- 
firmerait le peuplement preferentiel des couches superficielles de l’echangeur. 

Spectres IR. Les rksultats sont exposes dans le Tableau 2. Les colonnes se 
rapportent dans l’ordre au HfP non echange, partiellement Cchange par le 
sodium et totalement echangk. Les bandes observees ont Cte classkes en 3 groupes 
principaux, le groupe A est relatif aux vibrations 0-H? le groupe B aux vibrations 
de l’eau et le groupe C a celles de la liaison P-0. 

Dans le groupe A, a mesure que le contenu en sodium augmente dans le 
HfP, le nombre de bandes s’accroit dans le sous-groupe Al, pour revenir au 
nombre initial dans la phase completement echangee; nous constatons un ltger 
dkplacement vers des energies inferieures. ParalMement, les 2 bandes du sous- 
groupe A2 se resserrent. 

B =  H1p HzO. H20 rkgCnCr6; C =  ( f f f P  H2 H2O) (HfP NaH . H2O); 
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Tableau 2. Speclres IR. 

1987 

Groupe Sous- 1 2 3 4 5 6 
groupe 

A A1 3640 3650 
3590 - 3580 3590 
3510 3500 3500 3530 - 

3470 3470 - 

A2 3300 3350? 3240 3240 
3150 3270? 3150 3190 3200 

B 

C 

1625 1635 1635 1650 

1265 1255 1255 1210 1220 
1225 1225 

1135 1160 1120? 1110? 1150 1170 
1095 1120 1070 1070 1110 1095 
1070 1080 1020 1020 1040 1060 
975 940 975 980? 1020 1040 

965? 1000 1020 
980 1000 

1150? 

4=  HfPNa. H0,425N&3575.2,6 H20. 5 = HfPNa2. 3 HzO sCchC z i  l’air. 6= HfPNaz skche a 180”. 

Comme pour les diagrammes de poudres de HfP, une phase partiellement 
Cchangte est en fait le melange de 2 phases pures, I’une correspondant it l’etat 
non CchangC et l’autre a l’etat CchangC. Ceci explique l’accroissement du nombre 
de bandes, puisque le nombre de modes de vibrations possibles augmente. 

Le phCnomtne se schkmatise ainsi: dans Hf(HPO,), . H20, nous pouvons 
observer 4 vibrations 0-H, appartenant aux groupes OH des deux phosphates 
et de l’eau. Lorsque ce HfP est sCche, le sous-groupe A1 disparait et A2 devient 
moins marque; l’eau est donc impliquke dans les 4 bandes. Lorsque du sodium 
remplace partiellement le premier atome d’hydrogene Cchangeable, une bande 
suppltmentaire apparait, car la presence du cation modifie les liaisons hydro- 
gene dans la partie du solide Cchange; l’Cchange partiel du deuxikme atome 
d’hydrogene, qui s’accompagne d’une entree d’eau, introduit ainsi une nouvelle 
bande. La phase complktement tchangCe comporte le mCme nombre de bandes 
que la phase initiale, le solide est donc homogene et tous les sites d’echanges 
sont dans le mCme etat; les 3 molecules d’eau d’hydratation sont impliquees 
dans les vibrations des 2 sous-groupes, comme le montre la disparition des bandes 
dans le produit sCchC. 

L‘ecartement des couches, dfi a la penetration du sodium, provoque une 
variation d’knergie des liaisons hydrogkne. Les liaisons hydrogkne inter-couches 
sont plus longues, donc d’knergie plus basse, les liaisons intra-couches peuvent 
en consequence se raccourcir, donc Ctre plus Cnergetiques. Ceci rendrait compte 
du dtplacement dans des directions diffkrentes des bandes d’absorption. 

Titration pH-mitrique du HfP. Le produit obtenu en suspension dans une 
solution diluke de NaCl a Cte titrC par une solution a 0,l M de NaOH, la force 
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Fig. 2. Courbes de titration de HfP. en avant: par NaOH (courbe a); en arriire: par HCI (courbes b et c). 

ionique etant maintenue constante. Les courbes obtenues sont presentees sur la 
Figure 2. La courbe a (titration (ten avant,)), dont l’allure rappelle les courbes 
de titration des phosphates de zirconium semi-cristallins [9] [lo], est micrortver- 
sible, c.4-d. la reversibilite n’a lieu que dans un domaine restreint autour d’un 
point quelconque de cette courbe. Sur la courbe b (courbe ((retourn 2 partir 
du premier palier) qui n’a pas d’equivalent pour le phosphate de zirconium, 
l’tquilibre est egalement microreversible. La courbe c (courbe ((retourn a partir du 
second palier) est microreversible. Nous pensons que l’existence de ces courbes 
diffkrentes est a imputer au contenu en eau des phases resultant de l’echange 
H+/Na+. L’kvolution de la titration est schematisee comme suit: sur la courbe 
a, la teneur en sodium et en eau augmente dans HfP pour aboutir a un produit 
caracttrisk comme HfPNa2. 3 H20. Dans la courbe c ,  nous avons observe une 
entree en eau concomitante a l’entree du proton qui conduit au pentahydrate 
et a l’heptahydrate. Vraisemblablement, le bilan thermodynamique favorise le 
processus d’entree d’eau et d’ecartement des couches par rapport au processus 
de sortie d’eau suivi de contraction des couches. 

Discussion. - Une synthese des informations obtenues par les differentes 
approches de caracterisation du phosphate de hafnium nous permet de proposer 
une description generale de la structure tridimensionnelle de ce produit. 

La caracteristique principale est la structure en couche des cristaux de HfP. 
Les atomes de hafnium sont relativement proches les uns des autres dans un 
plan et sont pontes par des groupements phosphates alternativement au-dessus 
et au-dessous de ce plan. Chaque groupe de 3 atomes de hafnium adjacents 
sur la m&me couche forme approximativement un triangle equilateral et les 
groupements phosphates sont localisks de telle sorte que chaque atome de phos- 
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phore est pres du centre du triangle. Trois atomes d’oxygene lient le phosphore 
aux 3 atomes de hafnium. Ceci produit une coordination octaedrique quasi 
parfaite des atomes d’oxygene autour de ceux de hafnium. Le quatrieme atome 
d’oxygene est supposC porter l’atome d’hydrogene. Ainsi, la coordination est tres 
proche du tktraedre autour du phosphore. Une telle repartition des elkments 
a pour effet de former des cavites du type zeolitique entre les couches; ces 
cavites sont importantes car elles sont le lieu ou l’echange d’ions se produit; 
il y a une cavitC par unite de formule de HfP et une molecule d’eau y reside. 
Les couches sont situkes les unes par rapport aux autres de telle maniere que 
si une ligne est dessinte perpendiculairement a un atome de hafnium sur une 
couche, elle traversera un atome de phosphore sur une couche adjacente. La 
structure de notre produit serait donc analogue a celle du phosphate de zirconium 
(a -ZrP) obtenu par Clea$ield & Smith [ 111. 

Comme la cristallographie ne peut pas fournir la position de l’atome d’hydro- 
gene et que les donntes spectroscopiques ne sont pas assez detailltes, les liaisons 
hydrogene entre la molkcule d’eau et les phosphates, de mCme que les liaisons 
entre deux couches voisines, sont l’objet de speculations diverses. Ces liaisons 
sont probablement responsables des liens entre-couches et de la difftrence d’acidite 
apparente dans les courbes de titration. Ntanmoins ces forces restent suffisamment 
faibles pour que les cristaux de HfP puissent se contracter ou se dilater pendant 
un echange d’ions. 

Conclusion. - Le phosphate de hafnium obtenu (Hf(HPO&. H,O a etC 
caractenst. Ses caracttristiques cristallographiques sont trts proches de celles du 
phosphate de zirconium (a-ZrP) [ 121. Cependant, sont ttat microcristallin lui 
confere des proprittks uniques d’kchangeur d’ions: la forme des courbes de titra- 
tion n’a pas d‘analogue, la sequence de fixation des cations et les constantes 
thermodynamiques diffirent notablement de celles de u-ZrP [6]. Les rksultats 
obtenus lors d’une etude systkmatique de l’kchange d’ions monovalents, bivalents 
et trivalents sur HfP feront l’objet d’une publication ultkrieure [ 131. 

I’aide fiiancitre accordte. 
Nous remercions le Fonds national suisse pour la recherche scientifique (projet 2-0320-73) pour 
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