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ABSTRACT 

A series of “reverse” carbonated fluorapatites with variable amounts of CO:- were 

prepared using the precipitation method. Thermogravimetric and simultaneous gas chro- 
matography analyses showed two decomposition temperature intervals, as with the “direct” 
CO, -FAp. 

These intervals correspond to dehydration and decarbonation processes. The latter phe- 
nomenon evolves in two steps. In the first step, the maximum decomposition rate appears 

near 700 o C; in the second step the maximum is at about 800 o C. Taking into account the 
results previously obtained with the “direct” CO,-FAp, one can attribute the two decarbona- 
tion steps to CO:- neighbouring an oxygen vacancy (CO:-, 0) and to CO:- neighbouring 
a fluorine ion (CO:-, F- ) respectively. 

RESUME 

Une strie de fluorapatites carbonatees “inverses” de composition variable a CtC prepparke 

par la methode de precipitation. La thermogravimdtrie couplee a l’analyse chromatogra- 
phique des gaz Cmis a montre que ces apatites se decomposent au tours du chauffage comme 
leurs homologues “directes” en deux &apes; une deshydratation et une decarbonatation. 

La decarbonatation de ces apatites se fait en deux Ctapes, la premiere ttape presente une 
cinttique maximale aux environs de 700 o C, celle correspondant a la deuxieme &ape a lieu 
aux alentours de 800” C. Compte tenu des rtsultats deja obtenus pour les fluorapatites 
carbonatees “directes”, nous avons pu attribuer la premiere decarbonatation a la decomposi- 
tion de l’ion carbonate associe a une lacune (CO;-, q ), quant a la seconde &ape elle a CtC 
attribute a la decomposition de l’ion carbonate associt a un ion fluorure (CO:-, F- ). 

INTRODUCTION 

Les fluorapatites carbonaGes de type B dkrivent de la fluorapatite 
Ca,,(PO,),F, par substitution des ions PO:- par les ions carbonate. 
Diffkrents modes de substitution ont CtC propok dans la litthature: 
substitution PO:- + CO:- avec formation de lacunes cationique et 
anionique [1,2], substitution PO:- -+ (CO:-, F-) [3] et substitution as- 
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sociant simultanement PO:- + CO:- et PO:- + (CO:-, F-) avec forma- 
tion de lacune dans les sites calcium et fluor [4,5]. Ce dernier mode de 
substitution conduit a attribuer a l’apatite carbonatee la formule 

avec 0 < x < 2 et u G x/2 

Le facteur u qui traduit dans ce modele l’importance de la substitution 
par l’entite CO,F varie selon le mode de precipitation du produit. 11 est plus 
ou moins important selon que l’apatite a CtC precipitee en milieu riche 
(apatite “directe”) ou pauvre (apatite “inverse”) en ions fluorure. 

Dans un travail anterieur realise sur les fluorapatites carbonatees “di- 
rectes” p&par&es en utilisant le carbonate d’ammonium, nous avons suivi 
par spectroscopic IR et thermogravimetrie couplee a l’analyse chromatogra- 
phique des gaz Cmis, la decomposition thermique d’echantillons a taux de 
carbonatation variable [6]. Cette etude nous a permis de montrer que ces 
apatites subissent trois decarbonatations et ceci quelle que soit leur teneur 
en carbonate. Des experiences complementaires realisees sur d’autres apatites 
“directes” preparees en absence ou en presence de carbonate d’ammonium 
nous ont permis d’attribuer la premiere decarbonatation a la decomposition 
de l’ion carbamate* (NH&O,) qui semble devoir s’introduire dans la 
maille apatitique a la precipitation [6]. Nous presentons ici les resultats de 
decomposition de fluorapatites “inverses”, obtenus par les msmes tech- 
niques d’analyse. 

PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Les apatites “inverses” Ctudiees ont CtC preparees selon la methode de 
precipitation de Legeros [7,8] modifiee par Labarthe et al. [2], et qui consiste 
a verser goutte a goutte une solution contenant du phosphate diammonique 

TABLEAU 1 

Paramtttres cristallographiques et taux de substitution des Cchantillons CtudiCs 

Numtro de 
l’khantillon 

Paramktres cristallographiques 

a (A) c (A) 

co;- (%) 

7 9,279 6,893 10,4 

8 9,296 6,892 8,2 

9 9,320 6,891 5,2 

10 9,327 6,890 438 

11 9,342 6,892 3,O 

* Le carbamate d’ammonium provient du “carbonate” d’ammonium commercial 
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(0,016 M), du fluorure d’ammonium (0,04 M) et du carbonate d’ammonium 
(0 < M < 0,035 M) dans une solution de nitrate de calcium (0,04 M) portee a 
l’ebullition. Les produits ainsi precipites en milieu pauvre en ions fluorure 
sont gardes a l’etuve avant d’Ctre testes. La spectroscopic IR et la diffraction 
des rayons X montrent qu’il s’agit d’apatites carbonatees de type B bien 
cristallisees et ne renfermant aucune phase Ctrangere. 

Le Tableau 1 resume les caracteristiques cristallographiques des echantil- 
lons Ctudies ainsi que leur taux de carbonatation, determine en se referant 
aux courbes de la ref. 5 donnant le parametre a en fonction du pourcentage 
de carbonate substitue. 

COMPORTEMENT THERMIQUE DES ECHANTILLONS 

Les essais thermogravimetriques ont CtC realises en utilisant une thermo- 
balance Ugine Eyrand, type B60. Pour certaines courbes TG nous avons 
enregistre Cgalement la courbe DTG (courbe thermogravimetrique derivee). 
L’echantillon est balaye par un courant ascendant d’helium “U” B raison de 
2,5 1 h-‘. A la sortie du four les gaz sont envoy& sur une colonne de 
separation d’un catharometre muni de deux colonnes montees en parallele. 
Au tours de ces essais le cycle d’injection utilise est de 1 min ou de 5 min 
selon la nature du gaz recherche. Dans les deux cas les injections rep&es 
permettent de suivre au tours du temps la concentration dans la boucle 
d’injection des gaz emanant au tours de la montee en temperature. 11 en 
resulte une (ou plusieurs) sCrie(s) de pits chromatographiques dont la courbe 
enveloppe renseigne sur la cinetique de degagement de chaque gaz dans les 
conditions de chauffage choisies. Ce qui permet de comparer les cinetiques 
entre elles. 

L’analyse des differentes courbes TG obtenues avec des vitesses de 
chauffe de 150” C h-i et 300” C h-i montre que toutes les fluorapatites 
preparees se decomposent en deux &apes principales et ceci quels que soient 
leur mode de precipitation et leur teneur en ions carbonate. La premiere 
&ape se situe entre l’ambiante et 450°C. La seconde, la plus importante de 
point de vue de la perte de masse, se manifeste a partir de 450” C et 
continue jusqu’a 1000 o C. Les courbes thermogravimetriques obtenues aussi 
bien pour les apatites “directes” que pour les apatites “inverses” sont assez 
semblables. Cependant dans le cas des apatites “inverses”, les courbes TG 
presentent un palier aux alentours de 450°C separant ainsi nettement 
l’etape de deshydratation de celle qui correspond a la decarbonatation 
proprement dite; par contre, pour les apatites “directes” on voit apparaitre 
du CO, en faible quantite vers 300 o C, de plus ces deux etapes se chevauchent 
par l’apparition au voisinage de 500°C d’une petite perte de masse 
supplementaire due a un depart de CO, resultant de la decomposition des 
ions carbamate, signalee precedemment. 
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Fig. 1. Dkcomposition de l’khantillon 7 soumis au chauffage a raison de 3OO’C h-‘: (a) 
courbe TG, (b) courbe DTG, (c) pits chromatographiques du CO,. 

Dans le domaine correspondant a la deuxieme &ape de decomposition, 
les courbes TG presentent, pour tous les Cchantillons d’apatites “inverses” 
Ctudiees, un changement de pente accent& aux environs de 700 o C (Fig. 
l(a)); celui-ci correspond a un maximum de degagement de CO, (Fig. l(c)). 
Au tours de cette &tape, l’anhydride carbonique est le seul gaz detect6 apres 
la traversee d’une colonne dessechante, entre 500 et 1000” C, et ceci quels 
que soient la vitesse de chauffe et le taux de carbonatation de l’apatite. La 
Fig. 1 donne un exemple de courbes TG et DTG ainsi que les pits 
chromatographiques relatifs a CO,; ces enregistrements ont CtC obtenus avec 
l’echantillon 7 chauffe a la vitesse de 300 ’ C h-‘. 

Nous avons Cgalement enregistre les spectres IR des produits recuits sous 
air a differentes temperatures pendant 4 h. La Fig. 2 presente les enregistre- 
ments obtenus avec l’echantillon 8. Ces spectres different de ceux des 
apatites “directes”, d’une part par l’absence de la bande 2200 cm-’ attribuee 
par Dowker et Elliott aux ions cyanate (CNO-) [9,10], et d’autre part par la 
presence a partir de 600 o C de la bande 3540 cm-’ attribuee par Vignoles a 
la liaison hydrogene F.. . OH [5]. A partir de 800” C, ces spectres font 
apparaitre la bande 3640 cm-’ de la chaux, observable Cgalement sur les 
spectres des apatites “directes”. 
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Fig. 2. Spectres IR de l’khantillon 9 prkalablement chauffk sous air g diffkrentes tempkra- 
tures. 

En plus de l’absence de CNO-, la decomposition des apatites “inverses” 
se distingue Cgalement de celle des “directes” par l’absence d’azote parmi les 
gaz Cmanants. L’apparition de ce gaz est done Ctroitement like a la presence 
des groupements cyanate dans la maille apatitique. Cette deduction a CtC 
deja formulee precedemment a la suite des experiences comparatives effec- 
t&es sur les apatites “directes” [6]. Les ions cyanate resultent vraisemblable- 
ment de l’evolution thermique des ions ammonium mis en evidence par Doi 
et al. [ll], grace a des experiences de dopage, dans l’hydroxyapatite 
carbonatee synthttiste par la methode directe. 

INTERPRETATION DE L’ALLURE DE L’ENVELOPPE DES PICS DE CO, 

Dans le domaine de temperature correspondant a la decomposition des 
carbonates apatitiques (deuxieme Ctape de decomposition), l’enveloppe des 
pits de CO, presente un ou deux maxima selon la teneur en carbonate (Fig. 
3). Pour une vitesse de chauffe de 300 o C h-’ le premier maximum est sit& 
entre 680 et 760 o C et est dCplacC vers les temperatures plus ClevCes a mesure 
que le taux de carbonate diminue; le second maximum, qui n’est visible que 
pour les Cchantillons ayant un taux de carbonatation superieur a 5% (en 
CO:-), est situ6 au dela de 800 o C *. Notons qu’a la difference des apatites 

* Ces maxima apparaissent tgalement pour la vitesse de chauffe de 150 o C h-‘, mais ils sont 
dCplacCs vers des tempbratures plus faibles. 
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Fig. 3. Enveloppe des pits du CO, des Cchantillons de 7 A 11 chauffbs A la vitesse de 300 o C 
h-‘. 

“directes”, on n’observe pas pour les “inverses” de maximum aux environs 
de 600 o C, ce qui permet de dire que ces dernieres ne contiennent pas d’ions 
carbamate dans leur reseau. 

L’examen de la courbe enveloppe des pits chromatographiques de 
l’anhydride carbonique renseigne sur la man&e avec laquelle la vitesse de 
decarbonatation varie au tours du temps car cette vitesse est proportionnelle 
a la hauteur du pit. Or le depart du CO, est accompagne d’une restructura- 
tion du reseau au niveau des atomes les plus proches de l’ion carbonate. 11 
en resulte une evolution des parametres cristallographiques a et c de ces 
apatites vers ceux de la fluorapatite non carbonatee [5,12]; on peut done 
s’attendre a une evolution de la vitesse de decarbonatation differente selon 
I’environnement de l’ion carbonate qu’elle affecte. De ce fait, la presence de 
deux maxima sur la courbe enveloppe nous conduit a formuler l’existence de 
deux cinetiques de decomposition des ions carbonate; ce qui est en accord 
avec l’attribution pour ces ions de deux environnements differents dans le 
reseau des fluorapatites carbonatees de type B, mis en evidence par Vignoles 
et al. [4]. 
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Ainsi, d’apres ces auteurs lorsque l’ion phosphate est substitue par un ion 
carbonate uniquement (mecanisme l), l’environnement immediat de cet ion 
est une lacune dans un site oxygene et la neutralite electrique du reseau est 
assuree par la creation de deux autres lacunes: une dans le site Ca(I1) et 
l’autre dans un site des tunnels (Fig. 4). Dans le cas ou l’ion phosphate est 
remplace par un ion carbonate associe a un ion fluorure (mecanisme 2) il n’y 
a pas de creation de lacunes. De plus, le premier mkanisme de substitution 
est predominant dans les apatites “inverses”. La persistance du premier 
maximum de la courbe enveloppe meme pour les faibles taux de carbonates 
nous conduit a l’attribuer a la decomposition des ions carbonate associes a 
une lacune (CO:-, 0). Cette attribution trouve confirmation dans la com- 
paraison des cinetiques de decomposition de deux apatites “symetriques” a 
taux de carbonatation voisin. La Fig. 5 montre les pits successifs de CO, 
obtenus avec une apatite “directe” a 4,655 CO:- (partie (a)) et une apatite 
“inverse” a 4,895 en CO:- (partie (b)). On peut remarquer que l’enveloppe 
relative a l’apatite “inverse” fait apparaitre un maximum predominant aux 
environs de 700 o C. Dans ce mgme domaine de temperature, l’enveloppe de 
pits de CO, provenant de l’apatite “directe” presente une bosse Ctalee qui 
resulte du chevauchement du maximum relatif a la decomposition des 
(CO:-, 0) par les pits de CO, provenant des carbamates. Cette meme 
apatite fait appara?tre un maximum predominant aux alentours de 800 o C, 

Fig. 4. Perturbations affectant le rtseau au voisinage de l’axe 
carbonate est fix& dans un site PO:-. 

sknaire hClicoYda1 lorsqu’un ion 
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Fig. 5. Chromatogrammes de F-CO,Ap chauffCs k raison de 300” C h-‘: (a) apatite 
“directe” (4,6% CO:- ); (b) apatite “inverse” (4,8% CO:- ). 

attribuable a la decomposition des carbonates de (CO:-, F-) qui sont 
majoritaires dans les apatites “directes” [5] par suite de la forte concentra- 
tion en ions fluorure du milieu de precipitation. 

11 est a remarquer que la forme de l’enveloppe des pits de CO, obtenus 
pour les apatites “directes” et “inverses” traduit la cinetique de restructura- 
tion du reseau accompagnant chaque decarbonatation. 

Ainsi la decomposition de l’entite (CO:-, F-) a pour consequence la 
formation de O*- et F-; elle est accompagnee, pour les taux de carbonata- 
tion ClevCs, de la migration de ces ions vers les sites calcium pour &re 
Climines sous forme de CaO et CaF,, detect& par rayons X. Dans le cas des 
apatites a faible taux de carbonatation le residu de decomposition ne 
contient pas de fluorine; il est possible que les ions fluorure qui resultent de 
la decomposition migrent plutat vers les sites lacunaires des tunnels disponi- 
bles et s’y fixent. 

Enfin la decarbonatation de l’entite (CO:-, F-) se faisant dans un plus 
large domaine de temperature (forme applati du maximum correspondant) 
le rearrangement structural correspondant necessite probablement une agita- 
tion thermique plus importante que celle de la decarbonatation de l’ion 
(CO:-, 0) dont la decomposition se produit dans un domaine plus reduit 
avec un maximum de vitesse situ6 au voisinage de 700 o C. 
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