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Abstract

Cadmium±Calcium ¯uorapatite solid solutions with the general formula Ca10ÿxCdx(PO4)6F2 were prepared by a double

decomposition method. The samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy and chemical analysis.

The limit product corresponds to x � 6. Using an isoperibol calorimeter, enthalpies of solution of these products in 9% weight

nitric acid were measured. A thermochemical cycle is proposed and complementary processes are carried out in order to get

the standard enthalpies of formation of these apatites. The variation of the enthalpy of solution versus X � Cd=�Ca� Cd�
ratio, shows a minimum at about X � 0,4. This is probably related to the existence, in the hexagonal apatite structure, of two

types of cationic sites. # 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

ReÂsumeÂ

Une seÂrie de solutions solides de ¯uorapatites calco-cadmieÂes de formule geÂneÂrale Ca10ÿxCdx(PO4)6F2 a eÂteÂ syntheÂtiseÂe par

la meÂthode de double deÂcomposition. Les eÂchantillons obtenus ont eÂteÂ caracteÂrsiseÂs par diffraction des rayons X, spectroscopie

infrarouge et analyse chimique. La limite de substitution correspond aÁ x � 6. Les enthalpies de dissolution de ces phosphates

dans l'acide nitrique aÁ 9% en masse ont eÂteÂ mesureÂes aÁ l'aide d'un calorimeÁtre isopeÂribolique. Ces mesures ont permis de

deÂterminer les enthalpies standard de formation de ces apatites. La variation de l'enthalpie de dissolution en fonction du

rapport X � Cd=�Ca� Cd�, preÂsente un changement d'allure aux alentours de X � 0,4. Ceci a eÂteÂ expliqueÂ par l'existence de

deux sites meÂtalliques dans la structure apatitique. # 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Les apatites sont des composeÂs isomorphes de

structure hexagonale. Le composeÂ le plus reÂpandu

dans la nature est la ¯uorapatite calcique

Ca10(PO4)6F2. Dans cette structure les ions calcium
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peuvent eÃtre remplaceÂs en totaliteÂ ou partiellement par

d'autres cations tels que, Pb2� ou Cd2� [1,2], et meÃme

des ions monovalents Na�, K� ou des ions trivalents

La3� [3], les ions phosphates par AsO4
3ÿ, VO4

3ÿ [4],

et les ions Fÿ par OHÿ, Clÿ, O2ÿ ou CO3
2ÿ. Ces

substitutions entraõÃnent une leÂgeÁre deÂformation de la

maille. En geÂneÂral la substitution des ions Ca2� par

d'autres cations de meÃme charge mais de taille diffeÂr-

ente conduit aÁ une variation des parameÁtres cristallo-

graphiques a et c dans le meÃme sens. Selon la nature du

meÂtal Me2�, il y a une occupation preÂfeÂrentielle de

l'un des deux sites meÂtalliques existant dans la struc-

ture apatitique. En effet dans le cas des apatites calco-

cadmieÂes ¯uoreÂes, les ions cadmium se reÂpartissent

simultaneÂment dans ces deux sites, avec toutefois une

occupation des sites (I) plus importante que la dis-

tribution statistique [5]. Dans ce travail nous avons

syntheÂtiseÂ et deÂtermineÂ les enthalpies de dissolution et

de formation d'une seÂrie de solutions solides d'apa-

tites mixtes de calcium et de cadmium de formule

geÂneÂrale: Ca10ÿxCdx(PO4)6F2 avec 0 � x � 6.

2. SyntheÁse

Les solutions solides d'apatites calco-cadmieÂes

¯uoreÂes ont eÂteÂ preÂspareÂes par la meÂthode de double

deÂcomposition [6]. Elle consiste aÁ ajouter goutte aÁ

goutte aÁ l'aide d'une pompe peÂristaltique pendant 3 h,

une solution de nitrates de cadmium et de calcium (1 l;

0,2 M) sur une solution bouillante de phosphate dia-

mmonique (0,6 l; 0,2 M) contenant la quantiteÂ stoe-

chiomeÂtrique de ¯uorure d'ammonium. Le pH du

meÂlange reÂactionnel est maintenu eÂgal aÁ 9 par addi-

tions successives d'ammoniac aÁ 28%. ApreÁs preÂcipi-

tation totale, le solide en suspension est laisseÂ en

maturation aÁ l'eÂbullition sous re¯ux pendant 1 h. En

faisant varier le rapport X � Cd=�Cd� Ca� dans la

solution de nitrates, il est possible d'obtenir une

¯uorapatite contenant jusqu'aÁ six cadmium par maille,

mais le taux de ¯uorure est infeÂrieur aÁ 2. Pour aug-

menter ce taux, le preÂcipiteÂ est meÂlangeÂ intimement

avec du ¯uorure d'ammonium, puis calcineÂ aÁ 6008C
pendant une heure sous un courant d'argon qui balaie

une nacelle contenant du ¯uorure d'ammonium, pla-

ceÂe en amont du tube laboratoire. Ce traitement est

reÂpeÂteÂ plusieurs fois jusqu'aÁ l'obtention d'un taux de

¯uor eÂgal aÁ 2. Pour des rapports X > 0,6, le produit

obtenu est un meÂlange d'hydroxy et de ¯uor-apatites,

mis en eÂvidence par spectroscopie infrarouge. En effet

sur les spectres enregistreÂs, on note la preÂsence de la

bande 3560 cmÿ1 attributeÂe au ions OHÿ de l'hydro-

xyapatite. Des essais de preÂparation de ¯uorapatites

plus riches en cadmium ont eÂteÂ effectueÂs par calcina-

tion, en tube scelleÂ ou sous balayage de gaz inerte, de

meÂlanges stoechiomeÂtriques de phosphate tricadmi-

que, de phosphate tricalcique et de ¯uorure de cad-

mium. Ces tentatives ont eÂchoueÂ et le produit ®nal est

aÁ chaque fois, un meÂlange d'une phase apatitique et de

phosphate tricadmique.

3. CaracteÂrisation

Le controÃle de la pureteÂ des produits eÂtudieÂs a eÂteÂ

reÂaliseÂ par spectroscopie infrarouge, diffraction des

rayons X et analyse chimique. Ces techniques ont eÂteÂ

deÂcrites dans l'article preÂceÂdent [7].

L'af®nement des parameÁtres cristallographiques par

la meÂthode des moindres carreÂs preÂconiseÂe par Wil-

liams [8] montre que la variation de ces grandeurs en

fonction du rapport Cd=�Ca� Cd� suit la loi de

Vegard, ceci traduit l'existence d'une solution solide

continue dans le domaine eÂtudieÂ On peut eÂgalement

noter que la substitution des ions calcium (rCa2� �
0,99 AÊ ) plus volumineux que les ions cadmium

(rCd2� � 0,97 AÊ ), entraõÃne la diminution des deux

parameÁtres cristallins. Pour les produits soumis aÁ

l'eÂtude la variation de a et c en fonction de X est

donneÂe par les eÂquations suivantes:

a � 9; 372ÿ 0; 051X �A� �;
c � 6; 886ÿ 0; 221X �A� �

Sur la Fig. 1 nous avons preÂsenteÂ quelques spectres

des ¯uorapatites eÂtudieÂs. On note l'absence de bandes

attribuables aux impureteÂs susceptibles d'exister dans

ces produits telles que OHÿ (3540±3570 cmÿ1),

CO3
2ÿ (1410±1450 cmÿ1) et PO4

3ÿ situeÂes aÁ (940±

970 cmÿ1). Ces dernieÁres bandes sont caracteÂristiques

des groupements PO4
3ÿ dans le phosphate tricalcique

b. On peut eÂgalement remarquer qu'au fur et aÁ mesure

que l'apatite s'enrichit en cadmium les bandes de

vibration de valence n1 et n4 des PO4
3ÿ sont deÂplaceÂes

vers les faibles nombres d'ondes. Ce deÂplacement

pent eÃtre expliqueÂ par la diminution du volume de
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la maille et les distorsions subies par les teÂtraeÁdres

PO4
3ÿ [9].

Les taux de calcium, de cadmium et de phosphore

ont eÂteÂ deÂtermineÂs par les techniques deÂrites preÂceÂ-

demment [7], et le taux de ¯uor par potentiomeÂtrie au

moyen d'un pH-millivoltmeÁtre eÂquipeÂ d'une eÂlectrode

speÂci®que au ¯uor. Ce dosage est effectueÂ aÁ pH � 5,9

apreÁs addition d'une solution tampon de citrate de

sodium. Dans le Tableau 1 les reÂsultats de l'analyse

chimique ont eÂteÂ regroupeÂs.

4. Etude caIorimeÂtrique

Le montage utiliseÂ est un calorimeÁtre isopeÂrbolique

qui a eÂteÂ deÂcrit dans l'article preÂceÂdent [7].

4.1. Enthalpie de dissolution

Les enthalpies de dissolution des apatites calco-

cadmieÂes dans l'acide nitrique aÁ 9% en masse ont

eÂteÂ mesureÂes en dissolvant progressivement des

quantiteÂs variables du produit eÂtudieÂ dans 350 ml

d'acide. Les reÂsultats de mesure sont regroupeÂs dans

le Tableau 2.

4.2. Enthalpies de formation

La deÂtermination des enthalpies de formation des

produits soumis aÁ l'eÂtude a eÂteÂ effectueÂe en recherch-

ant une succession de reÂactions dont le bilan ®nal

repreÂsente la reÂaction de formation du produit eÂtudieÂ.

Pour les apatites de formule Ca10ÿxCdx(PO4)6F2 nous

Fig. 1. Spectres d'absorption infrarouge des ¯uorapatites calco-cadmieÂes de rapport X � Cd=�Cd� Ca� A: X � 0; B: X � 0,196;

C: X � 0,397; D: X � 0,594.
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pouvons proposer la suite de reÂactions suivante:

f�10ÿ x�Ca�NO3�2 � xCd�NO3�2 � 6H3PO4 � 2HFg
�sln� ! Ca10ÿxCdx�PO4�6F2�s� � 20HNO3 �sln�

(1)

20fHNO3; 35; 35H2Og1
! 10H2�g� � 10N2�g� � 30O2�g� � 707H2O

(2)

�10ÿ x�Ca�s� � �10ÿ x�N2�g� � �50ÿ 5x�O2�g�
� �40ÿ 4x�H2�g� ! �10ÿ x��Ca�NO3�2; 4H2O�s

(3)

�10ÿ x��Ca�NO3�2; 4H2O�s � �sln�
! �10ÿ x�fCa�NO3�2 � 4H2Og �sln� (4)

xCd�s� � xN2�g� � 5xO2�g� � 4xH2�g�
! x�Cd�NO3�2; 4H2O��s� (5)

Tableau 1

ReÂsultats de l'analyse chimique des eÂleÂments et formules proposeÂes pour les ¯uorapatites calco-cadmieÂes

Cd/(Ca � Cd) expeÂrimental (Ca � Cd)/P expeÂrimental % massique (Fÿ) Formule

0 1,663 3,76 Ca10(PO4)6F2

0,099 1,667 3,52 Ca9,01Cd0,99(PO4)6F2

0,196 1,664 3,27 Ca8,04Cd0,196(PO4)6F2

0,299 1,670 3,08 Ca7,01Cd2,99(PO4)6F2

0,397 1,664 2,89 Ca6,04Cd3,97(PO4)6F2

0,506 1,657 2,75 Ca4,96Cd5,06(PO4)6F2

0,594 1,667 2,62 Ca4,06Cd5,94(PO4)6F2

Tableau 2

Enthalpies de dissolution des apatites calco-cadmieÂes dans l'acide

nitrique aÁ 9% en massea

No. m (mg) e (J mmÿ1) D (mm) ÿDsolH (J)

1 0,14023 0,30396 87,0 26,445

2 0,08611 0,30229 54,0 16,323

3 0,10585 0,30501 65,0 19,825

4 0,12324 0,30396 78,0 23,709

5 0,09515 0,30375 59,0 17,921

6 0,13254 0,30480 81,0 24,689

7 0,0449 0,30251 31,0 9,377

DsolH hCa9,01Cd0,99(PO4)6F2i � ÿ188,6 � 1,6 J gÿ1

1 0,10487 0,3041 63,0 18,925

2 0,16357 0,3271 99,0 29,968

3 0,24119 0,30229 142,5 43,076

4 0,07076 0,30103 43,0 12,944

5 0,07942 0,29873 48,0 14,339

6 0,08814 0,29831 54,0 16,109

7 0,0449 0,30187 27,0 8,150

DsolH hCa8,04Cd1,96(PO4)6F2i � ÿ181,7 � 1,1 J gÿ1

1 0,12495 0,29978 72,0 21,584

2 0,14818 0,30229 85,0 25,615

3 0,07622 0,30376 44,0 13,365

4 0,11581 0,30313 67,0 20,309

5 0,14891 0,30627 84,0 25,726

6 0,16034 0,30501 92,0 28,061

7 0,06845 0,30104 39,0 11,740

DsolH hCa7,01Cd2,99(PO4)6F2i � ÿ174,4 � 2,1 J gÿ1

1 0,10927 0,30480 60,5 18,440

2 0,14807 0,30292 82,0 24,839

3 0,08688 0,30334 49,0 14,863

4 0,09901 0,30313 54,5 16,520

5 0,12517 0,30166 70,5 21,267

6 0,13524 0,29727 78,0 23,187

7 0,17395 0,30041 97,0 29,139

DsolH hCa6,03Cd3,97(PO4)6F2i � ÿ169,1 � 1,7 J gÿ1

1 0,13786 0,30396 72,5 22,073

2 0,08125 0,30229 42,0 12,696

3 0,15517 0,30522 82,5 25,181

4 0,16773 0,30501 86,5 26,383

Tableau 2 (Continued )

No. m (mg) e (J mmÿ1) D (mm) ÿDsolH (J)

5 0,07561 0,30166 40,5 12,217

6 0,11387 0,30229 59,0 17,835

7 0,05823 0,30647 31,0 9,501

DsolH hCa4,97Cd5,03(PO4)6F2i � ÿ158,7 � 1,2 J gÿ1

1 0,0645 0,30041 32,5 9,763

2 0,15159 0,30250 76,5 23,141

3 0,07572 0,30166 36,5 11,010

4 0,10386 0,29999 52,0 15,599

5 0,14548 0,30501 71,0 21,656

6 0,13196 0,30313 65,0 19,703

7 0,17243 0,30187 84,0 25,357

DsolH hCa4,06Cd5,94(PO4)6F2i � ÿ147,5 � 1,4 J gÿ1

a (e est la moyenne des coef®cients d'eÂtalonnage et `̀ D'' le saut

enregistreÂ entre les lignes de base).
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x�Cd�NO3�2; 4H2O��s� � �sln�
! xfCd�NO3�2 � 4H2Og �sln� (6)

9H2�g� � 6P�s� � 12O2�g� � 4; 536H2O

! 6fH3PO4; 0; 756H2Og (7)

6fH3PO4; 0; 756H2Og � solvant

! f6H3PO4 � 4; 536H2Og �sln� (8)

H2�g� � F2�g� � 3; 416H2O! 2fHF; 1; 708H2Og
(9)

2fHF; 1; 708H2Og1� solvant

! f2HF� 3; 416H2Og �sln� (10)

40H2O! 40H2�g� � 20O2�g� (11)

f47; 952H2Og�sln� ! 47; 952H2O� solvant (12)

�10ÿ x�Ca�s� � xCd�s� � 6P�s� � 12O2�g� � F2�g�
! Ca�10ÿx�Cdx�PO4�6F2�s�

Comme preÂceÂdemment, le scheÂma reÂactionnel pro-

poseÂ fait intervenir des reÂactions de formation de

produits et d'entiteÂs connus (eÂtapes 2, 3, 5, 7, 9,

Tableau 3

Enthaipies standards des processus compleÂmentaires

DsolH
0 (298 K) (kJ molÿ1) ReÂf. DfH

0 (298 K) (kJ molÿ1) ReÂf.

Ca(NO3)2; 4H2O 33,26 � 0,16 PreÂsent travail ÿ2132,33 [10]

Cd(NO3)2; 4H2O 21,56 � 0,26 PreÂsent travail ÿ1650 [10]

HF; 1,708H2O ÿ4,52 � 0,04 PreÂsent travail ÿ316,85 [10]

H3PO4; 0,756H2O ÿ7,87 � 0,04 PreÂsent travail ÿ1271,85 [10]

HNO3; 35,35H2O ± PreÂsent travail ÿ206,82 [10]

H2O #0 PreÂsent travail ÿ285,81 [10]

Fig. 2. Variation de l'enthalpie de formation (�) et de l'enthalpie

de dissolution (D) en fonction du rapport X � Cd=�Cd� Ca�.

Tableau 4

Enthalpies de dissolution et de formation des apatites calco-cadmieÂes ¯uoreÂes

DsolH
0 (298 K) (kJ molÿ1) DfH

0 (298 K) (kJ molÿ1) ReÂf.

Ca10(PO4)6F2 ÿ197,3 � 1,4 ÿ13548 [11]

Ca9,01Cd0,99(PO4)6F2 ÿ203,7 � 1,7 ÿ13083 Present travail

Ca8,04Cd0196(PO4)6F2 ÿ208,9 � 1,2 ÿ12610 Present travail

Ca7,01Cd2,99(PO4)6F2 ÿ213,3 � 2,2 ÿ12120 Present travail

Ca6,04Cd3,97(PO4)6F2 ÿ218,8 � 2,2 ÿ11672 Present travail

Ca4,96Cd5,06(PO46F2 ÿ217,4 � 1,6 ÿ11139 Present travail

Ca4,06Cd5,94(PO4)6F2 ÿ211,8 � 2,0 ÿ10725 Present travail
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11). Les enthalpies correspondantes ont eÂteÂ tireÂes

de la litteÂrature. Les autres eÂtapes sont des reactions

de dissolution et de dilution. Les enthalpies de ces

reÂactions ont eÂteÂ mesureÂes dans les meÃmes condi-

tions expeÂrimentales que les produits eÂtudieÂs. Ces

diffeÂrentes grandeurs sont regroupeÂes dans le

Tableau 3.

Le Tableau 4 regroupe les enthalpies de dissolution

et de formation de ces apatites, et la Fig. 2 montre la

variation de ces grandeurs en fonction du rapport

Cd=�Cd� Ca�.

5. Discussion

L'examen de la Fig. 2 montre que la courbe preÂsente

un minimum aux alentours de X � 0,4, ceci peut eÃtre

expliquceÂ par la substitution preÂfeÂrentielle du cad-

mium dans le site (I). En effet l'eÂdtude de ces produits

par la meÂthode de Rietveld [5] a montreÂ que pour

X � 0,4 le cadmium est distribueÂ simultaneÂment dans

les deux sites avec une preÂfeÂrence pour le site (I). Dans

le cas des hydroxyapatites calco-cadmieÂes qui ont fait

l'objet d'un travail anteÂrieur [12], la courbe repreÂsen-

tant l'enthalpie de dissolution en fonction de La

composition preÂsente un changement d'allure pour

X � 0,6. Ceci corrobore les explications citeÂes preÂ-

ceÂdemment; car pour ces produits, quand X � 0,6 le

cadmium est reparti statistiquement dans les deux sites

avec une preÂfeÂrence du site (II) [6].

Par ailleurs les reÂsultats obtenus montrent que

l'enthalpie de formation augmente avec le taux de

cadmium introduit dans la maille, on peut penser que

l'introduction du cadmium entraõÃne une deÂstabilisa-

tion de la structure. Ceci est en accord avec les

reÂsultats de la decomposition thermique. En effet il

a eÂteÂ montreÂ que plus le taux de cadmium est eÂleveÂ

plus la tempeÂrature de deÂcomposition est faible [6]. Le

meÃme comportement a eÂteÂ observeÂ dans le cas des

hydroxyapatites calco-cadmieÂes [13].

On peut noter eÂgalement sur la meÃme ®gure la

variation lineÂaire de l'enthalpie de formation de l'apa-

tite en fonction du rapport Cd=�Cd� Ca�. Cette lin-

eÂariteÂ a eÂteÂ eÂgalement observeÂe dans le cas des apatites

calco-plombeuses ¯uoreÂes [1] et calco-cadmieÂes

hydroxyleÂes [12] dans tout le domaine de composi-

tion. Par contre cette variation preÂsente une autre

allure dans le cas des solutions solides d'apatites

calco-strontiques hydroxyleÂes et ¯uoreÂes [14,15].

L'allure de la variation de l'enthapie de formation

d'une solution solide est eÂtroitement lieÂe aÁ la diffeÂr-

ence entre les enthalpies de formation des produits

limites. En effet, l'enthapie de formation de la solution

solide peut se mettre sous la forme

DfH
0�Ca10ÿxMx�PO4�6Y2�
� X�DfH

0�M10�PO4�6Y2 ÿ DfH
0�Ca10�PO4�6Y2��

� DfH
0�Ca10�PO4�6Y2� � DmH

avec: M � Cd, Pb ou Sr et Y � F ou OH, DmH est

l'enthalpie molaire de meÂlange des produits limites et

X � x=10.

Pour ces produits, l'enthalpie de meÂlange est rela-

tivement faible (valeur maximale: 50 kJ molÿ1), de ce

fait lorsque la diffeÂrence des enthalpies de formation

des produits limites est assez grande Ð de l'ordre de

4500 kJ, pour les apatites calco-plombeuses ¯uoreÂes

et calco-cadmieÂes hydroxyleÂes-l'enthalpie de forma-

tion de la solution solide varie lineÂairement en fonc-

tion de X. Alors que cette variation change d'allure

lorsque cette diffrrence est faible: de l'ordre de 60 kJ

dans le cas des apatites calco-strontiques. Les produits

soumis aÁ l'eÂtude se rapprochent, de ce point de vue, de

leurs homologues plombeuses ¯uoreÂes et cadmieÂes

hydroxyleÂes. Ainsi l'extrapolation de la courbe de la

Fig. 2 jusqu'aÁ X � 1, permet de deÂterminer une valeur

ÿ8795 kJ molÿ1 qui correspond aÁ l'enthalpie de for-

mation de l'apatite totalement cadmieÂe. Ce composeÂ

qui n'a pu eÃtre syntheÂtiseÂ, posseÁde une enthalpie de

formation supeÂrieur aÁ celles de ses homologues au Ca,

Sr, et Ba [7].
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