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Chimica. — Swui prodotti che prendono origine per riscaldamento
@ varte lemperature di coprecipitati di fosfati di calcio e di torio©.
Nota di Carro BEeTTinaLl e ALpo La GINESTRA, presentata @ dal
Socio V. CaGLIOTI.

Uno dei problemi tuttora in discussione riguarda la possibile sostitu-
zione isomorfa del calcio nell’idrossiapatite, con elementi tetravalenti a
raggio ionico vicino.

Per vedere se si verificava tale sostituzione, abbiamo provato a riscal-
dare a temperature crescenti miscele varie di fosfato di calcio e di torio otte-
nute per coprecipitazione.

In questa Nota riferiamo i risultati ottenuti.

PARTE SPERIMENTALE.

I campioni esaminati sono stati ottenuti aggiungendo a soluzioni conte-
tenenti nitrato di torio e nitrato di calcio nelle proporzioni volute, fosfato
sodico ammonico in soluzione, nella quantita calcolata per ottenere rapporti
Th/P = 3/4 e rapporti Ca/P = 1,67.

La precipitazione veniva effettuata a 80°, versando nella soluzione dei sali
di calcio e di torio quella del fosfato sodico ammonico gid portata a pH = 12
con idrossido di ammonio. I precipitati ottenuti, dopo digestione a caldo
per un’ora, venivano filtrati e lavati a lungo con acqua calda; erano quindi
essiccati a 110°% e scaldati per 12 ore in muffola alle temperature di 400°,
500°, 600°, 750° 850° 1000° e 1300°. Dopo calcinazione, i materiali in
esame sono stati analizzati ai raggi X per l'identificazione dei composti
cristallini ®,

I prodotti molto ricchi in calcio sono stati attaccati con EDTA sodico e
nel liquido di attacco sono stati ricercati cromatograficamente i pirofosfati
ed i metafosfati @.

(*3 Lavoro eseguito mnell’Istituto di Chimica Generale e Inorganica dell’Universita
di Roma (Laboratorio di Chimica delle Radiazioni del C.N.E.N. e Centro di Chimica Generale
del C.N.R.).

(**) Nella seduta del 13 gennaio 1962,

(1) Si & usato il metodo Debye Schérrer, camera 114,6 mm, spettrometro a contatore
di Geiger, radiazione CuKa.

(2) L’attacco & stato effettuato agitando 0,2 gr di ciascun campione finemente macinato
con 100 cc di soluzione di EDTA sodico al 3°/,, a pH 7 [1], per circa 48 ore. La dissoluzione
non era completa. Sul soluto si & proceduto all’analisi cromatografica su carta, operando come
descritto da EBEL [2] su banda unidimensionale con il solvente acido.
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RISULTATI SPERIMENTALL.

I prodotti che si ottengono per calcinazione delle varie miscele ottenute
coprecipitando fosfati di calcio e torio, sono differenti a seconda delle tempefa-
ture alle quali esse sono calcinate e della composizione delle miscele di partenza.

La formazione del Thy(PO,), si ha solo se si parte da un precipitato di
composizione stechiometrica [3] e si calcina oltre 950°.

Se tale precipitato si calcina in presenza di fosfato di calcio (idrossi-
apatite o fosfato tricalcico idrato), sia coprecitato, che mescolato intimamente
in proporzioni tali da avere un rapporto Ca/Th = 0,2, si osserva, per riscal-
damento non oltre 850°, ThO, e CaTh(PO,),; per riscaldamento ulteriore
fino a 1000° appare inoltre ThP,0,. La presenza di quest’ultimo & stata
accertata con difficoltd e solo mediante spettrometro a contatore.

Non sidmo riusciti ad individuare lo spettro del metafosfato di torio.

Per miscele con rapporti Ca/Th = o,5, oltre 750° risultano evidenti
solo ThO, e CaTh(PO,), . Anche a temperature superiori si rivelano solo questi
due composti; l'identificazione di ThP,0, non & stata possibile.

- Le miscele con rapporto Ca/Th = 0,95, riscaldate a temperature supe-
riori a 650° danno lo spettrogramma di CaTh(PO,),, come principale com-
posto cristallino, associato a piccole quantitd di ThO, . Tali composti restano
stabili anche per calcinazione fino a 1300°.

I1 CaTh(PO,), & 'unico composto contenente calcio e torio che abbiamo
ottenuto per reazione allo stato solido dei coprecipitati.  Esso era stato finora
ottenuto solo per calcinazione a temperature molto pil elevate (1300°-1400°)
[4,5]- Il composto & abbastanza stabile, almeno fino a 1400°, ma solo se le
miscele di partenza hanno composizione quasi stechiometrica (CafTh = 0,95)
o sono pil ricche in fosfato di torio: con eccesso di fosfato di calcio, il com-
posto CaTh(PO,), reagisce a 950°~1000°, dando origine a ThO, e a meta
o polifosfato di calcio. :

Le miscele a rapporti Ca/Th = 3,3; 9 e 20, calcinate a 400° per sei ore,
‘mostrano all’analisi cromatografica, la presenza di metafosfato di calcio;
se la calcinazione si prolunga per 24 ore a 400°% o a temperature superiori,
il metafosfato scompare gradualmente, trasformandosi in polimetafosfato
(frazioné che non viene spostata dall’eluente), come si nota nelle miscele a
rapporto Ca/Th = 3,3 e 9, oppure in ortofosfato, come & stato osservato
nelle: miscele molto ricche in calcio (Ca/Th = g e 20).

Le prove cromatografiche nelle miscele ricche in calcio non hanno mai
messo in evidenza la presenza di pirofosfati.

Oltre 750° appare lo spettrogramma del ThO, in tutte le miscele. Nelle
miscele non molto ricche in calcio (Ca/Th = 3), si forma insieme con ThO,
anche CaTh(PO,), : questo perd scompare totalmente a 1000° (dopo la fusione
dei metafosfati di calcio). Nelle miscele a rapporto Ca/Th =g e 20, dopo
1 600° risulta presente anche il p—Ca,(PO,),, che a temperatura pit alta
(1180° [6] si trasforma in a—Cay(PO,),. ‘

- I risultati delle esperienze sono raccolti nella Tabella I.
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CONCLUSIONI.

Per riscaldamento a temperature crescenti di miscele di fosfato di torio
precipitato e di idrossiapatite, prendono origine, per reazione allo stato solido,
CaTh(PO,), , ThO, e ThP,O, per miscele con rapporti Ca/Th << 1 ; CaTh(PO,),
per rapporti Ca/Th ~ 1; mentre per le miscele Ca/Th > 1 si formano
CaTh(PO,),, ThO, , meta e polifosfati di calcio. Nelle miscele con forte ec-
cesso di fosfato di calcio prende anche origine p-Cay(PO,), .

Dalle ricerche compiute risulta inoltre che, nelle condizioni in cui si &
operato, non hanno luogo sostituzioni del calcio con il torio nell’idrossi-
apatite. Resta pero da indagare se a temperéture piu basse di 400° in condi-
zioni idrotermali, sia possibile cristallizzare fosfati contenenti torio in sosti-
tuzione isomorfa del calcio. '
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