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Chimica. — S u i prodotti che prendono origlile per riscaldamento 
a varie temperature di coprecipitati di fo sfa ti di calcio e di torio (*}. 
N ota di C a r l o  B e t t in a l i  e A l d o  L a  G in e s t r a , p resen ta ta  (*#) dal 
Socio V. C a g l io t i .

U no dei problem i tu tto ra  in discussione riguarda la possibile so stitu ­
zione isomorfa del calcio nell’idrossiapatite, con elem enti te trav a len ti a 
raggio ionico vicino.

Per vedere se si verificava tale sostituzione, abbiam o provato  a riscal­
dare a tem peratu re crescenti miscele varie di fosfato di calcio e di torio o tte ­
nu te  per coprecipitazione.

In questa N ota  riferiam o i risu lta ti o ttenu ti.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

I campioni esam inati sono s ta ti o tten u ti aggiungendo a soluzioni conte- 
tenenti n itra to  di torio e n itra to  di calcio nelle proporzioni volute, fosfato 
sodico ammonico in soluzione, nella q u an tità  calcolata per o ttenere rapporti 
T h /P  =  3/4 e rapporti Ca/P — 1,67.

L a precipitazione veniva effe ttuata  a 8o°, versando nella soluzione dei sali 
di calcio e di torio quella del fosfato sodico ammonico già p o rta ta  a pH — 12  

con idrossido di ammonio. I p recip ita ti o ttenu ti, dopo digestione a caldo 
per u n ’ora, venivano filtrati e lavati a lungo con acqua calda; erano quindi 
essiccati a n o °, e scaldati per 12 ore in muffola alle tem peratu re  di 400°, 
500°, 6óo°, 7500, 850°, iooo° e 1300°. Dopo calcinazione, i m ateria li in 
esame sono s ta ti analizzati c i  raggi X per l’identificazione dei com posti 
cristallini (l).

I p rodo tti m olto ricchi in calcio sono s ta ti a ttacca ti con EDTA sodico e 
nel liquido di attacco  sono s ta ti ricercati crom atograficam ente i pirofosfati 
ed i m etafosfati (2).

(*j Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale e Inorganica dell’Università 
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 è usato il metodo Debye Schòrrer, camera 114,6 mm, spettrometro a contatore 

di Geiger, radiazione CuKa.
(2) L’attacco è 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 è proceduto all’analisi cromatografica su carta, operando come 
descritto da E b e l  [2] su banda unidimensionale con il solvente acido.
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R isu l t a t i s p e r im e n t a l i.

I p rodo tti che si ottengono per calcinazione delle varie miscele o ttenu te  
coprecipitando fosfati di calcio e torio, sono differenti a seconda delle tem pera­
tu re alle quali esse sono calcinate e della composizione delle miscele di partenza.

L a form azione del T h 3(P04)4 si ha solo se si parte  da un precip ita to  di 
composizione stechiom etrica [3] e si calcina oltre 950°.

Se tale precip ita to  si calcina in presenza di fosfato di calcio (idrossi- 
ap a tite  o fosfato tricalcico idrato), .sia coprecitato, che m escolato in tim am ente 
in proporzioni tali da avere un rapporto  Ca/Th =  0,2, si osserva, per riscal­
dam ento  non oltre 850°, T h02 e C aTh(P04)2 ; per riscaldam ento ulteriore 
fino a iooo°, appare inoltre T h P 207 . L a presenza di q u est’ultim o è s ta ta  
accerta ta  con difficoltà e solo m ediante spettrom etro  a contatore.

Non siamo riusciti ad individuare lo spettro  del m etafosfato di torio.
Per miscele con rapporti Ca/Th =* 0,5, oltre 750°, risu ltano evidenti 

solo T h02 e C aT h(P04)2 . Anche a tem perature superiori si rivelano solo questi 
due composti; l’identificazione di T h P 2Oz non è s ta ta  possibile.

Le miscele con rapporto  Ca/Th == 0,95, riscaldate a tem peratu re  supe­
riori a 650°, dànno lo spettrogram m a di C aTh(P04)2 , come principale com­
posto cristallino, associato a piccole q u an tità  di T h02 . Tali com posti restano 
stabili anche per calcinazione fino a 1300°.

II C aT h(P04)2 è l’unico composto contenente calcio e torio che abbiam o 
o tten u to  per reazione allo sta to  solido dei coprecipitati. Esso era s ta to  finora 
o tten u to  solo per calcinazione a tem perature m olto più elevate (i300°-i400°) 
[4,5]. Il composto è abbastanza stabile, almeno fino a 1400°, m a solo se le 
miscele di partenza hanno composizione quasi stechiom etrica (Ca/Th =  0,95) 
o sono più ricche in fosfato di torio: con eccesso di fosfato di calcio, il com­
posto C aTh(P04)2 reagisce a 95o°-iooo°, dando origine a T h02 e a m eta
0 polifosfato di calcio.

Le miscele a rapporti Cà/Th =  3,3; 9 e 20, calcinate a 400° per sei ore, 
m ostrano all’analisi crom atografica, la presenza di m etafosfato  di calcio; 
se la, calcinazione si prolunga per 24 ore a 400°, o a tem peratu re superiori, 
il m etafosfato scom pare gradualm ente, trasform andosi in polim etafosfato 
(frazione che non viene sposta ta  dall’eluente), come si no ta  nelle miscele a 
rapporto  Ca/Th =  3,3 e 9, oppure in ortofosfato, come è sta to  osservato 
nelle miscele m olto ricche in calcio (Ca/Th =  9 e 20).

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

O ltre 750°, appare lo spettrogram m a del T h02 in tu tte  le miscele. Nelle 
miscele non m olto ricche in calcio (Ca/Th =  3), si form a insieme con T hO a 
anche C aTh(P04)2 : questo però scom pare to talm ente a iooo° (dopo la fusione 
dei m etafosfati di calcio). Nelle miscele a rapporto  Ca/Th =  9 e 20, dopo
1 6oo°, risu lta  presente anche il (3-C a3(P04)2 , che a tem peratu ra  più alta  
(11800) [6] si trasform a in a -C a3(P04)2 .

I r isu lta ti delle esperienze sono raccolti nella Tabella I.
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C o n c l u sio n i.

Per riscaldam ento a tem peratu re crescenti di miscele di fosfato di torio 
precip ita to  e di idrossiapatite, prendono origine, per reazione allo s ta to  solido, 
C aTh(P04)2 , T h02 e T h P 2O z per miscele con rapporti Ca/Th <  1 ; C aTh(P04)2 
per rapporti C a/Th ~  1; m entre per le miscele C a/Th >  1 si formano 
C aT h(P04)2, T hO a , m eta  e polifosfati di calcio. Nelle miscele con forte ec­
cesso di fosfato di calcio prende anche origine p-C a3(P04)2 .

Dalle ricerche com piute risu lta  inoltre che, nelle condizioni in cui si è 
operato, non hanno luogo sostituzioni del calcio con il torio nell’idrossi- 
apa tite . R esta però da indagare se a tem perature più basse di 400°, in condi­
zioni idroterm ali, sia possibile cristallizzare fosfati contenenti torio in sosti­
tuzione isom orfa del calcio.
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