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Chimica. — Fosfato di calcio e zirconio: preparazione e carat
teristiche cristallografiche^ . Nota di Carlo B ettinali, A ldo La G i
nestra e Mario V aligi, presentata  (* (**)#) dal Socio V. Caglioti.

Nel corso di ricerche condotte per studiare le reazioni che hanno luogo 
nel riscaldam ento di miscele di id rossiapatite e fosfato di zirconio è sta to  o tte 
nu to  un com posto il cui spettro  di diffrazione ai raggi X è com pletam ente 
diverso da quello dei fosfati di calcio o di zirconio già noti.

L ’analisi chim ica indica tra tta rs i di un  com posto C aZr(P04)2, analogo 
al C aTh(P04)2, già stud iato  da altri A utori [1, 2]. Non vi è però analogia fra 
i rispettiv i spettri di diffrazione.

Parte sperimentale.

L a preparazione dei due fosfati di partenza è s ta ta  fa tta  separatam ente 
da to  il diverso pH  a cui iniziano a precipitare ; l’idrossiapatite è s ta ta  p repa
ra ta  secondo il m etodo di E. H ayek e coll. [3], ed il fosfato di zirconio secondo 
il m etodo di E. M. Larsen e coll. [4]. Dopo filtrazione ed essiccam ento i due 
precip ita ti venivano m escolati in proporzioni tali da contenere Ca e Zr in 
rapporto  1 : 1 ,  tenendoli ad agitare in alcool per alcune ore. E vaporato  l’al
cool, la m iscela abbastanza omogenea veniva calcinata a I200°C per 48 ore.

Sul p rodo tto  di calcinazione si è eseguita l’analisi chim ica i cui risu lta ti 
sono rip o rta ti in Tabella I accanto ai valori teorici re lativ i al composto 
CaZr(P04)2.

Tabella I.

T rovato Teorico

C a O % ................................... .... 1 7 , 0 2 17,44
Zr02 %  ............................... .... 3 8 , 3 0 38,32
P 205 °/o ............................... .... 4 4 , 6 5 44,24

(*) Lavoro eseguito nell’Is titu to  di Chimica Generale ed Inorganica dell’U niversità di 
Rom a -  Laboratorio di Chimica delle Radiazioni e Chimica Nucleare del C .N .E.N . e 
Centro di Chimica Generale del C .N.R.

(**) N ella seduta del 15 dicembre 1962.
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Tabella II.

I n t e n s i t à d ^/^osse rv . j/'S'calc. h  k  l

4 0 6 , 3 0 6 . 0 2 5 1 . 0 2 5 1 1 1 0

7 5 , 7 0 6 • 0 3 0 7 . 0 3 0 3 0  1 1

. 0 3 0 6 1 1 T

9 4 , 9 1 0 . 0 4 1 5 . 0 4 1 2 1 0  1

0 4 2 0 2 0  7

7 5 4 , 5 4 9 . 0 4 8 3 . 0 4 8 3 2 0 0

1 0 0 4 , 3 8 5 . 0 5 2 0 . 0 5 2 0 0 2 0

16 4 , 2 6 4 •O55O . 0 5 5 0 2 1 7

. 0 5 4 2 1 1 1

9 4 , 0 3 9 . 0 6 1 3 . 0 6 1 3 2 1 0

1 4 3 , 8 9 2 . 0 6 6 0 . 0 6 6 0 —

1 0 0 3 , 7 9 8 • 0 6 9 3 . 0 6 9 3 0 0 2

. 0 6 9 3 0  2 1

. 0 6 9 5 1 2 7

13 3 , 3 4 6 . 0 8 9 3 . 0 8 9 2 2 0 1

15 3 , 3 i 7 .O 9 O 9 . 0 9 0 6 3 0  7

1 4 3 , 2 1 8 . O 9 6 6 -

7 0 3 , 1 5 7 . I O O 3 • 1 0 0 3 2 2 0

9 3 , 1 2 2 . 1 0 2 0 . 1 0 2 2 2 1 1

1 4 3 , 0 7 7 . I O 5 6 . 1 0 5 0 1 0  2

8 0 2 , 8 6 1 . 1 2 2 2 . 1 2 1 7 3  1 0

. 1 2 1 3 0 2 2

. 1 2 2 4 2 2 2

9 2 , 8 0 9 . 12 6 7 — —

7 2 , 7 8 2 . 1 2 9 2 . I 2 9 I 1 3 0

IO 2 , 6 5 2 . 1 4 2 2 . 1 4 2 6 3 2 7

2 3 2 , 5 6 4 . 1 5 2 1 — —

4 0 2 , 5 3 4 • 1 5 5 7 • I 5 5 9 0 0 3

7 2 , 4 5 6 • 1 6 5 8 • 1 6 5 3 2 3 0

5- 2 , 4 4 3 . 1 6 7 6 . l 6 8 o 4 0 2

<? 2 , 4 1 5 . 1 7 1 5 . 1 7 1 4 3  1 3

6 2 , 3 0 8 . 1 8 7 7 . 1 8 7 4 2 3 2

IO 2 , 2 7 5 • 1 9 3 2 . I 9 3 2 4 0 0

9 2 , 2 0 2 . 2 0 0 2 . 2 0 0 2 4  1 0

. 2 0 0 2 2 3 1

IO 2 , 1 9 3 . 2 0 7 9 . 2 0 8 0 0 4 0

. 2 0 7 9 0 2 3

. 2 0 7 6 3  3  1

11 2 , 1 8 1 . 2 1 0 2 . 2 1 0 4 3 2 3
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Segue\ Tabella II.

I n t e n s i t à d */^osserv. h k l

IO 2 , 1 4 9 . 2165 . 2 1 6 4 1 1 3

. 2 1 6 8 2 2 2

5 2 , 1 2 2 .2 2 2 1 . 2 2 2 0 1 3 2

18 2 , 1 0 5 •22  57 . 2 2 5 7 3  3  0

. 2 2 5 6 1 4  7

. 2 2 5 3 0  4  1

5 2 , 0 7 7 . 2 3 1 8 • 2 3 1 5 2 0 4

IO 2 , 0 4 3 . 2 3 9 6 — —

27 2 , 0 1 8 . 2 4 5 7 . 2 4 5 2 4 2 0

IO 1 , 9 8 9 . 2 5 2 8 . 2 5 3 2 5 0 2

18 1 , 9 8 1 . 2 5 4 8 . 2 5 5 1 1 1 4

• 2 5 5 3 1 2 3

22 1 , 9 7 6 .2 5 6 1 . 2 5 6 3 2 4 0

9 1 , 9 6 2 . 2 5 9 8 • 2595 4  2 3

. 2 6 0 2 5 0  "1

12 1 , 9 4 0 .2 6 5 7 . 2 6 5 8 1 4  2

. 2 6 5 2 5 1 2

9 i , 9 i 4 . 2 7 3 0 . 2 7 2 9 0  3 3

. 2 7 3 2 5 1 7

IO 1 , 9 0 5 . 2 7 5 6 . 2 7 5 4 3  3  3

2 7 1 , 8 9 8 . 2 7 7 6 , 2772 0 0 4

• 2 7 7 3 0 4 2

. 2 7 8 4 2 4 2 - 3 3 1

n 1 , 8 7 0 . 2 8 5 5 .2 8 5 1 4  3  2

23 1 , 7 8 1 • 31 5 3 • 3 1 5 2 3  4  2

• 3 1 4 9 5 1 0

23 1 , 7 7 6 • 3 1 7 0 • 316 7 3  4  0

9 1 , 6 9 5 .3 4 8 1 .3 4 8 1 2 3 4

11 1 , 6 9 0 •3501 • 3495 1 1 4

6 1 , 6 7 5 • 3 5 6 4 • 3 5 6 9 4 0 2

• 3561 5  1 4

1 5 1 , 6 6 4 . 3 6 1 2 •3 6 1 3 3  3  4

25 1 , 6 5 9 • 3 6 3 3 • 3 6 3 9 0  4  3

• 3 6 3 4 2 0 5

5 1 , 6 3 3 • 3 7 5 0 • 3 7 4 7 4  3  1

• 3 7 5 4 6  1 2

8 1 , 6 2 6 . 3 7 8 2 • 3 7 8 2 5 0  1

• 3 7 7 8 3  1 5

6 1 , 6 1 4 •3 8 3 9 • 3 8 3 8 3  1 3

5 1 , 6 0 9 .3 8 6 3 . 3 8 6 2 1 0  5

5 1 , 6 0 4 . 3 8 8 7 . 3 8 8 4 1 2 4
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Segue'. Tabella II.

I n t e n s i t à d ^^osse r v . le. h  k  l

9 1 , 5 7 8 . 4 0 1 6 . 4 0 1 2 4 4 0

1 4 1 , 5 4 4 • 4 1 9 5 • 4 1 9 5 2 0  4

. 4 1 8 9 5 3  0

15 1 > 5 3 9 . 4 2 2 2 . 4 2 2 8 3 2 3
8 1 , 5  2 1 • 4 3 2 3 . 4 3 2 2 3 5 2

9 1 , 5 1 9 • 4 3 3 4 • 4 3 2 9 2 1 4

• 4 3 3 1 0 0  5

• 4 3 3 7 3 5 0

• 4 3 3 2 6  2 I

1 3 G 5 I 7 • 4 3 4 5 • 4 3 4 7 6 0 0

1 4 1 , 4 8 5 • 4 5 3 5 • 4 5 3 5 i  3  4

• 4 5 3 0 5 1 5
1 3 1 , 4 6 5 . 4 6 5 9 • 4 6 5 7 4  4  1
11 G 4 5 5 • 4 7 2 4 . 4 7 1 9 2 2 4
12 G 4 4 7 . 4 7 7 6 — —

7 G 4 3 9 . 4 8 2 9 . 4 8 3 0 2 4 3
8 G 4 3 2 . 4 8 7 7 . 4 8 7 8 , 3  3  3
6 i , 4 3 o . 4 8 9 0 . 4 8 9 2 5 0 2

. 4 8 8 8 5 . 4  3

. 4 8 9 6 4  4  4

. 4 8 9 8 2 5  2
8 1 , 4 2 4 • 4 9 3 2 • 4 9 3 1 4  5 2

11 1 , 4 1 1 • 5 0 2 3 . 5 0 2 2 5 1 2
9 i , 3 $ 3 . 5 2 2 8 . 5 2 2 8 6  0  1

14 1 , 3 6 4 • 5 3 7 5 • 5 3 7 3 0 6 2

• 5 3 6 9 - 2 3 4
IO 1 , 2 8 3 . 6 0 7 5 • 6 0 7 7 4  3  3

15 1 , 2 6 6 . 6 2 3 9 . 6 2 3 7 0 0 6

. 6 2 3 9 0 6 3

5 1 , 2 4 7 . 6 4 3 1 . 6 4 2 7 6 4 0

• 6 4 3 7 7 2 0

5 1 , 2 3 0 . 6 6 1 0 . 6 6 1 5 1 5 4

. 6 6 1 2 4 6 0

1 1 , 2 1 7 . 6 7 5 2 • 6 7 5 7 0 2 6

• 6 7 5 5 4 6 3
IO 1 , 1 8 6 . 7 1 0 9 . 7 1 1 2 1 5 5

. 7 1 0 1 1 6  4

• 7 1 1 2 4 2 4
IO 1 , 1 6 2 . 7 4 0 6 • 7 4 0 7 0 3 6
IO 1 , 1 3 8 . 7 7 2 2 • 7 7 2 8 8 0 0
IO 1 , 0 9 6 . 8 3 2 0 . 8 3 2 0 0 8 0
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L a densità del com posto calcinato a I200°C determ inata  con il pic
nom etro è risu lta ta  3,21.

Lo spettro  di diffrazione ai raggi X reg istrato  m ediante spettrom etro  a 
contatore di Geiger e su film (cam era d =  114,6 mm), con radiazione CuK a 
(A =  1,5405 A) ha dato  i risu lta ti ripo rta ti in Tabella IL  Gli indici sono s ta ti 
calcolati seguendo il m etodo di Ito.

Dai dati sperim entali abbiam o tra tto  le seguenti conclusioni : il com 
posto C aZr(P04)2 è monoclino con 4 molecole nella cella elem entare ca ra tte 
rizzata  dalle seguenti costanti :

R ingraziam o il prof. V. S cattu rin , dell’U niversità di Bari, ed il dr. P. Porta, 
del C entro di Chimica Generale del C.N.R. di Roma, per le indicazioni for
niteci du ran te  lo svolgimento del nostre» lavoro.

a =  y == 90°

P =  n 4° 4' 4o"

Volume trovato  =  664,4 À3.

Volume calcolato in base alla densità (3,21) = .6 6 4  À 3.
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