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P H O S P H A T E S  - II  - SUR L A  S Y N T H E S E  T H E R M I Q U E  

DE L ' O R T H O P H O S P H A T E  DE C A L C I U M  ET DE S O D I U M *  

D. MhCAROWCl et L. BELDEANU 

Inst i tut  de Chimie, Cluj, Roumanie  

(Regu le 8 Mars 1972) 

The thermal  synthesis of pure  C a N a P O  4 was investigated start ing f rom six mixtures.  
The reactions during the heating of  the mixtures were moni tored  by means of  thermal  
analysis (TG and DTA). The sequence of reactions was established. Based on a number 
of physical and chemical determinations it was found that CaNaPO4 may be obtained 
from all six mixtures. 

L 'o r thophospha te  de calcium et de sodium (CaNaPO4) a 6t6 synth6tis6 pour  
la premibre fois par  Rose [I ] en calcinant le pyrophospha te  de calcium avec le 
carbonate  de sodium. 

Ca2P207 + Na2CO 3 = 2CaNaPO~ + CO 2 (1) 

La synthbse de l 'o r thophosphate  de calcium et de sodium a 6galement pr6occup6 
Klement et Dihn [2], Franck et coll. [3], Blanc [4]. 

Blanc [5] a 6tudi6 aussi la cin6tique de la r6action de synth6se thermique de ce 
sel h partir du phosphate  tricalcique et du carbonate  de sodium. 

En calcinant le phosphate  tricalcique avec le chlorure de sodium ~t 1000 ~ 
Ditte [6] obtient, h c6t6 de la chloropatite,  l ' o r thophospha te  de calcium et de 
sodium. 

On peut obtenir ce phosphate  mixte, ~t c5t6 d 'autres  produits  de r6action, 
en calcinant l 'oxyde, le carbonate  ou le phosphate  de calcium avec le m6taphos- 
phate, le pyrophosphate  ou le t r iphosphate de sodium [7]. 

Lors de la d6composit ion thermique des phosphates  min6raux avec le carbonate  
de sodium [8, 9] on obtient aussi, comme principal produit ,  le phosphate  de cal- 
cium et de sodium. 

La m6thode pour  l 'obtent ion de thermophosphates  du type "Rhenan ia" ,  
engrais chimiques, mise au point  par Messerschmitt [I0] repose sur les r6actions 
suivantes: 

Ca3(PO~)z + Na,,CO3 + SiO., + CaO = 2CaNaPO4 + Ca2SiO4 + CO z (12) 

2Cas[(PO~)3F] + 3Na.,CO~ + 2SiO 2 + H,,O = 

-- 6CaNaPO4 + 2Ca.,SiO~ + 3CO 2 + 2HF  (3) 

* Phosphates  -- I -- Rev. Roum.  de Chimie 11 (1966) 725. 
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La forme sous laquelle on retrouve le phosphate est le phosphate de calcium 
et de sodium et il a 6t6 d6montr6 que ce dernier est le composant actif de ces 
engrais chimiques. A la suite des recherches de Messerschmitt le phosphate de 
calcium et de sodium a 6t6 nomm6 "rh6nanite". 

En poursuivant la d6composition thermique de l'apatite avec te carbonate de 
sodium seul ou avec de la silice, Liteanu et Macarovici [11, 12] sont arriv6s ~t la 
conclusion que, du point de vue agricole, le produit actif de cette r6action est le 
m~me phosphate mixte. 

Le phosphate de calcium et de sodium pures t  une substance cristalline, blanche. 
I1 pr6sente le ph6nom~ne d'6nantiotropie avec deux formes: l'une stable ~ basse 
temp6rature (forme fl)et l 'autre stable h haute temp6rature (forme c~) [6, 13, 14]. 
La tempdrature de la transformation (680 ~ a 6t6 6tablie par Bredig [15-17] .  
Schroeder et Kubica [18] ont indiqu6 que la transformation fl ~ a, au chauffage, 
a lieu h 690 ~ et que la transition a -* fl, au refroidissement, se produit ~t 660 ~ 
La forme fl-CaNaPOa, stable ~t basse temp6rature, isotype de fl-K2SO4, cristallise 
dans le syst~me orthorhombique avec a = 5.215/k, b = 9.320/~ et c = 6.830 A, 
groupe d'espace D ~  [16]. La forme ~-CaNaPO4, stable ~t haute temp6rature, 
isotype de ~-K2SO4, cristallise dans le syst~me hexagonal avec a ~ 5.23 A, 
c = 7.04 A et c/a = 1.350, groupe d'espace D.~a avec Z = 2 [15]. Klement et 
Kresse [19] ont d6termin6, pour la forme ct-CaNaPO4, les valeurs a ~ 5.36 /~, 
c = 7.33 ~ et c/a = 1.37, d = 3.00 et Z = 2. 

Le phosphate de calcium et de sodium est la forme assimilable sous laquelle 
se trouve l 'ion phosphate dans les engrais thermophosphatds. 

Ce phosphate mixte est aussi h la base de la pr6paration des substances lumino- 
phores au c6rium [20]. 

Nous nous sommes propos6 d'analyser plusieurs variantes de la synth~se 
thermique du phosphate de calcium et de sodium. 

Partie exp6rimentale 

Les substances suivantes ont 6t6 utilis6es: 
- orthophosphate dicalcique anhydre CaHPO~, (mon6tite) synth6tis6 d'apr~s 

"Inorganic Synthesis" [21 ]. 
- Pyrophosphate de calcium obtenu ~t partir de l 'orthophosphate dicalcique 

anhydre par calcination pendant I heure/ t  1000 ~ 
- Carbonate de calcium p. a. 
- Oxyde de calcium obtenu par calcination du carbonate de calcium pendant 

2 heures h 1200 ~ et conserv6 dans une fiole soud6e. 
- Carbonate de sodium anhydre p. a. s6ch6 3 heures ~t 120 ~ 
- Orthophosphate monosodique (NaH2PO4) p. a. 
- Pyrophosphate acide de sodium (Na2H2P207) pr6par6 h partir de l 'ortho- 

phosphate monosod~que d'apr6s "Inorganic Synthesis" [22]. 
- Trim&aphosphate de sodium (NaPO3) pr6par6 d'apr6s "Inorganic Synthe- 

sis" [23]. 
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Pour les syntheses les substances, 5. l '6tat de poudre (tamis6e 5, 0.1 ram), ont 
6t~ m61ang6es par broyage et agitation m6canique. 

Les m61anges de synth~se ont 6t6 faits en proportions st~echiomdtriques cor- 
respondant au phosphate de calcium et de sodium, et ont 6t6 calcin6s en capsule 
de platine pendant 3 heures 5. 1000 ~ 

Les r6actions qui ont lieu pendant le chauffage ont 6t6 suivies h l'aide des tech- 
niques d'analyse thermique (TG et ATD). Les analyses thermiques ont 6t6 faites 
sur une installation semi-automatique construite d'apr~s le sch6ma de Paulik 
et Erdey et sur un appareil automatique Netzsch. La vitesse de chauffe a 6t6 de 
7 -10~  avec la sensibilit6 maximale de l'appareil. Les 6chantillons (200 5. 
500 rag) ont 6t6 disposes dans des nacelles de platine. 

Les produits de synth~se ont 6t6 analys6s par analyse thermique, radiocristallo- 
graphie et spectroscopie infrarouge. L'ion phosphate a ~t6 dos6 par la m6thode 
gravim6trique ~t l'6tat de pyrophosphate de magn6sium [24] et l 'ion calcium par 
la mdthode permanganom6trique connue. Les analyses radiocristallographiques 
ont 6t6 faites sur poudres par la mdthode Debye-Sche r re r  sur un appareil 
T u R -  60 Dresden et les analyses dans l'infrarouge sur un appareil U R -  10 Zeiss 
Jena sur des pastilles de KBr. 

R6sultats et discussion 

1 - La synth~se thermique de l'orthophosphate de calcium et de sodium 

Ce sel peut ~tre synth6tis6 ais6ment mais, dans la plupart des cas, le produit 
n'est pas pur. 

Nous nous sommes propos6 d'obtenir un produit de synth~se pur. 
En tenant compte de cette condition de puret6 du produit final, le hombre 

de substances de d6part est trbs limit6. 
Nous avons 6tudi6 par analyse thermique les r6actions qui ont lieu pendant le 

chauffage des m61anges suivants: 

la - Orthophosphate dicalcique et carbonate de sodium 
lb - Pyrophosphate de calcium et carbonate de sodium 
2a - Pyrophosphate acide de sodium et carbonate de calcium 
2b - Trim6taphosphate de sodium et carbonate de calcium 
3a - Pyrophosphate acide de sodium et oxyde de calcium 
3b - Trim6taphosphate de sodium et oxyde de calcium 

l a - Orthophosphate dicalcique et carbonate de sodium. La courbe thermo- 
gravim6trique (courbe TG) de l 'orthophosphate dicalcique seul indique une perte 
de poids, entre 390 et 440 ~ correspondant 5. la ddshydratation et la formation du 
pyrophosphate de calcium (calcul6 6.62~o; trouv6 6.77~),  conform6ment 
l '6quation: 

2CaHPO4 = Ca2PaO7 + HzO (4) 
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L'ATD indique que la perte de poids s'accompagne d'un effet endothermique 
~t 435 ~ (fig. la et lb). 

Pour le carbonate de sodium seul la courbe TG  indique une faible perte de 
poids qui commence/~ ~800 ~ et atteint ~ 1000 ~ la valeur de 1.60% (la perte de 
poids calcul6e pour la d6composition totale du carbonate de sodium est 41.51 70). 
Ce r~sultat est en concordance avec les donnfes trouv6es dans ]a litt6rature 
[25, 26]. L 'ATD montre un effet endothermique h 850 ~ dO h la fusion du carbonate 
de sodium (p. f. 851~) (fig. lc et ld). 
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Fig. 1. Courbes TG (a) et ATD (b) de CaI-IPO~; courbes TO (c) et ATD (d) do Na.CO~ 

Pour le m61ange de synthbse la perte de poids d6cel6e par TO  a lieu en deux 
6tapes: de 335 h 460 ~ et de 530 ~t 920 ~ (fig. 2a). La premibre 6tape est due ~t la 
d6shydratation de l 'orthophosphate dicalcique et la formation du pyrophosphate 
de calcium (calcuI6 4.76%; trouv6 4.71%) et la deuxibme ~ la d~composition 
du carbonate de sodium (calcul6 11.607o; trouv6 11.48 %). 

Sur la courbe ATD (fig. 2b) quatre effets endothermiques sont mis en 6vidence. 
Le premier, h 430 -435  ~ correspond h la d6shydratation de l 'orthophosphate 
dicalcique de calcium. D'apr~s l'analyse thermogravim6trique la d6composition 
du carbonate de sodium s'6tale sur 400 ~ de 530 it 920 ~ et par cons6quent on ne 
peut pas d6celer l'effet thermique correspondant. L'oxyde de sodium qui en r6sulte 
est tr~s r6actif et on peut supposer qu'au fur et ~t mesure qu'il se forme, il r6agit 
avec le pyrophosphate de calcium en donnant naissance au phosphate de calcium 
et de sodium. Cette r6action peut 6galement avoir lieu sans Otre marquee sur la 
courbe ATD. Nous attribuons l'effet thermique de 650-655 ~ h la transformation 
6nantiotrope fl --. ~ du phosphate de calcium et de sodium form& Le troisi6me 
effet, h 827-830  ~ peut &re dfi ~t la fusion du carbonate de sodium non d6com- 
pos6. L'influence r6ciproque des partenaires en pr6sence peut expliquer le d6calage 
des temp6ratures observ& Le dernier effet,/~ 880-895  ~ est sans doute caus6 par 
la r6action de d6composition du carbonate de sodium et la synth+se du phosphate 
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de calcium et de sodium. Dans ce cas, l'apparition de la phase liquide, le carbonate 
de sodium fondu, et aussi la vitesse de d6composition accrue, due ~t la tempdrature 
61ev6e, modifient fondamentalement les conditions de r6action et favorisent 
l'apparition d'un effet thermique d6celable 5. l'aide de I'ATD. 
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Fig. 2. Courbes TG (a) et ATD (b)du  m~lange la (2CaHPO 4 + NaoCOa); courbes TG (c) 
et ATD (d) du m61ange lb (Ca oPzO7 + NazCO3) 
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Fig. 3. Courbes TG (a) et ATD (b) de NaoH:P2OT; courbes TG (c) et ATD (d) de CaCOa 

Les r6actions chimiques qui ont lieu pendant la calcination de ce m61ange 
peuvent ~tre repr6sent6es par l'6quation globale: 

2CaHPO4 + Na,,CO3 -- 2CaNaPOt + CO2 + HzO (5) 
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Nous pouvons affirmer, qu'au moins au commencement, la r6action de synth~se 
du phosphate de calcium et de sodium est une r6action h l'6tat solide. 

l b - Pyrophosphate de calcium et carbonate de sodium. Ce m61ange n'est 
qu'une variante du pr6c6dent, diff6rant de celui-ci par l'61imination de la r6action 
de d6shydratation de l'orthophosphate dicalcique. 

Les analyses thermiques du pyrophosphate de calcium n'indiquent aucun effet 
thermique ou perte de poids jusqu'~t 1000 ~ 
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TG (a) et ATD (b) du m61ange 2a (Na2H~P~O 7 + CaCO3) Fig. 4. Courbes 

La r6action chimique qui a lieu pendant le chauffage du m61ange est repr6sent6e 
par l'6quation (1). 

L'allure des courbes TG et ATD du m61ange est identique g celle du cas pr6c6- 
dent (fig. 2c et 2d), ~t l'exclusion de l'effet thermique et de la perte de poids due 
~t la d6shydratation de l'orthophosphate dicalcique. I1 se produit une perte de 
poids, entre 525 et 935 ~ correspondant h la d6composition du carbonate de sodium 
(calcul6 11.76 ~ ;  trouv6 11.61 ~o)et la courbe ATD pr6sente trois effets endother- 
miques ~t 675, 835 et 893 ~ Le ph6nom~ne peut ~tre expliqu6 de la marne mani~re 
que dans le cas pr6c6dent. 

2a - Pyrophosphate acide de sodium et carbonate de calcium. La courbe ATG 
du pyrophosphate acide de sodium seul (fig. 3a) indique une perte de poids, entre 
280 et 400 ~ correspondant ~ la d6shydratation et ~t la formation du trim6ta- 
phosphate de sodium (calcul6 8.11 ~ ;  trouv6 8.43 ~)  6q. (6): 

3Na2H2P207 = 2(NaPO3)3 + 3HzO (6) 
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La courbe ATD de la marne substance (fig. 3b) pr6sente un effet endothermique 
de faible intensit6, ~t 200 -210  ~ sans perte de poids, apparemment  caus6 par  une 
transformation structurale; un deuxi~me effet endothermique intense,/a 3 4 5 -  350 ~ 
correspond h la ddshydratation; un troisi6me effet assez faible 5. 484 ~ sans perte 
de poids, est probablement dfi/t  la formation d 'un produit macromoldculaire du 
type Maddrell et finalement un dernier effet endothermique ~t ~650 ~ est dfi 5. la 
fusion du trim6taphosphate de sodium (p. f.lit. 6 2 8 -  630~ 

La d6composition thermique du carbonate de calcium (fig. 3c et 3d) a lieu entre 
750 et 920 ~ (calcul6 43.96 %; trouv6 44.23 %) avec un effet endothermique 5. 900 ~ 

La courbe T G  (fig. 4a) du m61ange indique une perte de poids, entre 280 et 
400 ~ qui correspond 5. la ddshydratation du pyrophosphate acide de sodium 
(calcul6 4.26%: trouv6 4.65%). Entre 500 et 790 ~ une autre perte de poids cor- 
respond ~t la d6composition du carbonate de calcium (calcul6 20.85%: trouv6 
20.27%). La d6composition du carbonate de calcium commence 250 ~ plus bas 
que dans le cas ou il est calcin6 seul. Entre 580 et 650 ~ la pente de la courbe TG 
prdsente une inflexion marquant le ralentissement de la vitesse de la rdaction dans 
cette zone. Cette inflexion a lieu approximativement au moment  off la moiti6 de 
la quantit6 de carbonate de calcium st~echiom6triquement n6cessaire a 6t6 d6com- 
posde (calcul6 10.41%; trouv6 10.55~ au milieu du palier). 

La courbe ATD (fig. 4b) prdsente les trois effets endothermiques, /t 210-215 ,  
350 et 475 ~ dfis ~, la d6shydratation du pyrophosphate acide de sodium (voir aussi 
la fig. 3b). A 545-550  ~ apparait  un effet endothermique que nous attribuons h la 
d6composition du carbonate de calcium et /t la r6action de l 'oxyde de calcium 
form6 avec le trim6taphosphate de sodium. De 650 5- 750 ~ on peut observer une 
tendance endothermique de la courbe suivie d'un effet endothermique net h 810 ~ 
Nous attribuons cet effet h la d6composition de l 'autre moiti6 du carbonate de 
calcium et /l la rdaction de synth~se. Les deux derniers effets endothermiques, 
5- 860 et 950 ~ sont probablement provoqu6s par des r6organisations du r6seau 
cristallin de l 'orthophosphate de calcium et de sodium. 

On n'observe plus l'effet thermique dfi /t la fusion du trimdtaphosphate de 
sodium. Nous en avons d6duit qu'avant  cette temp6rature le trimdtaphosphate 
de sodium a rdagi avec la moiti6 de la quantit6 d 'oxyde de calcium en donnant 
naissance /~ un " 'polyphosphate" mixte de calcium et de sodium ou 5_ un pyro- 
phosphate mixte. Ceci explique aussi l'inflexion observ6e sur la courbe TG.  
Apr~s 650 ~ pendant la deuxi6me 6tape de la r6action, cette combinaison, de struc- 
ture inconnue, r6agit avec l 'autre moiti6 de l 'oxyde de calcium en formant le 
phosphate de calcium et sodium. 

La r6action de synth6se dans le cas de ce m61ange est repr6sentde par l '6qua- 
tion (7): 

Na,,H2P,,O7 -t- 2CACO3 = 2CaNaPO4 + H20 + CO,, (17) 

2b - Trimdtaphosphate de sodium et carbonate de calcium. La courbe A T D  
du trim6taphosphate de sodium seul indique deux effets thermiques, /~ 530 ~ une 
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polym6risation (6ventuellement la formation du sel Maddrell) et ~ 650 ~ la fusion 
(fig. 5a). 

La courbe TG (fig. 5b) du m61ange pr6sente une perte de poids correspondant 
~t la d6composition du carbonate de calcium entre 500 et 820 ~ (calcul6 21.78 ~ ;  
trouv~ 21.75 5/00). Comme dans le cas pr6c6dent il y a aussi une inflexion de la 
courbe au moment off la moiti6 de la quantit~ d'oxyde de calcium a 6t6 consomm6e 
(calcul~ 10.89~o; trouv6 11.30~ au milieu du palier). 
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Fig. 5. Courbe ATD (a) de (NaPO3)3; courbes TG (b) et ATD (c) du melange 2b ((NaPO3) a + 
+ 3CACO3) 

La courbe ATD (fig. 5c) montre les m~mes effets thermiques que dans le cas 
pr6c6dent ~t l'exception de ceux dus/ t  la d6shydratation du pyrophosphate acide 
de sodium. Les rGactions sont les m~mes qu'auparavant. 

La r6action de synth~se est repr6sent6e par l'6quation (8): 

(NaPO3)3 + 3CaCOz = 3CaNaPO4 + 3CO 2 (8) 

3a - Pyrophosphate acide de sodium et oxyde de calcium. La courbe ATD de 
l 'oxyde de calcium seul pr6sente deux effets endothermiques h 480 et 710 ~ dus 
~t des transformations polymorphes r6versibles [27] (fig. 6a). 

La courbe TG du m61ange indique une perte de poids, entre 280 et 400 ~ due 
~t la d6shydratation du pyrophosphate acide de sodium (calcul6 5 .38~;  trouv6 
5.05 ~o) (fig. 6b). 

Les deux premiers effets endothermiques, marqu6s sur la courbe ATD du 
m61ange, ~t 210 et 350 ~ sont dus ~t la d6shydratation du pyrophosphate (fig. 6c). 
A 375 ~ un effet exothermique relativement intense peut &re attribu6 h une r6action 
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partielle entre le trim&aphosphate de sodium form6, & l'&at actif et l 'oxyde de 
calcium. A 495 ~ un faible effet endothermique traduit la transformation ~ ~ /~  
de l'oxyde de calcium. Cet effet est masqu6 en partie par un effet exothermique, 
tr~s intense, qui a lieu entre 500 et 640 ~ le maximum &ant h ~ 600 ~ Sur la pente 
ascendante de cet effet on peut observer, & 550 ~ un petit effet endothermique. 
L'effet exothermique est dfi h la r6action du trim6taphosphate de sodium avec 
la moiti6 de l'oxyde de calcium n6cessaire h la synth6se du phosphate de calcium 
et de sodium. C'est le m~me ph6nom6ne que celui que nous avons observ6 et 
discut6 dans le cas des m61anges 2a et 2b. Cette fois il apparait clairement que la 
r6action est exothermique. Dans les cas pr6c6dents, 6tant donn6 que l 'oxyde de 
calcium se forme peu ~t peu, pendant le chauffage du m61ange, l'effet exothermique 
de la r6action est annul6 par l'effet endothermique de la d6composition du car- 
bonate de calcium. 

De 740 ~t 900 ~ il y a trois effets thermiques: h 740 et 865 ~ exothermiques et 
820 ~ endothermique. 
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Fig. 6. Courbe ATD (a) de CaO; courbes TG (b) ATD (c) du mdlange 3a (Na.zH,,P,.O 7 4- 
4- 2CaO); courbe ATD (d) du m6lange 3b ((NaPO~) 3 q- 3CaO) 

Dans le cas du m61ange pyrophosphate acide de sod ium-carbona te  de calcium 
(2a) nous avons remarqu6 sur la courbe ATD un effet endothermique ~t 5 4 5 -  550 ~ 
et un autre ~. 810 ~ 6galement endothermique que nous avons attribu6 aux deux 
6tapes de d6composition du carbonate de calcium. Nous avons aussi observ6 ces 
deux effets sur la courbe ATD du m61ange &udi6 (3a). Dans ce cas, la d6compo- 
sition du carbonate de calcium ne peut pas en 6tre l'origine et par consdquent 
l'attribution que nous avons donn6e pr6c6demment n'est pas correcte. Ces deux 
effets ont pour cause les deux 6tapes de la rdaction, assez compliqu6e, de synth6se 
du phosphate de calcium et de sodium proprement dite. De marne, nous supposons 
que les effets exothermiques, observ6s dans le cas de ce mdlange, sont dus plut6t 
aux rdactions de d6polym6risation par 6tapes du trim6taphosphate de sodium. 
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L'ensemble des effets thermiques qui apparaissent sur la courbe ATD du 
m61ange ne sont que la r6sultante d'une s6rie d'effets qui se recouvrent et une 
analyse plus exacte des ph6nom~nes qui ont lieu n'est pas possible pour  le moment. 

La r6action de synth~se est repr6sent6e par l'6quation (9): 

Na2HzP20 7 + 2CaO = 2CaNaPO4 + HzO (9) 

3b - TrimOtaphosphate de sodium et oxyde de calcium. D6riv6 des pr6c6dents, 
dans le cas de ce m61ange nous avons 61imin6 routes les pertes de poids et les 
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effets thermiques dus aux r6actions de d6composition pr6alable des partenaires. 
La r6action de synth6se est repr6sent6e par l'6quation (10): 

(NaPOz)z + 3CaO = 3CaNaPO4 (10) 

La courbe ATD (fig. 6d), ~ partir de 490 -5 0 0  ~ avec l'effet endothermique de 
la transformation ~ ~ fl de l 'oxyde de calcium, a la m~me allure que la courbe 
ATD du cas pr6c6dent (fig. 6c). L'effet exothermique h 375 ~ n'apparait  plus. Sa 
pr6sence, dans le cas pr6c6dent, peut ~tre expliqu6e par une r6action entre l'oxyde 
de calcium et le "polyphosphate de sodium" non d6fini, ~t l'6tat activ6, qui appa- 
ra~t lors de la d6shydratation du pyrophosphate acide de sodium. Les explications 
pour les autres effets sont les m~mes que plus haut. 

Sur les courbes ATD au refroidissement des m61anges analys6s, nous avons 
retrouv6 un effet exothermique, ~t 640-645  ~ dO ~t la transformation 6nantiotrope 

--+ fl de l 'orthophosphate de calcium et de sodium qui s'est form6 dans tousles cas. 
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II  - L'analyse des produits de synthkse 

Pour obtenir l 'or thophosphate de calcium et de sodium les six m61anges de 
synth~se ( l a - 3 b )  ont 6t6 calcin6s pendant trois heures 5. 1000% 

Nous avons v6rifi6 l'identit6 des spectres de l 'analyse radiocristallographique 
des six produits de synth~se par  comparaison avec les valeurs din donn6es pour  
/%CaNaPO4 dans les cartes ASTM [28]. 
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Fig. 8. Courbes ATD au chauffage et au refroidissement des mdlanges de synth6se la--3b 

Les spectres de l 'analyse infrarouge ont pr6sent6 pour tous les 6chantillons les 
mEmes bandes d 'absorption caract6ristiques du groupement " 3 ,, PO 4- , celles de 
la liaison - P -  O -  P -  6tant absentes (fig. 7). 

Les courbes ATD ont mis en 6vidence la transformation enantiotrope fl --* ct 
de l 'orthophosphate de calcium et de sodium, en montde de temp6rature, ~t 680 ~ 
et la transformation c~ --,/~, 5. 640 ~ au refroidissement (fig. 8). 

Toutes ces analyses nous ont permis d'affirmer qu'/~ partir des six m61anges 
6tudi6s on peut obtenir l 'orthophosphate de calcium et de sodium pur. 

Conclusions 

Nous avons 6tudi6 la synth~se thermique de l 'or thophosphate de calcium et de 
sodium pur en partant de six m61anges ad6quats. 

Les r6actions qui ont lieu pendant le chauffage des m61anges de synth6se ont 
6t6 suivies par analyse thermique (TG et ATD),  ce qui nous a permis d'6tablir 
la succession des r6actions qui ont lieu. 

En nous appuyant sur une s6rie d'analyses physico-chimiques nous pouvons 
affirmer qu 'on peut obtenir l 'or thophosphate de calcium et de sodium pur/~ partir  
de tous les  m61anges 6tudi6s. 
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Rt~SUMI~ -- Etude de la synth~se thermique de l 'or thophosphate  de calcium et de sodium pur 
cn par tant  de six m61anges ad6quats. Les r6actions qui ont  lieu pendant  le chauffage des m61an- 
ges de synth~se ont 6t6 suivies par  analyse thermique (TG et ATD). La succession des r6ac- 
tions qui ont lieu a 6t6 6tablie. On a trouv6 h l 'aide d 'une s6rie d'analyses physico-chimiques 
que CaNaPO~ peut 6tre obtenu ~t part ir  des six m61anges 6tudi6s. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermischen Synthesen der reinen Calcium- und Natr ium-Ortho-  
phosphate  aus sechs entsprechenden Gemischen wurden untersucht. Die sich bei dem Erhitzen 
dcr Synthesegemische abspielenden Reaktionen wurden mittels Thermoanalyse (TG und 
DTA) verfolgt. Die Reihenfolge der ablaufenden Reaktionen wurde bestimmt. Mittels einer 
Reihe von physikalisch-chemischen Analysen wurde festgestellt, dal3 CaNaPO 4 aus den sechs 
studierten Gemischen erhalten werden kann. 

Pe3~oMe - -  I/IccJIe,~OBaH TepMrlqecKH~ cnnTe3 qHCTOrO CaNaPO4 rt3 mecTrt cMece~. Pearttnn, 
npoTeKaromrie npH HarpeBaHrtH cMece~, HanpaBaam~ c nOMOmb00 TepMuqecKoro anaJIvI3a 
(TF n ~TA).  YcTaaoBnerta rlOCYie)/OBaTe~bHOCTb peaKuI~-~. Ha ocrtoBarmn papa ~H314qecKrlx rl 
XI, IM~IqeCKI, IX onpe~Ienem, I~ ycraHoBJIeno, tlTO CaNaPO a MO~eT 6blTb no~yqeH H3 Bcex IlIeCT/r 
cMece~. 
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