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Abst rac t  

The dehydration of Ca(H2PO4)2"H20 was examined with simultaneous DTA and TG. This de- 
hydration permitted clearly the apparation of the following phases: Ca(H2PO4)2.0.5H20, 
Ca(H2PO4)2, Caa(HP207)2, Ca2HP3Olo et Ca(PO3)2. 

The reaction of Ca(H2PO4)2.H20 and CaS04 was also examined with the same te~h~es. It 
was found that the d~ompesition of CaSO4 takes place for relatively low temperature (between 
600~ and 800~ 
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In t roduc t ion  

Ce travail trouve son origine dans la recherche d'une valorisation 6ventuelle 
du phosphogypse, sous-produit important de l'industrie des phosphates. Le 
phosphogypse pouvait constituer une source importante de dioxyde de soufre 
n~eessaire pour la synth~se de l'acide sulfurique, agent utilis6 dans rattaque des 
phosphates. Etant dorm6 que la d6composition thermique du phosphogypse est 
consommatrice d'~nergie (1200~ il est important alors de rechereher des 
r6actions de d~omposition a plus basse temperature [1]. 

Nous savons par ailleurs que 

Ca(PO3h + CaSO4 ~ Ca2P207 q" SO3 
suivie de S(h ~ SO2 + 0.502 

or Ca(PO3)2 peut provenir de la d6shydratation de Ca(H2PO4)rH20 sous-pro- 
duit de rindustrie phosphati~re. Il serait done int6ressant d'6tudier la r6aetion 
similaire ~ la pr6c&lente utilisant le Ca(H2PO4)2.H20. 

La d6shydratation de Ca(H2PO4)rH20 a fait I'objet de plusieurs travaux 
[2-19] et il est 6tabli que eette d6eomposition n'est pas simple mais d6pend des 
conditions exp6rimentales. 
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Nous remarquons que toutes les 6tudes, bien que nombreuses, ne concordent 
pas. Nous avons pr6f6r6 reprendre cette 6tude en utilisant les techniques: 
ATD-ATG coupl~es, IR, DRX et analyse chimique. 

L'6tude thermique a 6t6 r6alis~e a rair libre. 

E T U D E  D E  L A  D]ESHYDRATATION DE Ca(H2PO4)2.H20 

R~sul tats  e x l ~ r i m e n t a u x  

Les analyses thermogravim6triques et thermiques diff~rentielles sur dif- 
f6rentes prises d'essais ont ~t~ r~alis~s selon trois vitesses de chauffe : 
10 deg.min -1, 5 deg.min -t et 2 deg.min -I 

Les r~sultats d'analyse thermogravim6trique et d'analyse thermique dif- 
f~rentielle sont rassembl6s dans le tableau 1. 
Tableau I R6sultats de l'analyse thermique diff6rcntielle 

Vitesse de chauffe 

2 deg.min -I 5 deg-min -I 10 deg.min -I 

T~ Tf ~ T= Tr ~ Tm Tf 
110 160 165 endo 110 165 180 endo 110 175 195 endo 

167 175 182 endo 185 193 209 endo 197 215 225 endo 

205 230 248 endo 210 238 255 endo 230 250 267 endo 

285 320 endo 270 303 endo 

355 370 373 endo 360 385 390 endo 311 323 347 endo 

373 375 377 exo 390 395 400 r 410 423 439 exo 

ffi Temp6rature du de'but du pie 
Tm ffi Temp6rature du milieu du pic 
Tf -- Temperature de la f'm du pic 

Les figures 1 et 2 repr~sentent respectivement les courbes d'analyses ther- 
mogravim6triques et les eourbes thermiques diff~rentielles obtenues. Devant la 
complexit~ des courbes obtenues, nous avons jug~ utile de les d~crire. 

Vitesse de chauffe 2 deg.min -l 

Courbe ATG 

Pour tousles essais, la perte en masse commence toujours ~t une temperature 
inf~rieure a 40~ Les courbes thermoanalytiques obtenues pr6sentent cinq 
pseudo-paliers s~par6s par des portions de courbe de forte pente correspondant 

diff~rentes pertes de masse, et un sixi~me eorrespondant a une perte lente et 
continue (fig. 2). 
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Les temperatures prises approximativement au milieu des pseudo-paliers 
not6s 0m sont: 85, 165, 188, 288, 360 et 400~ 
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Fig. 1 Courbes d'analyse thermogravim~rique et courbes d'analyse thennogravim~trique 
d~riv6es pour les trois vitesses de chauffe: 2, 5 et 10 deg.min -m 

Courbe ATD 

Les courbes ATD r~v~lent 3 pics endothermiques et un pic exothermique qui 
se pr~sentent comme suit: 

- un pic large relativement aplati qui s'~tend de 100 a 175~ 
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- un pie intense a 230~ 
- un pic moins intense que le precedent se situant a 360~ 
- un pie exothermique se situant ~t 368~ 

175 

i ~ l  en doth ermique 

/ 
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~o 70o 260 zoo 4bo 45o r : c  

Fig. 2 Courbes &analyse thermique diff~rentielle pour les trois vitesses de ehauffe: 
2, 5 et 10 deg.min -~ 

Vitesse de chauffe 5 deg.min -1 

Courbe ATG 

L'allure de la courbe ATG obtenue est similaire ~ la pr6c~dente. Elle 
pr6sente aussi six pseudo-paliers dont les 0m sont: 85, 180, 205, 300, 380 et 
420~ 
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Courbe ATD 

La courbe ATD donne un ensemble de pics diffdrents par rapport au cas 
prdcddent. 

- un pic large et aplati ~ 291~ 
- un pic exothermique ~ 393~ 

Vitesse de chauffe 10 deg.min -i 

Courbe ATG 

Comme pr~c&lemment la perte en masse commence ~ une temperature in- 
f6rieure ~1 40~ mais les courbes thermoanalytiques obtenues pr~sente unique- 
ment 3 pseudo-paliers se situant a: 188, 380 et 420~ 

Courbe ATD 

Nous observons le m~me ensemble d'accidents thermiques que pour 
5 deg-min -1 l~g~rement d6cal~s vers les hautes tempdratures: ~ 170, 204, 
240~ un massif se situant entre 303 et 311*C et un pic exothermique apparais- 
sant ~ 4200C. 

L'identification des phases intermddiaires apparues a dt~ effectu6e par DRX 
et IR sur des dchantillons chauff6s a la vitesse 2 deg.min -1, puis trempds aux 
diff~rentes temperatures 0,, correspondantes aux pseudo-paliers. Les figures 3 
et 4 repr~sentent les spectres DRX et IR. Certains produits ont ~t6 obtenus par 
trempe ~ l'air libre aux temp6ratures indiqu6es. 

Interprdtation 

Pseudo-palier ~ 85~ 

Les spectres RX et IR du produit obtenu apr~s la trempe sont identiques 
ceux de Ca(H2PO4)2.H20. Nous pensons que la perte en masse est doe unique- 
merit au d~part de i'eau d'humidit~ enrobant les grains, en effet cette perte en 
eau d~pend de l'~chantillon utilis~. 

Pseudo-palier a 165~ 

II se manifeste apr~s une perte 16g~rement infdrieure ~ une demi mole d'eau, 
le pic ATD correspondant est intense et apparalt comme la somme des accidents 
thermiques observds h 85 et 1650C. I! s'dtale de 100 h 1750C. II ressort de la 
comparaison des spectres IR et des diffractogrammes RX aux spectres de 
Ca(H2PO4)2.H~O que: 
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Fig. 3 Diagrammes de diffraction des rayons X des phases apparues au cours de chauffage 
(Z -- 1.5418 ,/~,); I. Ca(H2PO4)2.H20 (25~ 2. Ca(H2PO4)2.H20+Ca(H2PO4)2. 
0.5H20 (25~ (165~ (4); 3. Ca(H2PO4)2 + phase amorphe (288~ 
4. CaHPaO1o + Caa(HP2OT)2 (o)(360~ (m) 5. [~Ca(PO3)2 (800~ 
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Fig. 4 $pectres d'absorption infrarouge des phases apparues au tours du chauffagc de 
Ca(H2PO4h.HzO; 1. Ca(HzPO4)2.H:O (25~ 2. Ca(HzPO~)4.H20+ 
Ca(H2PO4)z.05HzO (100~ 3. Ca(H2PO4)2-05HzO +Ca(H2PO4)2 mal crystal- 
lis6 (188~ 4. Ca(P2Od2 4- phase amorphe (288~ 
5. Ca3(HP2OT)2 (m)+Ca2HP3Ono (e)(360~ 6. Cazl-lP3Oio(*) + phase amor- 
phr (380~ 7. I~Ca(PO3)2 +phase amorphe (400~ 8. [3Ca(PO3)2 (800~ 
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- en IR l'intensit~ de la bande/13460 cm -1 relative ~ l'~longation sym~trique 
et antisym~trique des molecules d'eau li~es par un pont Hydrog~ne. 

- en DRX: 
*la raie a 5.0049 A se d&louble en 5.0050 et 4.9494 A 
*la raie a 3.4229 A se d~plaee l~g~rement ~t 3.3972 A 
*certains raies 3.7187 A, 3.614 A et 3.1607 A voient leur intensit6 di- 

minuer et d'autres 3.8956, 3.1607 et 3.014 A augmentent d'intensit6. 

Nous pouvons alors d~duire qu'entre 85 et 165~ la d~shydratation donne 
naissance au compos~ Ca(H2PO4)r0.5H20 d~ja signal6 dans la litt~rature [20]. 

Pseudo-palier a 188~ 

Le palier ~ 188~ correspond approximativement a une perte totale d'une 
mole d'eau. Uanalyse radiocristallographique met en 6vidence une phase ma- 
joritaire : Ca(I-I2PO4)2 et la phase pr~c&lemment signal~e Ca(I-I2PO4)2.0.5H20. 

Toutefois, la phase Ca(H~PO4)2 apparatt real cristallis~e. Cette mauvaise 
cristallisation est due probablement au fait que la temp6rature est assez ~lev~e 
et proche de celle de la d~composition et par cons&luence aussitC3t, qu'elle se 
forme cette phase commence a se d~composer. Le spectre IR, montre une nette 
diminution de l'intensit~ ainsi qu'une mauvaise r~solution de la bande qui 
s'&end de 1000 cm -1 a 1300 cm -1. 

Uaccident thermique en ATD correspondant est large et apparaIt entre 209 
et 227~ 

Pseudo-palier a 288~ 

Le pseudo-palier observ~ a 2880C darts la courbe ATG est real d6fini et la 
perte en masse ne peut etre bien calcul~e. Les produits tremp~s sont constitu~s 
d'un m~lange de produits solides visqueux. 

Les diffractogrammes montrent effectivement des raies larges qui correspon- 
dent ~t la phase Ca(H~PO4)2 real cristallis~e et une autre amorphe. 

Pseudo-palier a 360~ 

Ce pseudo-palier comme le pr6c&lent est mal d6f'mi puisque la perte en 
masse devient pratiquement continue. Les produits tremp6s sont constitu6s de 
liquides tr~s visqueux et de phase solide. Les spectres RX r6v~lent la pr6sence 
d'une phase amorphe et deux autres phases real cristallis6es CazI-IP3Olo et 
Ca3(HP2OT)2 en quantit~ majoritaire. 

Les spectres IR montrent nettement la presence de la bande 720 cm -~ dQe 
l'ion HP20~. 
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Pseudo-palier ~ 400~ 

La courbe ATD montre un pie exothermique/l 368"C qui correspond ~ la 
cristallisation de la phase amorphe. Les spectres RX montrent la pr6sence de 
13Ca(PO3)2 (raies intenses) et de Ca2HP3OIo en faible quantit6. 

En effet la formation de 13Ca(P(h)2 se poursuit au d~pend de Ca2HP3OIo. 
Nous pouvons proposer alors le sch6ma de d6composition suivant: 

Ca(H2PO4)2.H20 
1 

Ca(H2PO4)2.H20 + Ca(H2PO4)2.0.5H20 
1 

Ca(H2PO4)2.0.5H20 +Ca(H2PO4)2 real cristallis6 
l 

Ca(H2PO4)2 +phase amorphe 
1 

Ca3(HP2OT)2 +Ca2HP30~o + phase liquide 

Ca(PO3)2 +Ca2HP3010 + phase liquide 
1 

2Ca(PO3)2 

Vitesse 5 deg.min -1 et 10 deg.min -~ 

Compte tenu de l'&ude pr6c~dente, il devient ais6 d'interpr~ter les courhes 
d'ATG et d'ATD r~alis6es respectivement ~ la vitesse de chauffe 5 et 
10 deg.min -1. 

En effet au tours du chauffage ~ 5 deg-min -1, le m~lange se eomporte d'une 
mani~re similaire a celui chauff~ a 2 deg.min -1. Nous assistons h la formation 
des m~mes phases mais pour des Tm d~cal~es vers les hautes temp&atures. 

Par contre pour la vitesse 10 deg.min -~ trois pseudo-paliers sont observes 
qui correspondent respectivement ~ la formation des m~langes suivants: 

Ca(H2PO4)2-H20 + Ca(H2PO4)2.0.5H20 

Ca2HPsO~o +phase amorphe 

Ca2I-IP3Olo +13Ca(PO3)2 

Les courbes ATD mettent mieux en ~vidence l'effet de la vitesse de chauffe 
sur le m6canisme de la d6shydratation et la formation des phases arnorphes. En 
effet le pie aplati apparaissant h 291"C et s'~talant de 280 ~t 320~ 
(v = 5 deg.min -1) se d~double en deux massifs thermiques apparaissant vers 
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Fig. 5 Courbe thermogravim6trique du m61ange 6quimolaire : Ca(H2PO4)z.HzO + CaSO4 

nSO 4 

n PO 4 

500 600 700 800 T~ 

Fig. 6 Variation de la teneur en sulfate du m61ange 6quimolaim en fonction de la teml~ratum 
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Fig. 7 Evolution thermique du m61ange &luimolairr de Ca(HzPO~)2 et CaSO4 suivi par 1R: 
1. CafflPsOio (,) +CaSO4 (I) (500~ 2. Cazl-IP3Ojo ( , )+  Ca(PO3)2 + CaSO4 (I) 

8 ~ (600~ 3. Ca2HP3Oto (*)+Ca(PO3)2 +CaSO4 (1) (700~ 4. Ca2P20~ ( 00 C) 

270 et 290~ Cer traduirait certainement l'h6t~rog~n~it~ de la phase amorphe 
form6e. Nous n'avons pas pu expliquer ces r6sultats et des ~tudes suppl6men- 
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tairos sont obligatoires pour 61ucider le m6canisme expliquant l'6volution de la 
phase amorphe. 

En conclusion, dans le sch6ma de d~composition que nous avons propos6 
nous mentionnons qu'il ne nous a pas 6t6 possible de mettre en 6vidence les 
phases: 

CaH2P207 et Cal.37HL26P207.H20 d6crite dans la litt~rature [3, 11] malgr6s 
plusieurs essais. Nous confirmons par contre l'apparition des phases 
Ca(H2PO4)2.0.5H20 et CaHP3OIo ainsi que Ca3(HP2OT)2. I1 est important de 
noter qu'aucune 6tape propos~ ne correspond ~t l'apparition d'une phase pure. 

E t u d e  de la rgaction de C a ( H 2 P O 4 ) 2 . H 2 0  et C a S O 4  

Un m61ange &luimolaire de Ca(H2PO4)2.H20 et CaSO4 est chauff6 ~ I'ATG. 
La figure 5 montre la courbe thermogravim6trique obtenue. Elle pr6sente pour 
los temp6ratures inf6rieures a 400~ une allure identique ~ cello de la d6shy- 
dratation de Ca(H2PO4)e.H20 puis une porte en masse importante entre 600 et 
800~ 

L'analyse chimique montre que le rapport nSO4/nPO4 (n: nombre d'ions de 
chaque esp~ce) diminue ~ partir de 600~ pour s'annuler ~ 800~ (fig. 6). 

Los spectres IR (fig. 7) des 6chantillons tremp6s h des temp6ratures 
sup6rieures ~ 600~ montrent la pr6sence de la phase Ca2P207 qui proviendrait 
de la r~action du polyphosphate ]3Ca(PO3)2 avec le sulfate de calcium 

Ca(PO3)2 + C a S 0 4  - 9  CazP207 + S 0 2  

Ceci nous permet d'expliquer la porte on masse par le d6gagement de SO2. 
Or d'apr~s J. C. Heughebaert le d~part de S(:h est relativement rapide entre 600 
et 700~ Dans notre cas la perte lento de SCh pourrait 6tre due ~ la formation 
lente de Ca(PO3)2. Nous pouvons alors proposer le m~canisme suivant: 

Ca2HP30~o + phase amorphe -9 Ca(PO3h phase lento 

Ca(PO3h + CaSO4 -9 Ca2P207 phase rapide 
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Zusammenfassung - -  Mittels simultaner DTA und TG wurde die DehydratAtion yon Ca(H2PO4)2. 
H20 untersucht. Diese Hydratation en~gliehte eindeutig die nachstehenden Phasen: Ca(H2PO4)2. 
0.5H20, Ca(H2PO4)2, Ca3(HP2OT)2, Ca21-1P3OIo und Ca(PO3)2. 
Die Reaktion yon Ca(H2PO4)2.H20 und CaSO4 wurde mit den gleichen Techniken ebenfalls un- 
tersucht. Man fand, dab die Zersetzung yon CaSO4 bei relativ niedrigen Temperaturen stattfindet 
(zwischen 600~ und 800~ 
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