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Abstract 

The systems CaHPO4-MHPO4-H20 (M = Sr, Ba) were studied at 50~ For M = Sr, the 
series of single phases, Cal-xSrxHPO4 for 0.95 <X<0.75 and CaxSrL-xHPO4 for 0.4 < X< 1 have 
been prepared. 

These solid solution were earaeterized by their infrared spectra and their crystallographic 
unit cell parameters. 

For M = Ba a new phase CazBa(HPO4)3 has been determined. It was characterized by DRX, 
IR, ATD and chemical analyses. 

Keywords: CaHPO4-MHPO4-HzO (M = Sr, Ba), solid solution 

Introduction 

La synth~se du phosphate bicalcique anhydre ou hydrat6 continue h faire 
l'objet de nombreux travaux. I1 doit son importance h son utilisation dans des 
domaines aussi vitaux: engrais, aliments pour b~tails . . . .  La synth~se change 
naturellement d'un domaine ~ l'autre et reste 6videmment tributaire de l'emploi 
du bicalcique synth6tis~. Alors que le bicalcique "engrais" est obtenu par at- 
taque de la roche phosphat6e (apatite) par racide phosphorique, le phosphate 
bicalcique "aliment" est obtenu par attaque de la calcite ou la chaux par H3PO4 
[U. 

Dans tous les cas, le probl~me des impuret6s introduites lors de la synth~se 
se pose avec acuit6 et leur 61imination dans le cas du bicalcique alimentaire est 
imp6rative. 

C'est dans ce cadre que nous avons abord6 ce travail. Nous avons voulu alors 
~tudier les diagrammes CaHPO4-MHPO4-H20 (M=Sr, Ba) afin d'identifier 
l'interaction entre le bicalcique et deux des impuret~s ~ forte teneur dans le 
minerai de phosphate ou dans le calcite: le strontium et le baryum. 
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M6thodes d'6tudes 

Compte tenu de la faible solubilit~ des hydrog6nophosphates et de sulfate de 
calcium, de strontium ou de baryum, le temps d'6tablissement de l '6quilibre ne 
pouvait ~tre que tr~s long. Aussi nous avons pr6f6r~ 6tudier ces diagrammes en 
partant des m~langes des carbonates de calcium, de strontium ou de baryum et 
des solutions d'acide phosphorique correspondant ~ la synth~se des compos6s 
CaHPO4 et MHPO4 afin d'obtenir des ensembles de rapport: 

nCa 2+ 
X =  

nCa 2+ + nSr z+ 

o n  

nCa 2+ 
X =  

nCa 2+ + nBa 2+ 

et une c6te en eau Z bien d6finis, nM2+: nombre de moles d' ions M 2+. 
Toutefois la pr6paration de ces ensembles pr6sente de nombreuses dif- 

ficult6s. En effet, les spectres IR des solutions solides obtenues apr~s 24 h 
d'agitation ~ 50~ r6v~lent la pr6sence des carbonates encore non attaqu6s. Ils 
sont enrob6s par les phosphates insolubles form,s.  Une agitation 6nergique 
pendant 48 h est n6cessaire pour assurer une bonne s6paration des grains et un 
meilleur contact avec la solution acide. L'agitation des ensembles pr6par6s a 6t6 
donc prolong6e d 'une semaine pour atteindre l'6quilibre. Les ensembles sont 
ensuite filtr6s, essor6s puis analys~s par IR, DRX, DATG et analyse chimique. 

R ~ s u l t a t s  exp~rimentaux 

Etude du systdme: CaHPO4-SrHPO4-H20 

La phosphate de strontium SrHPO4 cristallise suivant deux formes a et 13 
[2]. La forme c~ stable ~ temp6rature ambiante est triclinique (groupe 
d 'espace P) avec: 

a = 7.184 A; b = 6.790 A; c = 7.256 A; 
= 94.68~ 13 = 104.97~ 7 = 88. 770. 

La forme 13 cristallise dans le syst~me orthorhombique (groupe d'espace 
Pbca) avec: 

a = 9.30 A; 13 = 18.10 A; c = 8.16 A. 
Le phosphate de calcium CaHPO4 cristallise dans le syst~me triclinique 

(groupe P). 
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Fig. I Spectres RX des 616merits de la solution solide: Cal.xSrxHPO4 
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Fig. 2 Speetres IR des 616merits de la solution solide: Cal-xSrxHPO4 

Les param~tres de la maille sont: 
a = 6.906 A; b = 8.577/~; c = 6.634 A; 
ct = 93.90~ 13 = 91.50~ 3' = 127.63 ~ 
Sa structure est isotype ~ celle de ot SrHPO4 d6crite par Boudjada [3]. 
La similitude de cette structure avec celle de CaHPO4 permet de penser que 

ces deux compos6s peuvent donner des solutions solides. 
En effet l 'examen des spectres RX et IR des restes r6v~le la pr6sence des 

quatre domaines suivant: 
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domaine I.: X varie de 1 ~t 0.95 
domaine II.: X varie de 0.95 ~ 0.75 
domaine III.: X varie de 0.75 ~ 0.4 
domaine IV.: X varie de 0.4 ~ 0.0 

Domaine I 

I1 est ~ faible ~tendue. Pour les c6tes en eau 61ev6es Z >  7-103, les spectres 
IR ainsi que les diffractogrammes RX correspondent ~ ceux de CaHPOa.2H20. 

Domaine II 

I1 s'agit d 'un domaine monophas6 Cal_xSrxHPO4. La figure 1 donne les spec- 
tres RX de certains 616ments de la solution solide 6tudi6e. La figure 2 
repr~sente les spectres IR correspondants. Ces diff6rents spectres sont pratique- 
ment identiques au spectre de CaHPO4. Un 16ger d6placement de la bande 
900 cm -1 vers 890 cm -~ est toutefois observable. 

Tableau 1 Valeurs des param~tres de la maille de la solution solide: CabxSrxHPO4 en fonetion 
de la composition (Domaine I) 

XCaHPO 4 1 0.95 0.85 0.8 0.75 

a / A 6.906 6.905(5) 6.910(5) 6.913(7) 6.908(5) 

b / A 8.577 8.580(4) 8.578(6) 8.583(5) 8.592(3) 

c / A 6.634 6.632(4) 6.632(5) 6.627(3) 6.627(8) 

ct/o 93.90 93.97(1) 93.94(8) 93.94(8) 93.94(3) 

/o 91.50 91.53(5) 91.73(7) 91.50(9) 91.38(6) 

~//o 127.63 127.57(6) 127.55(6) 127.57(3) 127.58(6) 

V / ,~3 309.342 309.524 309.632 309.769 309.897 

Le tableau 1 donne les valeurs des param~tres de la maille en fonction du 
taux de substitution. I1 r6v~le que la substitution des ions Ca 2+ se fait d 'une 
mani~re statistique. I1 ressort alors qu'il existe une miscibilit6 partielle de 
SrHPO4 dans CaHPO4.  

Domaine III 

C'est un domaine biphas6. I1 est constitu6 des deux termes de la solution 
solide de Cao.75Sro.25HPO4 et Cao.4Sro.6HPO4. 

Domaine IV 

I1 s'agit d 'un domaine monophas6 CaxSI.xHPO4. La figure 3 donne les spec- 
tres RX de certains 616ments de la solution solide. Les spectres IR relatifs sont 
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Fig.  3 Spectres  RX des 616ments de la solution solide: CaxSrl-xHPO4 
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Fig. 4 Spectres IR des allotments de la solution solide: CaxSrl-xHPO4 

400 

repr6sent6s sur la figure 4. On y remarque une att6nuation progressive de r in-  
tensit6 des bandes tt 980 cm -~ et 1010 crn -1 au fur et tt mesure qu'on s'61oigne 
de (x SrHPO4. Par contre les bandes de 1160 cm -~ et 990 cm -~ se d6placent re- 
spectivement vers 1170 cm -~ et 1000 cm -~ quand le taux de substitution en Ca 2+ 
augmente. 

Le tableau 2 donne les param&res de la maille pour diff6rents taux de sub- 
stitution. 

J. Thermal Anal., 45, 1995 
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Fig. 7 Variation du param~tre "c" de la maiHe des solution solides: Cal-xSrxHPO4 et 
CaxSrl.xHPO4 

Tableau 2 Valeurs des param~tres de la maille de la solution solide: Ca.SrI.,HPO4 en fonetion 
de la composition (Domaine II) 

Xc~Po4 0 0.05 0.20 0.25 0.30 0.40 

a / ]k 7.184 7.190(4) 7.166(5) 7.152(4) 7.145(6) 7,142(5) 

b / ,A, 6.790 6.776(5) 6.745(4) 6.735(6) 6.735(7) 6.725(4) 

c / ,/k 7.256 7.252(5) 7,226(4) 7.225(6) 7.220(5) 7.212(7) 

ot/o 94.72 94.76 94.68 94.75 94.34 94.68 

13/~ 105.03 104.98 105.05 105.21 105.11 104.97 

3'/~ 88.63 88.65 88.89 88.89 88.80 88.77 

a / A. 3 340.298 339.757 335.863 334.673 334.165 333.204 

Les figures 5, 6 et 7 reprrsentent la variation des Nous consta- Ca2+P aram~tres- 
tons que la substitution des ions Sr 2+ ou celle de se fait d'une mani~re sta- 
tistique. I1 existe alors une miscibilit~ partielle de CaHP04 dans a SrHPO4 plus 
importante que dans le cas precedent du fait que le rayon ionique de Ca 2+ 
(0.99 A) est naturellement plus petit que celui de Sr 2+ (1.13 A) [4]. 

La figure 8 donne un trac6 approximatif du diagramme de solubilit6 &udir. 

Etude du systdme CaHPO4-BaHPO4-H20 

Diffraction RX et IR 

Les spectres IR et les diffractogrammes RX mettent en 6vidence trois do- 
maines correspondants h la presence de phases suivantes: 

J. Thermal Anal., 45, 1995 
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Domaine I: 1 < X< 0.95:CaHPO4.2H20+liquide 
Domaine II: 0.95 <X<0.66:CaHPO4+CB (nouvelle phase) 
Domaine III: 0.66 < X < 1 :BaHPO4 + CB 

Analyse chimique 

Les r6sultats de l'analyse chimique des diff6rents ensembles sont r6unis dans 
le tableau 3. I1 rassemble les coordonn6es des points repr6sentatifs du liquidus 
de ce syst~me ternaire exprim6 en composition pond6rale et en coordonn~es de 
Janecke [5], ainsi que la nature des phases solide en 6quilibre. Nous remar- 
quons que les nombres des ions Ca 2§ Ba 2+ et HPO42- sont li6s par l'6quation (1) 
qui traduit en fait la relation d'61ectroneutralit6. 

nHPO4 2- nCa2+ nBa2+ (1) 
= ~ +  2 -  

Nous pouvons alors conclure que les ensembles analys6s se situent bien sur 
le ternaire: Ca 2+, Ba 2+ / HPO42-, H20. 

zf 

I: 

/: 
t ,  

i '  

Co HPO4.2H20 

CoHP04 0.95 

i 

I 

m 

075 04 

-'-"-,- XCoHPO, r 

IE 

o (  5rHpx94 

Fig. 8 Trae6 approximatif  du diagramme de solubilit6: CaHPOa - SrHPOa - H20 

Le diagramme repr~sentatif du syst~me est sch~matis6 sur ia figure 9 dans le 
quel la cOte en eau est d6finie par: 

Z = n i l 2 0  
2(nCa 2§ + nBa 2§ 

oh nCa2+: nombre de mole d'ions Ca 2+ dans le filtrat, nBa2+: nombre de mole 
d'ions Ba 2§ dans le filtrat, nH20: nombre de mole de H20. 
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Fig. 9 Diagramme de solubilit6 du syst~me CaHPO4 - BaHPO4 - H20/1 50~ 1) CaHPO4- 
H20+l iq ;  2) CaHPO4+CB+Iiq ;  3) CB+liq;  4) CB+CaHPO4+I iq ;  5) CaHPO4+liq;  
6) liq 

Le diagramme met en 6vidence une nouvelle phase CB de la composition 
X = 0.66. La formule probable serait done Ca2Ba(HPO4)3. Les distances 
r&iculaires relatives ~ cette phase sont consign6es dans le tableau 4. La fi- 
gure 10 repr6sente le spectre IR ainsi que le diffractogramme RX de ce nou- 
veau compos6. On note aussi deux points invariant a, b dont les compositions 
de leur solution satur6e sont respectivement: 

a (XCa 2+ = 0.96, XBa 2+ = 0.04, Z = 2.4.103) 
b (XCa 2§ = 0.48, XBa 2§ = 0.52, Z = 2.43.103) 

Analyse thermogravim6trique de la nouvelle phase 

La courbe ATG de la phase CB est repr6sent6e sur la figure 11. On enregis- 
tre une seule perte en eau situ6e entre 0=315~ et 0=330~ Elle correspond 
au d6part de l 'eau de constitution suite ~t la r6action: 

2HPO42- ---> P20~- + H20 

Le pourcentage en poids d'eau d&luit de ia courbe ATG est de 5.34%. I1 est 
ais6 d'6tablir la relation entre le pourcentage z en poids d'eau de constitution et 

J. Thermal Anal., 45, 1995 
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Tableau 4 Dis t ances  r6t iculai res  de  Ca2Ba(HPO4)3; L = 1 .5418 A 

20 ~ d 1 / % 20 ~ d 1 / % 

11.3 7 .83  - 33 .9  2 .64  13 

14.5  6 .10  25 34 .4  2 . 6 0  75 

17.0  5.21 50 36 .6  2 .45  10 

18.8  4 .72  100 38.3  2 .35  32  

19.8  4 .48  20 39 .2  2 .29  17 

23 .6  3 .76  9 39 .8  2 .26  - 

2 4 . 0  3 .70  25 40 .4  2 .23  - 

24 .2  3 .67  9 40 .8  2 .21  15 

25 .6  3 .47  32 41.1 2 .19  32 

2 6 . 0  3 .42  - 42 .3  2 .13  - 

26 .4  3 .37  - 43 .6  2 .07  15 

26 .5  3 .36  75 44 .7  2 .02  45 

27 .2  3 .27  - 45 .8  1.98 28 

28 .2  3 .16  - 46 .4  1.95 30 

30 .5  2 .93  45 47 .0  1.93 17 

30 .7  2.91 70 47 .3  1 .92  - 

31 .2  2 .86  25 51 .0  1 .79  - 

32 .2  2 .77  13 51 .9  1 .76  - 

32 .7  2 .73  45 53 .0  1.72 - 

la composition de l'6chantillon X. En effet quelle que soit la composition X, 
l'6chantillon peut ~tre repr6sent6 par: XCaHPO4.(1-X)BaHPO4 de "masse mo- 
laire" correspondante M e t  qui au cours de son chauffage perd 0.5 mole d'eau. 

Or 17 est d6fini par: 

100x(nH20 de constitution) 
17 - M (2) 

lO0• 
1 7  - -  _ _  

m6ehantillon 

Am: perte en eau, m: masse de l'6chantillon 
Et compte tenu des masses molaires on a alors 

17 = 
900 

40.08X + 137.34(1 - X) + 95.98 

(3) 

(4) 

J. Thermal Anal., 45, 1995 
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900 
x = 233.31 - 97.26X (5) 

oi~ 

X = 2 . 3 9 8  - 9 . 2 5 3  (6 )  

La courbe donnant la perte en poids en fonction de la composition 
(6quation (4)) est represent6 sur la figure 12. La composition X correspondante 
~t la parte en poids 5.34% est 0.66. L'ATG donne une formule identique ~ celle 
trouv6e par analyse chimique. 

ATG 

\ 
DTG 

, i , J  I I -  1 t t 1 t ~ t 

210 220 230 240 T 

Fig 11 Courbe ATG de Ca2Ba(HPO4)3 vitesse de mont6e v=300~ (h l 'air  libre) 

C o n c l u s i o n  

En conclusion nous remarquons que les comportements des diff6rents ions 
Sr 2+ et Ba 2+ vis-~t-vis de CaHPO4 sont diff6rents. En effet l 'ion Sr 2§ se substi- 
me ~t l 'ion Ca :+ pour former une solution solide dont le domaine est relative- 
ment 6tendu et stabilise par la m~me la phase CaHPO4, alors que l'ion Ba 2§ a 
tendence ~ former une nouvelle phase de formule stoechiom6trique probable 
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5.4J 

~v,f(x) 

CaHP04 0.66 05 BoHp04 

X CaHPO 4 

Fig. 12 Pourcentage massique de l'eau de constitution en fonction de la composition 

Ca2Ba(HPO4)3. Nous sommes en train de r6aliser des essais pour l'obtention 
des monocristaux de cette nouvelle phase afin d'effectuer l'6tude structurale. 
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Zusammenfassung - -  Bei 50~ wurde das System CaHPO4-MHPO4-H20 (mit M = St, Ba) 
untersucht. Ffir M = Sr wurden Serien von Einzelphasen erhalten: Cat.xSrxHPO4 f/Jr 0.95 < X< 
0.75 und CaxSrt.xHPO4 f/Jr 0 . 4 < X <  1. 
Diese Mischkristalle wurden anhand ihrer Infrarotspektren und ihrer kristallographischen Ele- 
mentarzeUenparameter charakterisiert. 
Ffir M = Ba wurde die neue Phase Ca2Ba(HPO4)3 ermittelt. Sie wurde mittels DRX, IR, ATD 
und chemischer Analyse charakterisiert. 
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