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Abstract 

The aim of the study was to investigate the solubility properties of the phosphogypsum a side- 
product of phosphor industry. Phase diagrams of potassium, calcium, hydrogen phosphates, sul- 
phates and water are presented in order to determine equilibrium of solubility. Solid phases were 
investigated by X-ray diffraction, IR spectrometry and thermal analysis (DTG-DTA). 

Keywords: equilibrium of solubility, phosphogypsum, thermal analysis, X-ray diffraction 

Introduction 

Le phosphogypse est un sous-produit important de l'industrie phosphati~re. 
I1 est g6n6ralement non utilis6, sinon rejet6, et constitue une source redoutable 
de pollution. 

C'est dans le but d'une valorisation possible de ce produit que ce travail est 
entrepris. I1 s'agit d'6tudier l'influence de certains 616ments majeurs : Na +, 
K § Mg 2§ CI-, SO42- existant dans les saumures tunisiennes, sur la transfor- 
mation et la d6composition du phosphogypse. 

Nous nous limitons, au cours de cette &ude, ~t l'~16ment K +. Une approche 
possible et rationnelle du probl~rne n6cessite donc une 6tude du quinaire : 

Ca 2+, K +, H +, S04 > , PO 3- , OH-, H20 

Etude exp6rimentale 

Repr(sentation graphique 

Le syst~me 6tudi6 est une coupe du syst~me quinaire d6j~t cit6. 
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Nous adoptons le m~me mode de repr6sentation utilis6 par Cohen-Adad et 
al. [1]. Nous en rappelons la description : 

Ii s'agit d'un complexe quadridimensionnel dont un sommet est l'eau et la 
base un biprisme de l'espace ~ trois dimensions (figure 1) dont les sommets cor- 
respondent aux sels de base, aux acides et aux hydroxydes. Les deux prismes 
accol6s suivant une face carr6e : Ca3(PO4)% CaSO4, K2SO4, K3PO4, repr6sen- 
tative des sels de base, correspondent aux m~langes pr6par6s ~ partir des sels et 
des acides ou hydroxydes. Lorsqu'un sel basique ou acide se manifeste, le point 
repr6sentatif de la phase solide est situ6 hors du plan de la coupe, et la r~gle du 
levier g6n6ralis6 indique qu'il en est, de m~me pour la solution satur6e. La fi- 
gure 2 montre les positions relatives du solide S, situ6 sur la ligne IJ, du 
m61ange M, dans le plan Ca3(PO4)2, CaSO4, K2SO4, K3PO4 et du liquide L en 
arri6re de ce plan. 

Ca3 ( F'~ )2 Ca 5 0,~ 

eo4 .2so  

/ / 

/ 
/ 

/ /  

KjP04 

KOH 

Fig. I Rep6re reprSsentatif du systeme quinaire constitu6 b. partir des ions : K +, Ca2+~ H +, 
SO]-, PO 3-, OH-, et H20 

Expression de la composition 

Les compositions du m61ange 6tudi6 sont exprim6es en coordonn6es de 
Janecke [2] dont les expressions sont : 

2[Ca2+] 100 nH20 X -  3[PO34-]100,D1 Y= DI--  ' Z:-- D1 100 (forme 1), ou 
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2[CaZ+] mn nH20 100 (forme 2), ou 2[HPO42-]100, Y= De " ~ '  Z= Dz X = D2 

[H2PO4] 100, 
X -  D3 

2[Ca 2+] nHzOlo0 (forme 3) Y = D3-- 100, Z - D3 

D~, D2 et D3 expriment la neutralit6 61ectrique des produits de d6part, sous 
les trois formes suivantes. 

D1 = [K +] + 2[Ca 2+] = 2[SO~-] + 3[PO]-] 

Dz = I K+] + 2ICa 2+] = 2[SO42-] + 2[HPO42-] 

03  = [K +] + 2 [ C a  2+] = 215042-] + [HzPO4] 

Chacune de ces relations ne tient pas compte des ph6nom~nes d'hydrolyse 
susceptibles d'intervenir dans le syst~me. 

Produits utilisds 

Les mati~res premieres utilis6es des produits Merck RP disponibles dans le 
commerce sont �9 K2S04, CaSO4.2H20, Ca(OH)2, CaHPO4.2H20, KH2PO4, 
K2HPO4.3H20, K3POa.7H20 

C~ (P04 )2 I Co 504 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ t .  

K O H  

Fig. 2 Repr6sentation d'une droite d'un ensemble M situ6 hors de la coupe : 
Ca3 (PO a) 2--CaSO4-K2SO 4-K3 PO4 
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Le compos6 CaKPO4 a 6t6 6labor6 suivant la r6action : 

CaO + KHzPO4 --~ KCaPO4 + H20 

par chauffage ~ 900~ pendant 5 heures avec plusieurs broyages d'homog6nisa- 
tion. 

Mdthodes analytiques 

- Les ions K § sont dos6s par spectrophotom&rie d'6mission de flamme. 
- La teneur en calcium est d6termin6e par complexom6trie ~t I'EDTA suivant 

la m6thode de Ince et Forster [3] ainsi que par spectrophotom6trie d'6mission 
de flamme. 

- L'ion phosphate a 6t6 dos6 par spectrophotom6trie apr~s complexation par 
le r6actif vanado-molybdi~ue [4]. 

- La teneur en ions SO4- est d6termin6e par gravim&rie suivant la m6thode 
d6crite par Marraha qui tient compte de la pr6sence des ions phosphates [5]. 

- La teneur de la solution en eau est d6termin6e par diff6rence ~ partir de la 
relation de conservation de masse. 

- Les phases solides pr6sentes dans |e syst~me &udi6 sont identifi6es par 
leurs spectres de diffraction X et par spectrographie IR ainsi que par ATD-ATG 
coupl6es. 

Tous les  diagrammes ont 6t6 6tablis par la m6thode des ensembles de 
Chretien [6] et la m6thode des restes de Schreinemaker [7]. 

Cette d6marche permet une meilleure d6finition des nappes de liquidus et es- 
sentiellement de d~terminer la nature des solides en 6quilibre dans les diff6rents 
domaines du diagramme. 

Etude bibliographique 

La coupe 6tudi6e comporte quatre ternaires limites 

K2SO4-CaSOa-H20 
K2SO4-K3POa-H20 
K3PO4-Ca3(PO4)2-H20 
CaHPO4.2H20-CaSO4-2H20 
CaHPO4.2HzO-K2HPOn 

Tous ces diagrammes ont fait l'objet d'&udes ant6rieures [8-12]. 

Rdsultats 

Les diff6rentes sections isopl6thiques 6tudi6es sont les suivantes : 

a : CaSO4.2H20-K2HPOn-H20 
b : CaK2(SOn)2.H20-K2HPOn-H20 
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c : C o u p e ~ t Y =  5% 
d : CaSO4.2H20-KH2PO4-H20 
e : CaSO4-K3PO4-H20 
f : K2SO4-CaKPO4.H20-H20 

Les sections a, b, c d'une part et e, f d'autre part correspondent respective- 
ment aux coupes situOes dans le quasi-quaternaire ($1) et ($2). 

CaHPO4.2H20-CaSO4.2H20-K2SOg-K2HPO4 (figure 3) et 
Ca3(PO4)2-CaSO4-KESO4-K3PO4 (figure 4) 

alors que la coupe d est une coupe situOe dans le quasi-quaternaire ($3) 

Ca(H2PO4)2-CaSO4.2H20-K2SO4-KH2PO4 (figure 4) 

Coupe a : CaSO4.2H20-K2HPO4-H20 

Elle correspond ~ la diagonale d'Oquation X + Y= 100 du quasi-quaternaire 
$I. Les mOlanges sont prOparOs ~ partir de CaSO4.2H20 et de solutions titrOes 
de KH2POg.3H20 d'apr~s la forme 2. 

Ceci nous a permis d'avoir des ensembles ~ diffOrentes cotes en eau. Nous 
avons pu ainsi dOlimiter les diffOrents domaines ii deux ou trois phases. 

Les rOsultats sont prOsentOs dans le tableau 1. 
Suivant la composition du mOlange de dOpart, les phases solides observOes 

sont : 
CaSO4.2H20, CaHPO4.2H20, K2HPOg.3H20, K2SO4, CaK2(SO4)2.H20 
Il semble donc que pour les cotes en eau 6tudi~es, cette section se comporte 

comme une coupe du quasi-quaternaire 6tudiO. 

Ca SOd. 2H20 Co HPO4.2 H20 

C aKz(SO4)2.1HzO "..2_ o "4 

K250 d ~ K2HPO 4 
X 

Fig. 3 Sections isopl~thiques ~tudiOes dans le quasi-quatemaire ($1) 
CaHPOa.2H20-CaSOa.2H20-K2SO4-K2HPO4 
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Tableau 1 Coupe a : CaSO4.2H20-K2HPO4-H20 

No 
Ensemble Solution satur6es Phases 

X Y Z X Y Z Solides 

1 10 90 5500 17 19 5900 A 

2 20 80 5300 25 20 5800 A + E 

3 30 70 5500 40 25 5700 A + E 

4 40 60 5400 46 29 5600 A + E 

5 50 50 4900 50 30 5100 A + B  + E 

6 60 40 2900 60 28 3000 B + E 

7 70 30 1100 63 19 1250 B + E 

8 80 20 950 78 6.5 980 B + D 

9 90 10 950 85 6 980 B + C 

A = CaSO4.2H20 ; B = CaHPO4.2H20 ; C = K2HPO4.3H20 ; D = K2SO4 ; 
E = CaK2(SO4)2.H20 

Nous avons d6fini grace aux compositions de solutions satur6es, les lignes 
monovariantes. 

Coupe b �9 CaK2(SO4)2.H20-K2HPO4-H20 

Elle correspond ~, la coupe d'6quation Y/2 + X = 100 de $1 (forme 2). 
Elle s'appuie sur les compos6s CaK2(SO4)rHzO, K2HPO4.3H20 et H20. 
Les ensembles sont pr6par6s ~ partir de CaK2(SO4)2.H20 et des solutions de 

K2HPO4.3H20. 
Le tableau 2 rassemble les r6sultats obtenus et les phases observ6es. 

CaSO4 2H20 cd~2Po,) ~ 

28 

CoK2(SO~J21H20 

I(2504 KH2PO 4 
X 

Fig. 4 Section isopl6thique 6tudi6e dans le quasi-quatemaire (S3) 
Ca(H2PO4)2-CaSO4.2H20-K2SO4-KH2PO4 
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Tableau 2 Coupe b : CaK2(SO4)2.2H20-K2HPO4-H20 

No 
Ensemble Solution saturdes Phases 

X Y Z X Y Z Solides 

10 10 45 6000 23 20 5950 A + E 

11 20 40 5800 30 21 5790 A + E 

12 30 35 5300 38 23 5750 A + E 

13 40 30. 5200 42 25 5200 A + E 

14 50 25 1850 65 15 1930 B + E 

15 60 20 1850 65 15 1930 B + E 

16 70 15 900 76 6.5 1000 B + D 

17 80 10 900 80 6.5 1000 B + D 

A = CaSOn.2H20 ; B = CaHPO4.2H20 ; D = K2SO4 ; E = CaK2(SO4)2.H20 

Tableau 3 Coupe e : Y = 5 

No 
Ensemble Solution satur6es Phases 

X Y Z X Y Z Solides 

1 9  10 5 3000 20 7 3300 D + E 

20 20 5 2900 37 6.9 3200 D + E 

21 30 5 2850 40 6.9 3050 D + E 

22 40 5 2600 50 6.8 2890 D + E 

23 50 5 2500 67 6.7 2775 D + E 

24 60 5 1200 76 6.5 1930 D + B 

25 70 5 960 80 6.5 1000 D + B 

26 80 5 950 83 6 975 D + C 

28 90 5 950 88 6 980 B + C 

B = CaHPO4.2H20 ; C = K2HPO4.3H20 ; D = K2SO4 ; E = CaK2(SO4)2.H20 

C o u p e c : f Y = 5 %  

Cette coupe est parallble au ternaire : K2SOa-K2HPO4-H20 
Elle s'appuie sur des phases ~t solubilit6 relativement 61evde. La cindtique est 

plutOt rapide. L'dtude de cette coupe a dtd rdalisde pour mieux situer les points 
invariants et mieux ddlimiter les nappes liquidus. 

Les diffdrents domaines traversds par cette coupe sont : 

K2SO4 + CaHPOa.2H20 + liq 
K2HPO4-3H20 + CaHPO4.2H20 + liq 
K2SO4 + K~HPO4.3HzO + liq 
K2HPO4.3H20 + liq 
K2SO4 4- liq 

Les rdsultats sont consignds dans le tableau 3 (forme 2). 
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Les trois coupes d6crites ci-dessus montrent que l'ensemble des phases ob- 
serv6es appartient au diagramme : K +, Ca 2+, SO~-, HPO~-, H20 

Ceci permet de les d6crire comme des coupes isopMthiques d'un quaternaire 
r6ciproque caract4ris6 par la relation de double d6composition. 

K2HPO4 + CaSO4 --> K2SO4 + CaHPO4 

Elles permettent d'obtenir le trac6 de la projection orthogonale des lignes 
monovariantes quaternaires sur le plan de base et la localisation des points in- 
variants quaternaires (figure 5). 

Le tableau 4 donne les compositions et les coordonn6es des points invari- 
ants. 

Coupe d : CaSO4-2H20-KH2PO4-H20 

Les ensembles ont 6t6 pr6par6s ~ partir de CaSO4.2H20 et de solutions de 
KH2PO4.3HzO (forme 3). 

Les spectres IR r6vNent la pr6sence de toutes les bandes relatives 
CaSO4.2H20 ainsi que la bande ~ 885 cm -1 correspondante ~ l'ion HPO42- , ceci 

Co 50,t. 2H 2 0 C o H P O  4 �9 2 H 2 0 

I 

Y 

(3 

._o,j 

"s ,o 

u 
K 2 5 0 4  ~ K2HPOa .  3 H 2 0  

X 

Fig. 5 Trac6 de la projection orthogonale des lignes monovariantcs quatemaires sur le plan 
de base 
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Tableau 4 

Points invariants X Y Z Phases Solides 
w 80 7.5 980 B + C + D 
q 67.5 7.5 1000 B + D + E 
p 50 30 1900 A + B + E 

A = CaSO4.2H20 ; B = CaHPO4.2H20 ; C = K2HPO4.3H20 ; D = K2SO4 ; 
E = CaK2(SO4)2.H20 

prouve que certains ions SO~- ont 6t6 substitu6s par des ions HPO]- .  Les spec- 
tres RX correspondent exclusivement ~t celui de CaSO4.2H20. En fait, il s'agit 
bien d 'une solution solide ayant fait l'objet de nombreux travaux, le taux de sub- 
stitution ne d6passe pas 2%. Elle correspond au phosphogypse sous produit im- 
portant de l'industrie phosphati~re : Ca(SOa)I-x(HPO4)x.2H20 (x < 0.02). 

Par ailleurs, pour les ensembles ~ c6te d'eau 6levee, leurs spectres corre- 
spondent aux phases CaHPO4.2H20 et K2HPO4.3H20. 

Par contre, l 'examen des spectres IR fait apparattre en plus la pr6sence de la 
bande h 845 cm -1 relative aux ions SO42- substituant les ions HPO42- . 

Les spectres RX de certains ensembles r6v~lent la pr6sence exclusive de 
CaHPO4-2H20. I1 s'agit en fait de la solution solide :Ca(HPO4)I.x(SO4)x.2H20 
(x < 0.02) 

Les r6sultats sont consign6s dans le tableau 5 
L'ensemble de ces coupes, a, b, c, d permet la description du quinaire : 

"c6t6 acide". 

Tableau  5 Coupe  d : CaSO4.2HzO-KH2PO4-H20 

No 
Ensemble Solution satur6es Phases 

X Y Z X Y Z Solides 
27 20 80 3200 20 70 3300 F 

28 40 60 3000 69 40 3050 F 

29 60 40 950 79 6.5 1000 G 

30 80 20 950 81 6 1000 G 

F : Ca(SO4)l_x(HPO4)x.2H20 ; G : Ca(HPO4)I-x(SO4)x.2H20 

Coupe e �9 CaSO4-K3PO4-H20 

I1 s'agit de la diagonale Y+ X = 100 du quasi-quaternaire $3 (figure 6) �9 

C aa (PO4)2-CaS O4-K2SO4-K2HPO4.3H20-H20 
Les ensembles sont pr6par6s ~ partir de CaSO4.2H20 et de solutions de 

K3PO4.7H20 (forme 1). 
Les r6sultats sont donn6s dans le tableau 6. 
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Tableau  6 Coupe e : CaSO4-K3PO4-H20 

No 
Ensemble Solution satur6es Phases 

X Y Z X Y Z Solides 

31 20 80 600 0 80.4 625 H 

32 40 60 800 0 61 820 H 

33 60 40 700 38 0 730 H + D 

34 80 20 700 65 0 700 H + D + AP 

D : K2SO4 ; H : KCaPO4.H20 ; AP : Cato(PO4)6(OH)2 

On remarque la pr6sence de l'hydroxyapatite (ensemble 34). Les phases 
KCaPO4.H20 et K4Ca(POn)2.5H20 apparaissent dans les m61anges riches en 
K3POa.7H20. 

Pour des c6tes en eau relativement 61ev6es, ces m~mes m61anges font ap- 
paraItre la phase apatitique. En effet, l'hydrolyse basique des phases 
KCaPOa.H20 et K4Ca(PO4)2.5H20, conduit ~ l'hydroxyapatite [8]. I1 s'en suit 
alors que les lignes de conjugaison ne sont pas situ6es dans le diagramme. Par 
cons6quent, les droites d'ensemble relatives aux m61anges, ont pour restes les 
compos6s Ca3(PO4)2 et CaI0(PO4)6(OH)2. 

CoSO Co_] (PO,~ ),2 

e) KCaPO,~ . H 2 0  

K3 P04 

CoKzCSOz)zHzO 

X 

K4 Co (P04)  2 . 5H20 

Fig. 6 Section isopl6thique 6tudi6e dans le quasi-quaternaire ($2) 
Ca3(PO4)2-CaSOa-K2SOa-KH2PO4 

Coupe f" KCaPO4-H20-K2SO4-H20 

I1 s'agit de la coupe Y = X/2 du quasi-quaternaire. Les m61anges sont 
pr6par6s ~t partir de KCaPOa.H20 et de solutions de K 2 S O 4  (forme 1). 

Les phases apparaissant dans cette coupe sont : 
CaKPO4.H20, CaSO4.2H20, CaK2(SOa)zH20 et K2SO4. 
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Ca SO~ ,'t Ca5 (P04)2 

\ 

P04 

/(OH 

Fig. 7 Trace du "e6tE basique" du syst~me Etudi6 - points melanges 

Tableau 7 Coupe f : KCaPO4.H20-K2SO4-H20 

No 
Ensemble Solution saturEes 

X Y Z X Y Z 

Phases 

Solides 

35 80 40 1020 66.85 0 1050 H + AP 

36 60 30 1000 42.80 0 950 H + AP 

37 20 10 1000 24.85 0 970 H 

H : KCaPO4.2H~O ; AP : Calo(PO@6(OH)2 

Le tableau 7 donne le r6sultat de l'analyse. Comme pr6c6demment, on re- 
marque la pr6sence de l'hydroxyapatite (ensemble 35), ce qui prouve que les 
lignes de conjugaison ne sent pas situ6es dans le plan du quasi-quaternaire. La 
figure (7) montre les dispositions relatives des points m61anges. 

Ces deux coupes d6crivent donc suffisamment le c6t6 basique du quinaire 
~tudi6. 
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Tableau 8 Courbes thermoanalytiques de Ca(HPO4)1-x(SO4)x.2H20, CaHPO4.2H20, CaSO4 
�9 2HzO et Ca(SO4)l-x(HPO4)x 

Td /~ Tr /~  

CaHPO4.2HzO 315 330 

Ca(HPO4) bx(SO4)x.2H20 320 340 

CaSO4.2H20 300 3 I0 

Ca(SO4) I-x(HPO4)x 305 315 

Ta : Tempgrature du d6but de la perte en masse 
Tf : Temp6rature de la fin de la perte en masse 

Etude thermique 

Une 6tude thermique a 6t6 entreprise pour les phases : 
Ca(HPOa)a-x(SOa)• et Ca(SOa)vx(HPO4)x.2H20 qui apparaissent du 

c6t6 acide dans le quinaire d'une part et les phases correspondantes 
CaHPO4-2H20 et CaSO4.2H20 qui apparaissent du c6t6 basique d'autre part. 

Le tableau 8 rassemble les temp6ratures moyennes de d6shydratation de ces 
quatre phases. Ces temp6ratures peuvent &re un moyen d'identification. 

La courbe thermoanalytique correspondante ~ la phase Cal0(PO4)6(OH)2 
n'accuse aucun changement. 

La bande observ6e IR ~ 1400 cm -1 est doe probablement ~ la pr6sence in6vi- 
table du carbonate de calcium, form6 au cours de la pr6paration des m61anges, 
enrobant les grains de rapatite. 
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