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RkSUMk 

Le diagramme de phases du systeme Ca,(PO,),-CaO-CaSO, a CtC Ctudie principalement 
par ATG-ATD couplees, radiocristallographie et analyse chimique. En tenant compte de la 
decomposition de CaSO,, deux invariants temaires ont ttC mis en evidence. Le premier est un 
eutectique temaire a 1250 ’ C 

liq c -+ Ca,(PO,),+CaSO, +Ca,P,O, 

le second correspond a une peritexie transitoire a 1280 o C 

CaO + liq r --) Ca, P,O, + CaSO, 

Aucune phase nouvelle n’est observee dans le systeme temaire. 

ABSTRACT 

Phase diagrams of the ternary system Ca,(PO,),-CaO-CaS04 were studied by coupled 
TGA-TDA, X-ray diffraction and chemical analysis. Taking account of CaSO, decomposi- 
tion, two invariants are evident. The first invariant is a ternary eutectic at 1250 o C 

liq e -+ Ca,(PO,),+CaSO, +Ca,P,O, 

the second invariant is a transient peritexy at 1280 o C 

CaO + liq 7~ -+ Ca, P,O, + CaSO, 

No new phase is observed in this ternary system. 

INTRODUCTION 

Les Ctudes du syst6me ternaire CaO-P,O,-SO, ont CtC jusqu’g maintenant 
peu nombreuses [l]. RCcemment Jarcho et al. [2] ont signal6 la synthkse 

* L’auteur a qui on peut &ire. 
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d’une ceramique monophasee a base de phosphate tricalcique /3-Ca3(P04) z 
(TCP) obtenue par un pro&de nouveau. Ce dernier consiste a ajouter a un 
phosphate de calcium precipite non sCchC, de rapport atomique Ca: P 
compris entre 1,510 et 1,54, de faibles quantitts de sulfate d’ammonium, puis 
de porter l’ensemble a 1100 o C. La solution solide ainsi obtenue de structure 
TCP presente de bonnes proprietes mecaniques. Enfin Marraha et ~011. [3-51 
ont repris les travaux de Jarcho et al. dans le but d’interpreter le comporte- 
ment thermique des melanges decrits ci-dessus, entre la temperature am- 
biante et 1100°C. Ces auteurs montrent l’existence de tres nombreuses 
reactions solide-solide dans le domaine de temperature CtudiC, telles que 

Ca(PO,), + CaSO,- 7oooc Ca,P,O, + SO, 

Ca,P,O, + CaSO, 7oo-1*oooc~Ca3(P0,), + SO, 

Enfin, dans le but de preciser le mecanisme reactionnel entre TCP et 
CaSO,, Marraha et al. [4] ont entrepris l’etude du binaire Ca,(PO,),-CaSO, 
jusqu’a 1100 o C. 11s ont ainsi mis en evidence une solution solide s’appuyant 
sur la phase TCP. Elle s’etend jusqu’a un rapport molaire CaSO,:Ca,(PO,), 
egal a 0,30. Les resultats de la mesure de la masse volumique montrent que 
le sulfate de calcium s’insitre et se substitue simultanement dans le reseau du 
TCP. La solution solide est instable et se decompose a partir de 1100 o C. 

La litterature d&-it dans ce ternaire les deux binaires suivants. 
(a) Le syst2me binaire CaO-P,O, [6,7]. 11 comporte trois eutectiques dans la 
region CaO-Ca(PO,), et quatre phases: Ca(PO,),, metaphosphate de 
calcium dont la temperature de fusion est 980°C; Ca,P,O,, pyrophosphate 
de calcium qui presente deux formes polymorphiques (Y et p, dont la 
temperature de transformation polymorphique est 1140 O C et la temperature 
de fusion est 1355’ C; Ca,(PO,),, phosphate tricalcique qui possede au 
moins trois formes polymorphiques p, CY, 5 dont les temperatures de 
transformation sont 1125” C et 1430’ C, et la temperature de fusion est 
1777 O C; Ca,P,O,, phosphate tetracalcique, ou Ca,(PO,) 20, tetracalcium 
phosphate monoxyde, qui presente une decomposition peritectique a 1720 O C. 
(b) Le systPme binaire CaO-CaSO, [??I. En raison de la decomposition 
au-deli de 12OOOC de CaSO, selon l’equation 

CaSO, --, CaO + SO, + +O, 

le systeme a CtC deduit, a haute temperature, a partir du ternaire 
CaO-FeO/Fe,O,-CaSO,. 

L’importance de l’etude du systeme Ca,(PO,),-CaO-CaSO, est like 
d’une part a la decomposition du sulfate de calcium en presence de phos- 
phate de calcium (phosphogypse) et d’autre part a la comprehension des 
mecanismes de preparation de ceramiques denses a base de TCP. 
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MkTHODES EXPkRIMENTALES 

Le phosphate tricalcique TCP a Ct6 prCparC soit par pricipitation en 
milieu aqueux d’un phosphate apatitique puis calcination B 900 o C [9], soit 
par calcination A 900” C d’un melange CaCO,-(NH,),HPO, [lo]. Les 
Cchantillons obtenus par ces deux mCthodes ont conduit B des r&sultats 
cornparables. Le sulfate de calcium anhydre a CtC obtenu par deshydratation 
de gypse commercial. Le phosphate tetracalcique a Ctt prCparC par calcina- 
tion B 1100°C d’un mklange de 2 mol (NH,),HPO, et de 4 mol CaCO,. 

L’Ctude du syst6me a CtC rCalisCe en prCparant des mClanges CaSO,- 
Ca,( PO,) ,-CaCO, et CaSO,-Ca,( PO,) ,-Ca 4 P,O, d’une masse d’environ 1 
g, finement broy& dans un mortier en agate pendant 20 min. Les mClanges 
sont port&s directement B la temperature de recuit de 1100 o C pendant une 
semaine avec des broyages de 10 min chaque 24 h, suivis d’une trempe B 
l’air. 

L’hchantillon recuit dans ces conditions est ensuite CtudiC par diffraction 
des rayons X (appareil Philips), spectroscopic IR (Perkin-Elmer), ATG- 
ATD couplCes (Netzch) puis analyse chimique. L’analyse thermique 
d’Cchantillons de 250 mg, & l’air a &te effectuCe g une vitesse croissante de 
10 o C min-‘. Les ions Ca*+ ont CtC do&s par complexomCtrie de I’EDTA en 
prCsence de Zn*+ et de noir-Eriochrome T [ll], le phosphore total sous 
forme d’ions PO, par colorimCtrie de complexe jaune phosphovanadomolyb- 
dique [12] et les ions SO,‘- par gravimktrie du sulfate de baryum [13]. 

Compte tenu du depart de SO,/SO, qui peut avoir lieu B haute temp&a- 
ture, le syst6me CaO-P,O,-SO, ne peut pas ztre subdivisC en sous-ternaire 
selon les techniques gCnCralement utilisCes surtout si l’etude Porte sur un 
systkme non conservatif. Pour notre part, nous avons systematiquement 
opCrC en systltme ouvert. Dans ce cas on est amen6 a considCrer deux rigions 

CaO 

p2°5 mol % so, 

Fig. 1. Diagramme ternaire CaO-P,O,-SO,. 
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CaO 

Ca3(P04)2 mol % CaS04 

Fig. 2. Diagramme temaire Ca,(PO,),-CaO-CaSO,, diffkrentes coupes Ctudites. 

distinctes dans le temaire CaO-P,O,-SO, a savoir: le systeme Ca,(PO,),- 
CaO-CaSO, qui est en fait un pseudoternaire; le quadrilatere CaSO,- 
Ca,(PO,),-P,O,-SO, (Fig. 1). 

L’Ctude que nous avons realike Porte essentiellement sur le systeme 
CaO-Ca,(PO,),-CaSO,. Pour cela nous avons prepare quatre series 
d’echantillons dont les points representatifs figurent sur quatre coupes 
representees sur la Fig. 2: 
Ca ,(PO,) ,-CaSO,; 
Ca,P,O,-CaSO,; 
coupe (a), teneur constante en CaO et &gale a 7,5% et s’appuyant sur les 
points X, Y 
X-7,5% CaO, 53,75% Ca,(PO,),, 38.75% CaSO, 
Y-7,5% CaO, 32,5% Ca,(PO,),, 60% CaSO,; 
coupe (b), elle s’appuie sur les points de compositions respectives 
X’-3% CaO; 31% Ca,(PO,),; 66% CaSO, 
Y’-20% CaO; 22% Ca,(PO,),; 58% CaSO,. 

RESULTATS 

Diffraction des rayons X et spectroscopic IR 

L’examen des diffractogrammes et des spectres IR de l’ensemble des 
Cchantillons prepares et ayant subi un traitement thermique de recuit a 
1100°C pendant une semaine puis trempe a Pair, ne presente pas de phase 
nouvelle autre que la solution solide s’appuyant sur TCP, et deja signalee 
par Marraha et al. [4]. 

11 est cependant a noter que dans le cas de temperature de recuit 
inferieure a 1100” C, la diffraction des rayons X montre la presence d’hy- 
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droxyapatite Ca,,(PO,),(OH), en plus des phases initialement presentes, en 
particulier quand le melange est riche en phosphate tetracalcique. Cette 
observation correspond a la reaction chimique 

3Ca,P,O, + 3H,O + Ca,,(PO,),(OH), + 2Ca(OH), 

L’apparition de cette phase a CtC Cvitee par des recuits systematiques a des 
temperatures superieures a 1100 ’ C. 

Analyses thermiques et analyses chimiques 

Les Cchantillons prealablement recuits a 1100°C ont CtC pork progres- 
sivement dans le four ATD-ATG jusqu’a une temperature de 1400 o C, puis 
refroidis dans le four. L’examen des courbes thermiques ATG et ATD (Fig. 
3) montre plusieurs pits endothermiques et une perte de masse continue a 
partir de 1200 o C. 

Analyse chimique 
L’analyse chimique de quelques Cchantillons de 1 g environ calcines a 

1250” C a l’air pendant 30 min est rapportee dans le Tableau 1. On 
remarque que le rapport molaire PO, : Ca reste constant mais que le rapport 
SO, : Ca diminue au tours du traitement thermique. Cette diminution corre- 
spond a un depart d’oxydes de soufre. Dans ces conditions les compositions 
des Cchantillons evoluent sur les droites SO,-composition initiale, en 
s’eloignant du point representatif de SO, comme le montre la Fig. 4. 11 en 
resulte que les coupes Ctudiees se deplacent dans le diagramme ternaire et 
deviennent des coupes courbes. La Fig. 5 montre l’emplacement des coupes 
initiales (traits pleins) et des coupes obtenues apres traitement thermique 
ATG a 1400 o C (traits pointilk). 

I I 
ATG ___._--__ _____ 

--. 

1 

2 

3 
IIIIIII,11111III 

12’00 ldO0 tempcirature PC 1 

Fig. 3. Thermogrammes caractkristiques rCalis& g l’air. Les chiffres 1, 2 et 3 correspondent 
aux points numCrotCs du diagramme de la Fig. 2. 
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TABLEAU 1 

Variation de la composition finale par rapport a la composition initiale des melanges chauffes 
a 1250 o C pendant 30 min a l’air 

Rapport molaire initial Rapport molaire final (+- 0,003) 

n PO:- n so:- n,o:- n so:- 

nca*+ nCd+ nciX*+ nCd+ 

0,166 0,750 0,166 0,700 

0,285 0,571 0,284 0,480 
0,375 0,437 0,376 0,405 
0,444 0,333 0,443 0,293 

0,500 0,250 0,502 0,211 

CaO 

Fig. 4. Sens de l’evolution de la composition des Cchantillons chauffes. 

CaO 

Ca$PO& mol % CaS04 

Fig. 5. Disposition des coupes h temperature ambiante des Cchantillons recuits ( -) et des 
Cchantillons chauffes a 1400 o C (- - - - - -). 
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t w 

w” w 
6 A220 

1200 I I 1 1 , 

Ca3(PO4)2 mol % 
coupe Ca3(Po4),-CaSO4 

CaSO4 

Fig. 6. Thermogrammes de la coupe Ca,(PO,),-CaSO,: 1, liq; 2, liq+ CaSO,; 3, liq+ 
Ca,P,O, +CaSO,; 4, liq+Ca,(PO,), +CaSO,; 5, liq+Ca,(PO,),; 6, Ca,(PO,), +CaSO, 
+Ca,P,O,. 

Analyse thermique dqfdrentielle 
Les courbes ATD prksentent une dCrive importante due probablement au 

dCgagement de SO, au tours de la montCe en temperature. De plus, les 
tempkratures de dkbut de transformation sont difficiles B determiner avec 
prkcision et seules les tempdratures de sommet de pits sont rapport&es dans 
les Tableaux A B D situ& en Annexe I. Ces tableaux donnent la composition 
initiale des Cchantillons, les tempkratures auxquelles les transformations sont 
observkes ainsi que la composition des Cchantillons a la tempkrature corre- 
spondante, compte tenu de la perte de masse. Le calcul des compositions en 
fonction des pertes de masse est explicit6 dans 1’Annexe II. 

1250 

1200~220 
40 50 60 

X CaS04 mol % Y 
coupe ta) 

Fig. 7. Thermogrammes de la coupe (a): 1, liq; 2, liq+ CaSO,; 3, liq+ Ca,P209 + CaSO,; 4, 
liq+Ca,P,O,; 5, liq+Ca,P20,+Ca,(P04),; 6, Ca,(PO_,>, +Ca,P,O,+CaSO,. 
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t *%I 

1360. 

1300. 

t 

Ca4P209 mol 9, 
coupe Ca4P209-CaS04 

caso4 

Fig. 8. Thermogrammes de la coupe Ca,P20,-CaSO,: 1, liq; 2, liq+CaSO,; 3, liq+CaO+ 
CaSO,; 4, liq + CaO; 5, iiq + CaO + Ca,P,O,; 6, CaSO, + Ca,P,O, + CaO; 7, CaSO, + 

Les Figs. 6, 7, 8 et 9 repr~s~ntent les temperatures des ph~nom~nes 
thermiques en fonction de la composition initiale des coupes CtudiCes. 
Compte tenu des pertes de masse, cette schematisation ne doit pas &re 
consideree comme une representation chimique. Elle renseigne toutefois sur 
l’etendue des differents domaines, la position des liquides eutectiques et 
peritectiques kventuels, ainsi que la position des invariants. Les Figs. 6, 7, 8 
et 9 font apparaitre trois invariants a 1220, 1250 et 1280 * C. 

t “Cl 

1350 1 2 

U’ 
1300 

~ 

3 
1280 

w’ 
5 

1250 

6 
1220 

1200 
58 60 62 64 66 
X’ CaSOq mol5 Y’ 

(coupe b) 

Fig. 9. Thermogrammes de la coupe (b): 1, liq; 2, liq+CaSO,; 3, liq-t CaSO, + CaO; 4, 
liq+Ca,P,O,; 5, liq+CaSO,+Ca,PzO,; 6, Ca,P,0,+Ca,(P0,)2+CaS0,. 
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INTERPRETATION 

Invariant d 1220°C 
11 est dfi a la transformation polymorphique du sulfate de calcium, qui ne 

s’est pas encore decompose au tours de I’analyse thermique. 11 correspond a 

j&CaSO, (orthorhombique) cf CaSO, (cubique) 

Invariant h 1250°C 
Cet invariant est decelable sur les courbes ATD des Cchantillons de la 

ligne Ca,(PO,),-CaSO, et des coupes (a) et (b). A priori on peut rendre 
compte de cet invariant en considerant l’une des deux reactions suivantes 

liq 7~ + Ca,P,O, + Ca, (PO,), + CaSO, (1) 

liq E + Ca,(PO,), + Ca,P20, + CaSO, (2) 

La premiere reaction correspond a une peritexie transitoire, la seconde 
reaction a un eutectique ternaire. Dans notre cas, la premiere reaction ne 
peut avoir lieu car elle suppose l’existence d’une phase liquide (liq 7~) riche 
en sulfate sit&e dans le quadrilatere Ca,(PO,),-CaSO,-P,O,-SO,. Or 
compte tenu des donnees bibliographiques, toutes les reactions intervenant 
dans ce quadrilatere font intervenir uniquement des phases solides et 
gazeuses. Par consequent on est amen& a attribuer l’invariant a 1250 o C a un 
eutectique ternaire E selon l’eqn. (2). 

Quant a la composition de cet eutectique, il nous est possible de la 
determiner a partir des Figs. 6 et 7. La Fig. 6 montre que le trace de la 
surface r&lee dClimitant le domaine (2) du domaine (3) coupe le plan 
d’invariance au point w pour lequel l’intensite du pit ATD est maximale 
pour l’echantillon de composition initiale ( Xcaso, = 0,650) puis elle diminue 
de part et d’autre de ce point. Le point E se trouve done sur la ligne 
CaSO,-w. 

La coupe (a) (Fig. 7) permet de mieux preciser une autre ligne sur laquelle 
doit se trouver le point c. Elle met mieux en evidence les traces des surfaces. 
11 s’agit de la surface &glee delimitant le domaine (3) du domaine (2) ainsi 
que la trace de la surface rCglCe delimitant (4) et (5). Les deux traces 
observees coupent le plan d’invariance au point v pour lequel l’intensite du 
pit ATD est maximale pour l’echantillon de composition initiale 

X case, = 41,5% Xcao = 12,5% Xcax(po,j, = 46% 

puis elle diminue de part et d’autre de ce point. Le point 6 doit se trouver 
alors sur la ligne Ca,P,O,-v. L’intersection des deux lignes CaSO,-w et 
Ca,P,O,-v donne le point e. Le Tableau 6 donne les compositions des 
points v, w, E . 

Par ailleurs, sur la Fig. 6, il est a remarquer que le point r est le point 
d’intersection des traces des deux liquidus correspondant respectivement aux 



152 

TABLEAU 2 

Composition des points caracthistiques du diagramme temaire (Fig. 10) 

xcao @,> X CaS04 (%I X ca,Po4)2 @I 
z 54 50,o 45,0 
71 15,0 50,o 35,0 
S 14,0 48,5 37,5 
t 32,5 39,5 28,O 
U 20,o 67,5 12,5 
UI 17,5 56,0 26,5 
V 12,5 41,5 46,0 
W 373 61,7 35,o 
W’ 12,5 59,5 28,0 

phases CaSO, et Ca,(PO,) 2. Le point r appartient a la vallee eutectique 
descendant vers 6. Nous n’avons pas pu mettre en evidence l’eutectique 
binaire de la ligne Ca,(PO,),-CaSO,. De plus, la trace de la surface r&glee 
delimitant (4) et (5) de la msme figure descend du point r vers w quand la 
teneur en CaSO, diminue. On est amen& a penser que la solution solide 
s’appuyant sur le TCP se decompose avant 1250°C comme l’a signale 
Marraha [4] pour des temperatures superieures a 1100 o C 

(Ca,(PO,),, xCaSOJ T’lloo”C)Apatite + xS0, (g) (9) 

Invariant ri 1280 o C 
L’invariant a 1280 o C se manifeste pour tous les Cchantillons de la ligne 

Ca,P,O,-CaSO, (Fig. 8), alors qu’il se manifeste sur une partie de la coupe 
(b) (Fig. 9). Cela indique que cet invariant ne peut &re attribue a un 
eutectique ternaire du systeme Ca,P,O,--CaSO,-CaO mais plutat a une 
peritexie transitoire selon 1’Cquation 

CaO + liq v------ 12800CK?aSO~ + Ca,P,O, 

Les deux coupes permettent de localiser le point m. En effet, la ligne 
Ca,P,O,-CaSO, montre que les traces des surfaces rttglees delimitant d’une 
part les domaines (3) et (4) et d’autre part les domaines (4) et (5) (Fig. 8) 
coupent le plan d’invariance en t. En ce point l’intensite du pit ATD est 
maximale pour l’echantillon de composition initiale 

X cao = 325% XcasO, = 39,5% Xca,(ro,), = 28%; 

elle diminue de part et d’autre de ce point. Le point r se trouve aussi sur la 
ligne CaSO,-w’. L’intersection des lignes CaSO,-w’ et CaO-t donne le 
point 7~. Par ailleurs les nappes liquidus de CaSO, et CaO se coupent en u et 
u’. Ces deux points se trouvent done sur la vallee eutectique descendant de 
l’eutectique binaire CaO-CaSO, situee a 1360 o C. Le Tableau 2 donne les 
compositions des points t, w, u, w’. 
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Ca3(P04)2 mol So 5 CaSO, 

Fig. 10. Projection polythermique du systkme Ca,(PO,),-CaO-CaSO,. 

En conclusion, I’ttude de ces quatre coupes a permis d’etablir la projec- 
tion polythermique du ternaire Ca,(PO,),-CaSO,-CaO (Fig. 10). Nous 
avons pu determiner le point eutectique temaire e, le point correspondant au 
liquide 7~, la vallte eutectique 7rse, et la vallee eir et re. Cependant, la 
qualite des enregistrements ATD ne nous a pas permis de voir les vallees 
descendant respectivement de p et de e2. On les a representees en pointilles. 
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ANNEXE I 

TABLEAU A 
Composition initiale des Cchantillons et composition finale des Cchantillons correspondant ?I 
la temperature des phbnomenes thermiques indiques, compte tenu de la perte de masse 
calculee selon la methode explicit&e dans I’Annexe II 

Composition initiale 
x Ca,(PO,)* (%I 

Composition finale 
it la temperature t 

&a0 @) 

t”(“c) 

(k3-S°C) 

50 190 
2,5 
370 
4,O 

47.5 2,O 
3,O 
4,2 
5,3 

45 2,O 
390 
534 

42,5 230 
330 
4,O 
5,4 

40 330 
4,O 
570 
8,5 

75 - 1250 

LO 1275 

2,5 1400 

70 1250 

1,O 1285 

2,5 1400 

65 130 1250 

1,5 1290 

375 1400 

60 130 1250 

1,5 1297 

375 1400 

55 LO 1250 

1,5 1300 

2,5 1335 

490 1400 

52,5 1,O 1250 

175 1300 

290 1325 

4,O 1400 

1250 
1300 
1325 
1400 

1250 
1307 
1320 
1400 

1250 
1300 
1400 

1250 
1285 
1315 
1400 

1230 
1290 
1400 
1250 



TABLEAU A (continue) 

Composition initiale 
x G?,(PO,), @3;) 

37,5 

Composition finale 
A la temperature t 

&a0 (W 

2,5 
330 
490 
533 

155 

t”(“C) 
(*3-5OC) 

1250 
1265 
1310 
1400 

35 

30 

24 1250 

3,O 1335 

575 1400 

3,O 
4,2 
5,3 
8,2 

a Dans tous les cas il y a un pit endothermique a 1220 o C. 

1275 
1350 
1400 
1250 

TABLEAU B 

Coupe (a) 

Composition initiale 
X Ca3(P0,), (%I 

Composition finale 
i la temperature t 

&a0 (5%) 

t a (“C) 
(_+3-5OC) 

50 

47,5 

45 

42,5 

40 

37,5 

35 

25.5 

8,l 1250 

995 1276 
10,2 1400 

7,O 1250 

9,5 1265 
11,o 1400 

832 1250 
12,l 1400 

790 1250 

8,2 1265 

931 1330 
12,2 1400 

8,2 1250 
10,o 1275 
11,5 1325 
12,5 1400 

873 1250 
11,o 1300 
12,5 1400 

8,3 1250 

930 1305 
10,2 1325 
13,lO 1400 

831 1250 

9,3 1280 
10,o 1400 

a Dans tous les cas il y a un pit endothermique a 1220 o C. 
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TABLEAU C 

Ca,P,O,-CaSO, 

Composition initiale (56) Composition finale 

x X X 
A la tempkrature t 

Ca,vo,), cao case, &a0 (W 

10 10 80 12,0 
13,l 
15,0 
20,2 

15 15 70 19,0 
15,2 
16,0 
27,0 

20 20 60 19,3 
21,7 
22,0 
27,0 

25 25 50 242 
25,O 
32,5 

35 35 30 38,2 
40,o 

a Dans tous les cas il y a un pit endothermique ?I 1220 Q C. 

t a (“C) 
(k3-5°C) 

1280 
1350 
1360 
1400 

1280 
1325 
1360 
1400 

1280 
1325 
1360 
1400 

1280 
1312 
1400 

1280 
1295 
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TABLEAU D 

Coupe (b) 

Composition initiale (%) Composition finale 

X 
a la temperature t 

ca,(Po,), Xcao X CaSO, Xcao (4%) 

31,6 3,O 65,4 3,o 
330 
8,l 

10,o 

30,o 670 64,0 730 
9,l 

10,2 
12,5 

28,4 9,O 62,6 9,5 
10,5 
14,o 
15,2 

26,6 12,o 61,4 15,o 
17,o 
19,2 
22,5 
22,5 

25,0 15,o 60,O 16,O 
17,2 
17,5 
19,o 
20,o 

23.4 18,O 58,6 18,5 
19,5 
22,0 
25,3 

a Dans tous les cas il y a un pit endothermique a 1220 Q C. 

r”(“C) 
(-t3-5OC) 

1250 
1255 
1275 
1400 

1250 
1280 
1290 
1400 

1250 
1280 
1310 
1400 

1250 
1280 
1327 
1350 
1400 

1250 
1280 
1335 
1375 
1400 

1250 
1280 
1350 
1400 

ANNEXE II 

c~Lcur_ DE LA COMPOSITION DUN BCHANTILLON EN FON~TION DE LA 
PERTEDEMASSE Am 

Nous avons montrC que la perte de masse est due au ddgagement du 
trioxyde de soufre ou bien du mtlange (SO, + i0,). I1 s’ensuit que le 
syst2me Ca&PO,),-CaO-CaSO, est en fait un sous-ternaire du syst&me 
Ca,(PO,),-CaO-SO, puisque CaSO, n’est pas un composC indipendant 
CaSO, = CaO + SO, 
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Notre calcul comprend trois &apes: 
(a) trouver pour un Cchantillon de masse m de composition connue le 

nombre de mole de chaque espece du systeme Ca,(PO,),-CaO-CaSO,; 
(b) decrire le meme Cchantillon dans le systeme Ca,(PO,),-CaO-SO, et 

trouver le nombre de mole de chaque espece aprlts perte de e mole de SO,; 
(c) recalculer la composition de l’echantillon en chaque espitce dans le 

systeme Ca 3(P04) ,-CaO-CaSO,. 

(I) Relation entre le nombre de mole et la fraction molaire de chaque esp&e 

pour un Pchantillon don& 

Soit un Cchantillon de masse m compose de 

n,, nombre de moles de Ca,(PO,) 2 
n 2, nombre de moles de CaO 
n 3, nombre de moles de CaSO,. 

Les fractions molaires de ces composes sont respectivement 

x,= ni 
n, + n2 + n3 

(i = 1,2,3) 

Par ailleurs, la masse totale de l’echantillon est Cgale a 

m = n,M, + n,M, + n,M, 

et on peut Ccrire 

m 

n, + n2 + n3 
= x,&I, + X,M, + X,M, 

(1) 

(2) 

d’oti on calcule 

n, = xi 
m 

X,M, + X*M* + X,M, 

(2) Composition de I’kchantillon exprimke dans le systsme Ca,(PO,),-CaO- 

SO3 

Le nombre de mole de Ca,(PO,), est constant. Le nombre de mole de 
SO,( n j) est Cgal au nombre de mole de CaSO,( n 3); par contre le nombre de 
mole de CaO est la somme du nombre de mole de CaO libre (n 2) et du 
nombre de mole de CaO combine sous forme de CaSO,( n3). On a done 
initialement 

n; = n, n; = n2 + n3 n; = n3 
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Apres degagement de e mole de SO, a la temperature T la composition 
du systeme devient 

n; = n, xl = 
n1 

n,+n,-t2n,-r 

n; = n2 + n3 x; = 
n2 + n3 

n, + n2 + 2n, - E 

nj = n3 - E x3’ = 
n3 - E 

n, + n, + 2n, -f 

(3) Calcul de la composition de I’PchantilIon aprk perte de E mole de SO3 dans 

le syst.?me Ca,(PO,),-CaO-CaSO, 

Le nombre de moles de Ca,(PO,), reste inchange (n;’ = n,). 
Le nombre de moles de CaO est la difference entre le nombre de moles de 

CaO total n; et le nombre de moles de CaO combine sous forme de CaSO, 

(n3 - c> 

n;’ = n2 + n3 - (n3 - 6) = n, + e 

Le nombre de moles de CaSO, est Cgal au nombre de moles SO, restant 

n;l=n,-E 

d’oti 

x+ ni xi’ = 
n, +f 

n, + n2 + n3 n, + n2 + n3 x3/‘= n3-f 
nl + n2 + n3 

Or, si M4 est la masse molaire de SO, 

Am c=- 
M4 

Et en tenant compte des Cqns. (1) (2) et (3) 

x;’ = xi 

Am 
Xi’ = x3 - M 

x,M, + x,M, + x,M, 

4 i m 

(3) 

Remarque 
11 faut remarquer que la fraction molaire du systeme Ca 3(P04) 2 varie 

quand elle est exprimee dans le systeme Ca,(PO,),-CaO-SO,. Ceci est 
previsible puisque la composition d’un Cchantillon suit la ligne 

SO, - composition initiale 
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qui n’est pas Cvidemment parallkle A la ligne CaO-SO,. Toutefois la fraction 
molaire de Ca,(PO,), reste constante quand elle est exprimke dans le 
syst2me Ca ,(PO,) ,-CaO-CaSO,. Ceci est d5 au fait que le nombre de mole 
total de toutes les espkces dans le syst2me Ca,(PO,),-CaO-SO, varie, alors 
qu’il est constant dans le deuxi2me systkme Ca,(PO,),-CaO-CaSO,. 

REFERENCES 

1 A.G. Bergman et V.P. Goryachiva, Th. Neorgan. Khim., 7 (1962) 628. 
2 M. Jarcho, R.L. Salsbury, M.B. Thomas et R.H. Doremus, J. Mater. Sci., 14 (1979) 142. 
3 M. Marraha, J.C. Heughebaert, M. Heughebaert et G. Bonel, in R. Metselaar, H.J.M. 

Heijligers and J. Schoonman (Eds.), Studies in Inorganic Chemistry, Elsevier, Amsterdam, 
1983, p. 387. 

4 M. Marraha, J.C. Heughebaert et G. Bonel, Ceram. Intern., 9 (1983) 93. 
5 M. Marraha, M. Heughebaert, J.C. Heughebaert et G. Bone], in P. Ducheyne, G. van der 

Perre and A.E. Aubert (Eds.), Biomaterials and Biomechanics, Elsevier, Amsterdam, 1984, 
p. 445. 

6 G. Tromel, Stahl Eisen, 63 (1943) 21. 
7 J.H. Welch et W. Gutt, J. Chem. Sot., 874 (1961) 4442. 
8 P. Grieveson et E.T. Turkdogan, Trans. AIME, 224 (1962) 1089. 
9 J.C. Heughebaert et G. Montel, Bull. Sot. Chim. Fr., 8-9 (1970) 2923. 

10 P. Pascal, Nouveau Trait6 de Chimie Minerale, Tome IV, Calcium, Masson, 1958, p. 470. 
11 G. Charlot, Chimie Analytique Quantitative, Tome II, 6eme Edition, Masson, 1974, p. 

367. 
12 A. Gee et V.R. Deitz, Anal. Chem., 25 (1953) 1320. 
13 A.G.C. Morris et S.J. Bozalek, Anal. Chim. Acta, 21 (1959) 215. 


