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ABSTRACT 

KCaPO,-H,O and K,Ca(PO,),.SH,O have been studied using thermogravimetric and 
differential thermal analysis. X-ray and IR patterns of the pentahydrate and its anhydrous 
form are given. 

The dehydration of KCaPO, . H,O occurs in one step. The anhydrous KCaPO, exhibits a 
polymorphic transformation. 

Dehydration of K,Ca(PO,),.SH,O occurs in five steps giving four hydrated salts contain- 
ing 3, 2, 1.5 or 1 mol H,O. K,Ca(PO,), exhibits three polymorphic transformations at 

640 o C, 715 o C and 1010 o C. 

RkSUMk 

Les composts KCaPO,.H,O et K,Ca(PO,),.SH,O ont Ctt etudies par analyses thermo- 
gravimetrique et thermique difftrentielle. Les spectres de diffraction X et d’absorption IR du 

pentahydrate et de l’anhydre correspondant sont donnts. 
La deshydratation de KCaPO,’ H,O s’effectue en une seule Ctape. Le se1 anhydre KCaPO, 

presente une transformation polymorphique. 
La deshydratation de K,Ca(PO.,),.SH,O s’effectue en cinq &apes mettant en evidence les 

sous-hydrates a 3, 2, 1,5 et 1 H,O. Le se1 anhydre K,Ca(PO,), prtsente trois transforma- 
tions polymorphiques a 640 o C, 715 o C et 1010 o C. 

INTRODUCTION 

L’ktablissement du diagramme de solubilitC A 25°C du systeme 
K,PO,--Ca,(PO,),-H,O [l] a permis de rCvCler I’existence de deux sels 
hydrates 8 solubilitt incongruente: KCaPO,, H,O et K,Ca(PO,), - 5H,O. 
Ce dernier a CtC mis en Cvidence pour la premikre fois. Ces deux sels ont fait 
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l’objet d’une etude par analyse thermogravimttrique (ATG) et par analyse 
thermique differentielle (ATD). 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

PrPparation des phosphates 

Les sels anhydres KCaPO, et K,Ca(PO,), sont obtenus par reaction 
solides-solides en utilisants des produits de marque Merck et de qualite 
“ pour analyse”. 

Prt!paration de KCaPO, 
Un melange de KH,PO, et de CaO, dans les proportions stoechiometri- 

ques correspondant a la reaction KH,PO, + CaO --, KCaPO, + H,O, est 
maintenu a la temperature de 900 o C durant cinq heures pendant lesquels de 
frequents broyages d’homogeneisation sont effect&s. Le se1 obtenu est 
identifie par son spectre de diffraction X [2]. 

Prt?paration de K,Ca(PO,), 
Un melange de K,PO, et KCaPO, dans les proportions definies par la 

reaction K,PO, + KCaPO, + K,Ca(PO,), est trait6 de la mCme maniere 
que precedement pour KCaPO,. 

Prbparation de KCaPO, et K,Ca(PO,), hydra& 
Les sels hydrates sont obtenus a partir de K,Ca(PO,), et de solutions de 

K,PO, en tenant compte du diagramme de solubilite [l]. 
KCaPO, . H,O: C’est prepare en melangeant, dans les proportions massiques 
10 : 90, K,Ca(PO,), solide et une solution de K,PO, g 30% en poids. 
K&a(PO,), .5H,O: C’est obtenu par action dune solution de K,PO, ?t 45% 
en poids sur K,Ca(PO,) *, solide dans les proportions massiques 95 : 5. 

Pour les deux preparations les melanges sont mis a l’agitation a 25°C 
pendant une periode d’au moins deux mois. 

Apres identification des sels par leur spectre de diffraction X [1,3] et 
analyse chimique, ces sels sont conserves dans leur solution. Pour chaque 
essai une partie de l’ensemble est filtree et Cssoree sur plaques poreuses. 

Mkthodes experimentales 

Les spectres de diffraction de rayon X de poudre ont CtC reali& a l’aide 
d’un ensemble de diffraction X Philips constitue d’un gCnCrateur PW 1730/10 
muni d’une anticathode de cuivre r&lee sur la raie Kcr et d’un goniometre 
PW 1771/00. 



203 

L’analyse thermique differentielle a CtC realiste en montee de temperature 
a l’aide soit: d’un analyseur de marque Setaram, model 2400, avec une 
vitesse de chauffe de 250 o C h-t jusqu’a 1000 ’ C, et d’un analyseur micro 
ATD M5 de marque Setaram, utilise en mode semi-micro jusqu’a 1100°C. 
Les masses d’echantillon variant de 15 mg a 20 mg et la vitesse de chauffe 
&ant de 600°C h-l. 
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Fig. 1. Montage pour l’obtention d’atmosphkre contrB1Ce en vapeur d’eau dans le four de la 
thermobalance. 
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Les temperatures de transformation ont CtC determinCes au sommet des 
pits. Les composes NH,NO,, NaCl, K,CrO,, NaNO, ont set-vi pour 
l’etalonnage. 

L’analyse thermogravimetrique a Ctt realisee en montee de temperature 
avec une vitesse de chauffe de 125OC h-’ ou 300” C h-’ a l’aide d’une 
thermobalance Adamel TH 59. 

Des etudes a differentes pressions de vapeur d’eau ont CtC realisees a 
l’aide d’un montage que nous avons concu, mis au point (Fig. l), et adapt6 
au four de la thermobalance. 11 est constitue par un ballon immerge dans 
une cuve d’eau, dont la temperature est regulee par une resistance chauf- 
fante et une sonde refrigerante commandees separement par les thermometres 
a contact TC et TF. L’homogeneisation de l’eau de la cuve est assuree par 
deux agitateurs a helices. La tension de vapeur d’eau dans le four depend de 
la temperature de l’eau dans le ballon. La vapeur d’eau est entrainee par 
courant d’azote a un debit de 2 1 h-’ qui permet l’homogentisation de 
l’atmosphere au dessus de l’echantillon. 

Un spectrometre infrarouge Pet-kin-Elmer 783 a permis l’enregistrement 
de spectres entre 4000 cm-’ et 200 cm-‘. Ces derniers ont CtC realis& sur 
des pastilles constituees par 1 mg a 2 mg de produit disperses dans 300 mg 
de KBr pour spectroscopic. 

RESULTATS 

KCaPO, . H,O 

ATG 
Les analyses thermogravimetriques, sur differentes prises d’essai, ont CtC 

effect&es avec une vitesse de chauffe de 300“ C h-’ entre la temperature 
ambiante et 700°C. L’etablissement des thermogrammes ont CtC realise a 
l’air libre. 

Pour tous les essais la perte de masse a lieu en une seule &tape entre 
260 O C et 360 O C (Fig. 2) elle correspond a un pourcentage massique d’une 
valeur moyenne de 9.54% qui est en bon accord avec le pourcentage 
massique, theorique, de l’eau dans le compose de formule KCaPO, - H,O 
soit 9.42%. 

Les diffractogrammes X et les spectres IR de KCaPO, - H,O et du se1 
anhydre correspondant sont en bon accord avec les donnees biblio- 
graphiques [4-61. 

ATD 
L’analyse thermique differentielle, a l’aide de l’analyseur 2400, de la 

temperature ambiante a 1000 O C (Fig. 3) confirme les observations concer- 
nant la d&hydration effectuees par ATG, la temperature de deshydratation 
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100 200 300 LOO 500 0OC 

Fig. 2. ATG de KCaPO,.H,O. 

est dans ce cas rep&e a 326” C. A 526 o C un accident exothermique se 
manifeste, il pourrait correspondre & une cristallisation du compose resultant 
de la dbhydratation. De plus il apparajt un pit endothermique & 655” C 
inverse au refroidissement, et qui est attribue g une transition reversible 
entre deux formes polymorphiques en accord avec des travaux precedents 

14971. 
Etant don& certains resultats anterieurs [8], indiquant plusieurs transfor- 

mation polymorphiques pour KCaPO, des analyses thermiques differ- 

endo-thctmique 

I 

100 500 

Fig. 3. ATD de KCaPO,.HzO (vitesse de chauffe 250 o C h-l). 

b 
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Fig. 4. ATD de KCaPO, (vitesse de chauffe 600 * C h-l). 

entielles ont CtC men&es, a une vitesse de chauffe de 600 o C h-l, a l’aide de 
l’appareil M5. Le thermogramme obtenu (Fig. 4) ne montre qu’une seule 
transformation polymo~~que a 640 o C. 

K,Ca(P04), .5H,U 

Etudes thermolytiques 
ATG: Des essais pr~li~n~res sur des masses ~~chantillon comprise entre 
100 mg et 300 mg ont permis de determiner les meilleurs conditions 
operatoires: 

(1) La masse d’echantillon est de l’ordre de 140 mg. 
(ii) Le debit du gaz vecteur qui est l’azote est de 2 1 h-‘. 
(iii) La sensibilite de la balance a CtC r&glee tel qu’une variation de masse 

de l’ordre de 18 mg se traduise par un deplacement du stylet de 80 mm a 90 
mm. 

(iv) La vitesse de chauffe a Cti: fixee, pour tous les essais a 125 o C h-l. 
(v) Les tensions de vapeur d’eau en mm de Hg soit: 6,53, 9,17, 12,63, 

17,31 et 31,55 correspondent respectivement aux temperatures de l’eau du 
ballon soit: 5 o C, 10 o C, 14,9 o C, 19,9 * C et 30 o C. 

(vi) Les enregistrements sont realises de la temperature ambiante a 
700 o c. 

Les essais d’analyse thermogravimetrique effectues sur des Cchantillons 
essores entre plaques poreuses, avec ou sans gaz vecteur anhydre donnent 
des resultats dont l’inte~r~tation n’est pas aisle (Fig. 5). Mais en mainte- 
nant au dessus de l’kchantillon une atmosphere de mGme nature que Ale du 
compose dCgagC [9] soit, de la vapeur d’eau, on obtient des thermogrammes 
presentant des paliers bien delimit& (Fig. 6). 
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Fig. 5. ATG de K,Ca(PO,),.5H,O sans vapeur d’eau. 

La perte de masse commence toujours a une temperature inferieure a 
40 O C. Les thermogrammes obtenus presentent tous un premier accident se 
traduisant par une brisure dans la courbe, suivi de quatre paliers sCparCs par 
des portions de courbe de forte pente correspondant a differentes pertes de 
masse. 

Etant don& que les Cchantillons de K,Ca(PO,), - 5H,O utilises sont 
simplement essores et s&h&s entre plaques poreuses, l’interpretation des 
thermogrammes a CtC possible en verifiant que le dernier palier correspond 
bien au compose anhydre K,Ca(PO,),. Cette hypothese est confrrmee par le 
spectre de diffraction X enregistre a la fin de chaque analyse 
thermogravimetrique. La quantite totale d’eau perdue par l’echantillon pro- 
vient essentiellement de l’eau de cristallisation. 

Afin de reperer avec precision sur les thermogrammes le debut du depart 
de l’eau de cristallisation, nous avons CtC contraint de determiner par 
interpolation la perte de masse correspondant a l’eau de cristallisation. 

Soit x le poids de se1 anhydre K,Ca(PO,), obtenu par traitement de m 
grammes d’echantillon, p la perte totale de poids d’eau deduite du thermo- 
gramme 

x=m- P 0) 

Soit y la masse d’hydrate K,Ca(PO,), .5H,O correspondant au poids x 
de se1 anhydre 

Y = xWc4ca~po,~, .sI,o/~K,c~~o~~, = (m - P) 476,51/3@W 

avec M = masse molaire. 
Soit a le d&placement du stylet de la thermobalance pour une masse b. 
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100 200 300 400 eoc 

Fig. 6. ATG de K,Ca(PO,),.5H,O & diffbrentes tension de vapeur d’eau. 

Si l’echantillon n’etait constitue que du se1 hydrate, le point A, correspon- 
dant au debut du depart de l’eau de cristallisation (Fig. 7), serait a une 
distance d du dernier palier donnee par 

d = ya/b (3) 

Considerons la fin d’un palier situ6 a une distance h au dessus du point 
A, la masse d’eau correspondant a cette perte a un pourcentage z par 
rapport a la quantite de K,Ca(PO,), . 5H,O dans l’echantillon, donne par la 
relation 

z% = 100 hb/ay (4) 
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Fig. 7. Model de dktermination du nombre n moles d’eau perdues correspondant SI chaque 
palier (n = 21,449 hb/ma - Hb). 

Ce pourcentage correspond a un nombre de moles d’eau perdues rapport6 
B une mole de se1 hydrate d’oh 

2% = 100 ~*H,O/~K,Ca(PO,), .5H,O 

En tenant compte des relations (2) et (4) et des masses molaires, 

n = 21,449 hb/a(m -p) 

Si H est la distance qui &pare la position du stylet entre le debut 
du thermogramme p est alors tgal a Hb/a d’ou 

n = 21,449 hb/ma - Hb 

(5) 

et la fin 

(6) 

Les temperatures des accidents observes sur les thermogrammes pour 
differentes tension de vapeur d’eau, le nombre de mole d’eau perdues et les 
hydrates correspondants a chaque palier, sont report& dans le Tableau 1. 
ATD: L’analyse thermique diffkrentielle de la temperature ambiante ?J 
1000” C (a 250” C h-r) confirme la dkshydratation de K,Ca(PO,), - 5H,O 
en cinq &tapes trouvkes par ATG (Fig. 8 et Tableau 2). Les differences entre 
les tempkratures de dkshydratation dtterminCes par ATG et par ATD 
peuvent s’exnliquer par les diffkrences des modes operatoires de chaque 
methode. 

En ce qui conceme K,Ca(PO,),, dans les conditions experimentales 
precitees, une seule transformation polymorphique est observee a 708” C 
(Fig. 8). 

D’autre accidents thermiques ayant et6 mention& [8], des thermo- 
grammes ont et& realis&, & l’aide du micro analyseur M5 avec une vitesse de 
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Fig. 8. ATD de K,Ca(PO,),.5H,O (vitesse de chauffe 250 o C h-l). 

TABLEAU 2 

Analyse thermique differentielle de K,Ca(PO,),. 5H,O 

Accident 
thermique 

l9 (“C) K,Ca(PO,),.nH,O 

1 110 K,Ca(PO,),.3H,O 
2 142 K,Ca(PO,),.2H,O 
3 156 K,Ca(PO,),.l.SH,O 
4 201 K,Ca(PO,),-H,O 

5 360 K,Ca(PO& 
6 708 K,Ca(PO& 

I 
At 

cndo-thermiquc 

I 

600 700 800 900 

Fig. 9. ATD de K,Ca(PO,), (vitesse de chauffe 600° C h-l). 

loo0 ec 
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Fig. 10. Spectre de diffraction X de K,Ca(PO,),.5H,O. 

chauffe de 600” C h-’ (Fig. 9). On constate qu’en effet entre 600 o et 
1100“ C, il existe des transformations endothermiques A 640” C, 715 O C et 
1010” C dont les deux dernitires sont rkversibles. Ces rksultats sont en 
accord B 30 O C p&s, avec ceux de la rCf&ence prCcitCe. 

1 

1200 1000 800 600 LOO ml-' 

Fig. 11. Spectre d’absorption IR de K,Ca(PO,),-SH,O. 
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Fig. 12. Spectre de diffraction X de K,Ca(PO,),. 

25 20 6 28’ 

Etude spectrophotomktrique X et IR 
Le spectre de diffraction X de K,Ca(P0,)2 - 5H,O mis en evidence dans 

nos laboratoires [l] est donne sur la Fig. 10 ou les distances reticulaires sont 
notees au sommets des pits. 

Le spectre IR de K,Ca(PO,), - 5H,O est represent6 sur la Fig. 11, ou l’on 
remarque en particulier des bandes a: 1028 cm-‘, 955 cm-‘, 880 cm-‘, 573 
cm -’ et 397 cm-‘. 

Le diffractogramme X ainsi que le spectre IR du compose anhydre 
K,Ca(PO,), qui n’ont pas fait l’objet d’etudes anterieures sont represent& 
sur les Figs. 12 et 13. Les distances reticulaires correspondant au spectre de 
diffraction X de K,Ca(PO,), sont mention&es dans le Tableau 3. Quant au 

spectre IR de K,Ca(PO,) 2, il presente des bandes de vibration pour 1020 
cm-‘, 950 cm-l, 570 cm-’ et 410 cm-’ (Fig. 13). 

I 

1200 1000 BOO 

Fig. 13. Spectre d’absorption IR de K,Ca(PO,),. 

600 LOO Cd 
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TABLEAU 3 

Distance reticulaires de K,Ca(PO,), 

4,79 19 2,875 96 
4,72 16 2,855 100 
4,62 27 2,782 53 
4,09 14 2,587 6 

3,84 9 2,409 13 

3,70 4 2,342 11 

3,17 12 2,296 15 

3,06 11 2,052 10 

2,986 68 2,031 46 

2,914 53 

CONCLUSION 

L’Ctude de la thermolyse des composes KCaPO, - H,O et K,Ca(PO,) 2 - 
5H,O montre que: 

(i) La deshydratation du premier se1 s’effectue en une seule Ctape a 
326°C. Le compose anhydre resultant, presente une seule transformation 
polymorphique a 655°C (ou 640°C). 

(ii) Le compose K,Ca(PO,), .5H,O se transforme lors de sa deshydra- 
tion en hydrates intermediaires a 3,2, 1,5 et 1 mol d’eau. Le produit anhydre 
presente trois transformations polymorphiques a 640 o C, 715 o C et 1010 o C. 

Les spectres de diffraction X et IR de K,Ca(PO,), * 5H,O et de 
K,Ca(PO,), sont a notre connaissance don& pour la premiere fois. 
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