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HYDROLYSE DU PHOSPHATE TRICALCIQUE /!l EN MILIEU SALIN 
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ABSTRACT 

The ~uilib~um diagram of the KQ-CaC12-Ca,(PO,),-H,O system has been estab- 
lished at 25 @C and under atmospheric pressure. If PO:- ions and amorphous Ca,(PO,), are 
not present in the reaction mixture, only the salid phases KCl, CaCl,~6HaU and Ca,(PQ), 
precipitate. From this study it appears that hydrolysis of ~-t~~~~iurn phosphate occurs in 
acid solution (pH 2.7-5.84) in the presence of PO:- ions. 

Le diagramme d’equilibre du systkme KC1-CaCl,-Ca,(Po,),-H,O a CtC titabli Ii 25 *C 
et sous pr&sion atmosph&ique. En l’absence darts le milieu reactionnel d’ions PQ;-‘ en 
solution ou de Ca,(PO,), amorphe les seules phases solides qui apparaissent sont les sels 
KCl, CaCl,.GI@ et Ca,(PO,), par contre dans des solutians acides de pH variant de 2,7 a 
5,X4 et en presence #ions PO:‘- _ te phosphate tricalcique B s’hydrolyse pour danner des 
eomposQ apatitiques. 

INTRODUCTION 

Dans le. cadre d’une Ctude sur la corrClation entre les phosphates et les 
saumures du sud tunisien, nous nous sommes propods d’Ctudier le systQme 
quaternaire KCI-CaCl,-Ca,(PO,), en milieu aqueux B 25” C et sow la 
pression atmosph~~que- 

Ce diagramme de solubilit6 comprend: 
(if les trois syst&mes binaires KCl-$0 [lf, CaCl,-H,U [2-4f et 

Ca,(PO,),-H,U [5-g]; 
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(ii) deux systemes ternaires KCl-CaCl,-H,O [lo] et CaCl,-Ca,(PO,),- 
H,O. 

(iii) un systeme quaternaire KCl-Ca,(PO,),-H,O. 
Les deux systemes CaCl,-Ca,(PO,),-H,O et KCl-Ca,(PO,),-H,O 

n’ayant pas fait l’objet de travaux anterieurs, ont ttC Ctabli. 

kTUDE EXPkRIMENTALE 

Produits utilisPs 

Les chlorures de potassium et de calcium, ainsi que l’orthophosphate 
potassique sont des produits Merck de qualite R.P. 

Le phosphate tricalcique /? utilise, a CtC prepare par une reaction de 
double decomposition suivie dune calcination a 900 o C [ll]. 

Methodes analytiques 

L’orthophosphate a CtC dose par spectrophotometrie apres complexation 
par le reactif vanadomolybdique [12]. 

Les ions chlorures ont CtC titres par potentiometrie au nitrate d’argent 

v31. 
La teneur en calcium a CtC dCterminCe par complexomCtrie a I’EDTA [14]. 

M&hodologie d’ktude 

Le systeme est presente dans un triangle rectangle isocele (Fig. 1) oti les 
compositions ont CtC exprimees en coordonnees de Janecke [15] 

200n,,2+ 100nf.- lOOn H*O 
x= p ; Y= p ; z= p 

avec 

P=2n (y++ nK+= 3n,,i- + n,,- (2) 

oti nj est le nombre de moles du constituant i (anion, cation ou molecules 
d’eau) . 

Pour l’etablissement du diagramme la methode des ensembles de Chretien 
[16] et la methode des restes de Shreinemakers [17] ont CtC exclusivement 
employees, &ant donne la faible solubilite du phosphate de calcium et la 
duree relativement longue, de mise en Cquilibre des melanges. 

De fagon g&&ale: les melanges sont prepares a partir de solutions, titrees 
des sels solubles et de solides; les melanges, situ& a l’interieur du prisme 
KCl, CaCl,, Ca,(PO,),, H,O, sont prepares a partir de solutions tirees de 
KCl, CaCl, et de K,PO,. La solution de K,PO, n’introduit pas de nouveaux 
ions au systeme. 
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Fig. 1. ~~r~ntation du systgme KCl, CaCI,, Ca,(PO&fH,O. 

Les ensembles, disposes dans des flacons en polyethylene, ont CtC 
maintenus dans un bain thermostati: a 25 + OS0 C et a&es pendant une 
duke de 24 mois. L’evolution du spectre de diffraction des rayons X a CtC 
suivie sur des prelevements periodiques du solide et l’tquilibre est consider+ 
comme atteint lorsque plusieurs spectres successifs sont identiques. 

RESULTATS 

Les resultats presentbs dans le Tableau 1 correspondent aux melanges 
prepares a partir d’une solution de CaCl, et de Ca,(PO,), /3 solide. 

A 25 O C le chlorure de calcium hexahydrate est stable [2,3,4], sa solubilite 
est de 45,3 g pour 100 g de solution [l]. Le phosphate tricalcique est peu 
soluble dans l’eau, son produit de solubilite a 25 O C est de 1,2 x 1O-29 [18]. 
Par ailleurs le systeme Ca,(PO,),-H,O a fait l’objet de nombreuses etudes 
relative au phenomene d’hydrolyse [s-9]. 

A l’eqtilibre les settles phases solides qui apparaissent sont CaCl, s 6H,O 
et Ca,(PO,), (Tableau 1). Sur la Fig. 2 est represent& ~isotherme a 25” C de 
ce systeme. 
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TABLPAU 1 

Isotherme ii 25°C du systbme CaCI,-Ca3(P04)2 P-H,0 

Solution saturee Solution saturee Phases solides 
composition pond&ale coordonnees en equilibre 

de Janecke 

%CaCl, %Ca,(PO& %H,O Y Z 

1,64 0,oo 98,96 100 18588 
2,96 0,oo 
5,09 0,oo 
9,96 w@ 

x2,21 O@ 
24,24 00 
26,41 WQ 
34,04 0,oo 
39,42 0,oo 
43,ll 0,oo 
4357 0,oo 

97,04 100 10099 
94,91 loo 5744 
90,04 loo 2785 

87,79 loo 2215 
7576 100 963 
7359 loo 858 
65,96 100 597 
60,58 100 473 
56,89 100 407 
54,43 100 385 

Ca3fPQ& 

Ca3P0,), +CaCl,.6H,O 

Fig. 2. Isotherme a 25*C du systeme CaCla-Ca,(PO& @--H,O: Iiq, hquide; I, Ca,(PO,), 
p + liquide; II, CaCl,.6H,O+liquide; III, CaCl,~GH,O+ Ca,(PO_,), ,@ + liquide. 
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TABLEAU 2 

Isotherme ii 25°C du systtme KCI-Ca,(PO,), /I--H,O. Echantillons prepares B partir KCl, 

Cas(PQ& P et I-W 

N” Coordonnees de Jlnecke PI-I Phases 

Ensembles Solution saturee solutions solides en 
saturees equilibre 

X Y Z X Y Z 

1 8,Ol 91,99 997 0,oO 97,14 1485 6,90 
2 8,49 91,51 1056 0,OO 99,62 1148 6.82 

3 9,34 90,66 1180 0,oo 99,57 1528 6.77 CaGQ+), 
4 10,39 89,61 1332 0,OO 99,72 1477 6.69 
5 13,42 86,58 1767 0,oo 9959 1070 6.55 
6 48,13 51,x7 6804 0,oo 97,14 15232 6,32 

SystPme KCI-Ca,(P0,)2-H,0 

Pour les mklanges prCpar& B partir de Ca,(PO,), /I solide et de solutions 
de KCl, les rksultats sont prCsentCs dans le Tableau 2 et la Fig. 3. Les 
solutions CtudiCes sont en Cquilibre avec le phosphate tricalcique j3. 

I 
Ii 

~ 

II 

1000 
I11 

Y 
aj(m4)2 __ 50 Kc1 

Fig. 3. Isotherme a 25OC du systeme KCI-Ca3(P00)2 /3-H,O, ~chantillons prepares a partir 
des sets KCI, Cas(PO,& p et d’eau: liq, liquide; I, Ca,(PO,), B fliquide; II, KC1 + liquide; 
III, KCl+Ca,(PO,), /I +liquide. 
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TABLEAU 3 

Isotherme & 25°C du systeme KCI-Ca,(PO,), &H,O. Echantillons prepares a partir de 
solution de K,PO, et CaCl, avec ajouts de KC1 (a) ou de Ca,(PO,), /? (b) 

No Coordonnees de Janecke PH Phases 

Ensembles Solution sat&e solutions solides en 
saturees 

x Y z x Y Z 
Cquilibre ’ 

7(a) 19,09 8069 962 0,oo 99,07 2292 524 Ap + KC1 
8(a) 3247 67,28 929 0,oo 98,93 1525 5,37 

9(a) 4224 57,35 877 0,OO 97,97 2006 5,74 

10 49,76 49,76 830 0,OO 9562 4117 5,71 AP 
11(b) 64,3x5 35,46 970 0,OO 94,00 4569 5,24 

12(b) 7583 24,03 953 0,OO 8155 12341 584 

13(b) 89,49 10,47 900 0,OO 42,93 74351 567 

a Ap, Produits apatitiques. 

En raison des c&es en eau ClCvees le domaine triphase KCl, Ca,(PO,) 2, 
H,O n’a pas CtC explore. Le domaine de cristallisation du chlorure de 
potassium dans l’eau est reduit et se trouve plaque sur l’axe KCl-H,O. Seule 
la solution saturee est representee sur le diagramme. 

resembles prPQart% iz partir de solutions de CaCl, et de Iy,PO, auec ajouts 
de KCI ou de Ca,(PO,), s&de 

Les volumes des solutions de CaCI, et de K,PO, sont tels que le point 
representatif de ce melange a pour coordonnees X = 50, Y = 50. Les differ- 
ents ensembles sont alors obtenus par ajout de differentes proportions de 
chlorure de potassium ou de phosphate tricalcique tel que par leur compo- 
sition couvrent le systeme KCl-Ca 3( PO,) ,-H,O. 

Les spectres de diffraction des rayons X des solides de fonds obtenus a 
l’equilibre indiquent la formation de composes apatitiques de formule 
Ca,~(PO~)~(OH)~_~Cl~ seuls ou en presence de RCl. Les resultats des 
analyses sont consign& dans le Tableau 3. 

l&de de la coupe I (Fig. 1) 

Les resultats precedents ainsi que des travaux anterieurs [19] nous incitent 
a considerer que le comportement du phosphate tricalcique /3 depend de la 
nature du milieu. 

Pour cette coupe les ensembles sont prepares a partir de Ca,(PO,), p 
solide (environ 2 g), dune solution titree et tres diluee de K,PO, (environ 
0,03% en poids de sel) et d’une solution tit&e de CaCl,. Les differents 
ensembles correspondent B des quantites variables de chlorure de calcium, 
leurs compositions sont telles qu’ils se situent dans le systitme global. 
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TABLEAU 4 

Isotherme 9 25 Q C de la coupe I 

N” Coordonnees de Janecke PH Phases 

Ensembles Solution saturee solutions solides en 
saturtes Cquilibre 

X Y Z X Y Z 

14 99,Ol 8,06 2438 76,89 92,41 33477 4,89 

15 98,94 16,66 2442 86,74 95.23 40780 4,75 

16 98,96 2253 2413 89,48 98,24 16664 4,53 

17 99,21 27,OS 2391 9580 97,91 10312 4.29 

18 99,49 3850 2114 99,13 99,14 6740 4,26 

19 99,66 58,32 2435 99,23 99.55 4597 4,14 

20 99,91 90,20 2424 99,27 99,93 2082 3,87 

Produits 

apatitiques 

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 4. Les Cquilibres ont Cte 
atteints rapidement. Les phases solides obtenues a l’equilibre sont des 

produits apatitiques. 

Ensemble appartenant au triangle KCI-CaC12-A (A: X = SO, Y = 50) 

Les melanges ont CtC prepares a partir des solutions titrees de KCl, de 
CaCl, et de K,PO,, leurs compositions sont telles qu’ils se situent dans le 
prisme KCl-CaCl,-A-H,O. Les resultats des analyses sont notes dans le 
Tableau 5. A l’equilibre les phases solides qui apparaissent sont des melan- 
ges de KC1 et de produits apatitiques ou de CaHPO, et CaK,H(PO,),. 

TABLEAU 5 

Isotherme 21 25 o C du systeme KCl-CaCl,-A (A: X = 50, Y = 50) 

NO Coordonnees de Jlnecke PH Phases 

Ensembles Solution saturee solutions solides en 
saturees 

X Y Z X Y Z 
Cquilibre a 

21 22,59 89.71 1288 13,03 
22 31,28 72,99 1017 5,50 
23 58,26 78,55 720 52,42 
24 59,57 84,ll 761 55,08 
25 61.60 91,95 803 55,Ol 
26 74,63 79,47 486 79,40 
27 75,13 88,42 584 76,65 
28 83,47 86,66 454 90,55 
29 92,16 98,39 478 90,75 
30 91,92 95,04 443 91,Ol 

100,OO 1301 3,96 
100,00 1485 4,12 
100,00 869 3,19 
100,OO 926 3,33 
100,00 1020 3,Ol 
100,00 782 2,70 
100,OO 845 2,77 
100,00 679 2,80 
100,oo 578 2,99 
100,oo 501 2,35 

KC1 + Ap 

0.1 .o + 3.1 .o 

a Ap, Produit apatitique; 0.1.0, CaHPO,; 3.1.0, CaK,H(PO,),. 



396 

INTERPRETATION 

Dans l’etude, des systemes CaCl,-Ca,(PO,),-H,O et KCl-Ca,(PO,),- 
H,O ou les Cchantillons sont prepares & partir des sels constitutifs, il n’y a ni 
hydrolyse ni transformation du Ca,(PO,), & Dans ces conditions les seules 
phases solides qui apparaissent dans ces diagrammes sont les composes de 
depart. Les pH des solutions sont acides et varient de 1 a 35. 

Sachant que K,PO, ne modifie pas la nature des ions dans le milieu, 
l’etude de ces m2mes systemes et d’une coupe t&s voisine, reproduite en 
modifiant les conditions operatoires par ~introduction de K,PO, en propor- 
tions variables (B l’etat de trace ou en quantite plus importante) conduisent a 
la formation de produits A structure apatitique resultant de I’hydrolyse du 
phosphate tricalcique. Les pH des solutions restent acides et sont compris 
entre 3,87 et 5,84. 

La reaction de formation du produit apatitique peut s’ecrire suivant le 
schema rtactionnel: 

3Ca,(PO,), + xCaC1, + (1 - x)Ca(OH), + Ca,,(P0,),C1,,(OH)2(1_x) 

(3) 

L’hydrolyse peut s’ecrire du point de vue ph~nom~nologique de la man&e 
suivante: 

PO;- i- H,O = HP0,2- + OH- (4) 

Pour le systeme CaCl,-Ca,(PO,),-H,O en absence de K,PO, dans le 
milieu reactionnel les ions Ca2+ et Cl- presents sont lib&es par CaCl, tres 
soluble. Les ions calcium s’hydrolysent suivant la reaction: 

Ca2+-i- 2H,O + Ca(OH)2 + 2H,O” (5) 

Ca(OH), peu soluble apporte dans le milieu des ions OH- suivant la 
reaction: 

Ca(OH), + Ca’++ 2OH- (6) 

L’absence de formation dans ce cas, de produits apatitiques suivant la 
reaction (3) s’explique par le fait que le phosphate tricalcique /I peu soluble 
est solide et que son bon Ctat de cristallisation diminue considerablement sa 
reactivite. 

L’introduction dans le milieu reactionnel, de K,PO, tres soluble, apporte 
les ions PO:- qui lib&e les ions OH-. Tous les ions intervenant dans la 
formation de produits apatitiques sont alors presents et permettent leur 
precipitation. ParalMement la presence des ions Ca2+ et PO:- dans le 
milieu conduit B la formation du phosphate de calcium amorphe [20] plus 
reactif que le phosphate tricalcique j3 qui donne egalement par hydrolyse B 
des produits apatitiques. 
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Pour le systeme KCl-Ca,(PO,),-H,O, lorsque les Cchantillons sont 
obtenus par melange de KC1 et de Ca,(PO,), /?’ tres peu soluble et peu 
reactif, les conditions de formation de produits apatitiques ne sont pas 
reunies. 

Lorsque les Cchantillons sont prepares a partir de solutions de CaCl, et de 
K,PO,, le phosphate tricalcique amorphe precipite avant de proceder aux 
ajouts et l’hydrolyse de ce dernier commence. 

Ces resultats ainsi que ceux relatifs aux melanges dont la composition se 
situe dans le prisme KCl, CaCl,, A (A: X= 50, Y = 50) et H,O confirment 
la n&&site de la presence des ions PO:- dans le milieu reactionnel pour que 

l’hydrolyse du phosphate tricalcique p se produise. 
La cinetique d’hydrolyse du phosphate tricalcique /3 est tres lente, mais 

elle se trouve acceleree par les germes d’apatite provenant de la reaction 
entre les ions PO:-, Ca2+, OH- et Cl- presents simultanement dans le 
milieu et probablement par l’hydrolyse du phosphate de calcium amorphe 
form6 in situ [20]. En effet lors de l’etude de la coupe I, oti K,PO, est 
introduit pratiquement a l’etat de traces, il y a disparition de Ca,(PO,) 2 /3 et 
formation de produits apatitiques. 

Les produits apatitiques precipitent et restent stables dans des milieux 
salins acides dont les pH varient entre 2,70 et 5,84 &ant donnees les valeurs 
des pH des solutions, a l’equilibre, des differents Cchantillons. 

CONCLUSION 

Le diagramme d’equilibre du systeme KCl-CaCl,-Ca,(PO,),-H,O a 
25 o C et sous la pression atmospherique Ctabli de deux man&es, dune part 
en faisant intervenir Ca,(PO,), p prepare a haute temperature et d’autre 
part en modifiant la nature des produits servant a la preparation des 
Cchantillons par l’introduction de l’orthophosphate de potassium a conduit a 
preciser les conditions d’obtention des produits apatitiques. 

Pour les deux systemes limites faisant intervenir le phosphate tricalcique 
/3, la cinetique de son hydrolyse a CtC modifiee en amorqant la cristallisation 
des produits apatitiques par des germes, ces demiers provenant de la 
reaction entre les ions presents en solution et de la precipitation de phos- 
phate de calcium amorphe qui s’hydrolyse en apatite. 
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