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Abstract 

To establish the solubility diagram for H,PO,-KOH-Ca(OH),-H,O some mixtures 
have been prepared from Ca(H,PO,), and K,PO, salts and water, and carried to 
equilibrium at 25°C. 

The chemical analysis of solutions and X-ray patterns of solids have allowed the 
determination of brushite (CaHP0,.2H,O) apatitic compounds and both potassium and 
calcium orthophosphate K,CaH(POJ, precipitation fields. 

R&urn6 

Dans le but d’etablir le diagramme de solubilite H,PO,-KOH-Ca(OH),-H,O des 
ensembles prepares a partir de Ca(H,PO,), et K,PO, en milieu aquew ont ttC mis a 
l’equilibre ?I 25°C. Les analyses chimiques et cristallochimiques des solutions et des produits 
de fond ont permis de mettre en evidence les domaines de precipitations de CaHPO,.2H,O, 
de produits apatitiques et de KsCaH(PO,),. 

INTRODUCTION 

Les composes chimiques renfermant le potassium, le calcium et le 
phosphore, elements nutritifs pour les plantes, peuvent jouer en agriculture 
le role d’engrais. 

Les etudes 5 25°C et sous la pression atmospherique, relatives aux 
systemes K,PO,-Cas(PO,),-H,O [l] et KCl-CaCl,-Ca,(PO,),-K,PO,- 
H,O [2] faisant partie du systeme senaire HCl-H,PO,-KOH-Ca(OH),- 
H,O [3] ont montre la formation de phosphates doubles KCaPO, - H,O, 
K,Ca(PO,), - 5H,O et K,CaH(PO,), ainsi que la precipitation de la 
brushite CaHPO, * 2H,O en milieu tres acide. 

Correspondent: R. Rokbani, Institut National de Recherche Scientifique et Technique, Borj’ 
Cedria 2050, Hammam-Lif, Tunisia. 
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KOH Ca0-02 

Fig. 1. Coupe Ca(H,POJ,-K,PO,-H,O dans le systbme K,PO,-KOH-Ca(OH),-H,O. 

L’etude du systeme H,PO,-KOH-Ca(OH),-H,O dans les m$mes con- 
ditions de temperature et de pression permet d’envisager en milieu aqueux 
les differentes manieres d’obtenir de tels composes par action simultanee 
de H,PO,, KOH et Ca(OH),. 

Dans ce m&moire nous nous proposons d’etudier la coupe Ca(H,PO,),- 
K,PO,-Hz0 comprise dans le systeme prCcitC (Fig. 1). 

ETUDE EXPERIMENTALE 

La preparation des echantillons, couvrant l’ensemble de la coupe est 
rCalisCe a partir de Ca(H,PO,), - H,O, K,PO, et d’eau distillte 
decarbonatee. Le phosphate tripotassique tres hygroscopique, a et6 intro- 
duit dans les melanges, sous forme d’une solution aqueuse dont la teneur 
en se1 a 6% prealablement determinee. Le phosphate monocalcique hy- 
drate, Ca(H,PO,), - H,O, prepare au laboratoire [4] est utilise a l’etat 
solide. 

Les produits ayant servis aux preparations et aux analyses chimiques 
sont de marque MERCK et de qualite “pour analyse”. 

L’evolution des Cchantillons agites a 25°C dans un bain thermostat6 est 
suivie par diffraction des rayons X des produits de fonds. AprCs six mois 
d’agitation, l’equilibre des ensembles est atteint etant don& que les 
spectres X des solides n’evoluent plus. 
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Les solides sont s&par& des solutions par filtration sur fritte no 4 et 
essores sur plaque poreuse, il sont identifies par diffraction des rayons X. 
Les concentrations des differents ions en solution sont determinees par 
analyse chimique en utilisant pour le potassium une methode gravimetri- 
que [5] et pour le phosphate la spectrometrie IN-visible [6]. Le calcium a 
Ctt dose par complexometrie [7]; la mesure du pH, des solutions B l’equilibre 
a permis de determiner les concentrations en ions hydroxyde et hydronium. 

Les methodes des ensembles [S] et des restes [9] ont CtC choisies pour la 
determination de la composition des phases en tquilibres, etant don& la 
faible solubilid des composes form&. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Dans le Tableau I ont CtC port&s, en coordonnees de Janecke [lo], les 
compositions des ensembles et les resultats des analyses, ainsi que la 
nature des phases solides en Cquilibre. 

L’ensemble des resultats ont Cte represent6 sur la Fig. 2 oii l’on dis- 
tingue: un domaine liquide, proche de l’acide phosphorique pour les faibles 
proportions en K,PO,; un domaine de precipitation de CaHPO, * 2H,O; 
un domaine oti les phases solides sont constituees par des apatites amor- 
phes; un domaine de cristallisation de l’orthophosphate K,CaH(PO,),. 

TABLEAU 1 

RCsultats experimentaux relatifs au systeme Ca(H,PO,),-K,PO,-H,O 

No CoordonnCesdeJanecke Phases solides 

Ensemble Solutions saturees 
en Cquilibre 

X V Z pH x v z 

1 33,3 66,7 462 2 18,8 81,2 2712 CaHP0,.2H,O 
2 27,9 558 709 6-7 $4 64,2 4207 
3 23,6 47,2 774 
4 21,8 43,7 762 6 0 53,2 1188 

5 19,l 38,3 680 6-7 0 43,6 3861 Ap. a 
6 17,4 34,7 660 7 0 51,l 1403 

7 14,l 28,2 677 8-9 0 32,3 948 Ap. + K,CaH(PO,), 
8 12,3 24,6 635 12,5 0 27,6 974 

9 10,8 21,6 529 12-12,5 0 22,7 608 KsCaH(PO& 
10 2,8 5,6 405 12 0 491 473 
11 1,l 2,2 368 12,5-13 0 0 549 

a Ap., produits apatitiques. 
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Fig. 2. Isothenne B 25°C de la coupe Ca(H,PO,),-K,PO,-H,O du syst&me K,PO,- 
KOH-Ca(OH), -H,O. 

DISCUSSION 

La nappe de solubilite separant le domaine liquide de celui correspon- 
dant a la precipitation de CaHPO, - 2H,O est represent&e (Fig. 2) par les 
courbes d’isoteneur en eau. Les projections de ces dernieres ne sont pas 
confondues etant donnee que la nappe consider&e est une surface convexe. 
Par ailleurs, il est a noter que le trace de ces courbes n’est rigoureux qu’au 
voisinage immediat des points dont les coordonnees ont et6 determinees. 
Le domaine de saturation en apatites amorphes et celui relatif a la 
cristallisation de l’orthophosphate K,CaH(PO,), presentent des courbes 
d’isoteneur en eau dont les projections se confondent avec un c8tC du 
triangle H,PO,, K,PO,, Ca,(PO,),. La nappe de solubilite dans cette 
partie du systeme est done plaquee sur la face H,PO,-K,PO,-H,O. 

Pour les melanges ayant une faible proportion en K,PO, la transforma- 
tion du phosphate monocalcique Ca(H,PO,), en brushite CaHPO, - 2H,O 
confirme les resultats anterieurs [ll]. En effet, pour ces ensembles l’impor- 
tance des &es en eau des solutions saturees a l’tquilibre et les solubilites 
incongruentes du phosphate monocalcique, ainsi que celle de son hydrate, 
expliquent l’inexistance de domaines de cristallisation pour ces deux or- 
thophosphates. 

Les &es en eau des solutions saturees, en Cquilibre avec les produits 
apatitiques sont nettement superieures B celles des solutions en Cquilibre 
avec le phosphate double K,CaH(PO,), (Tableau I). 
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En milieu aqueux ce sel, qui a une solubilite incongruente, se transforme 
en apatite [12] avant de se dissoudre, et a deja CtC identifie dans des 
melanges prepares B partir de K,Ca(PO,),, CaCl, et H,O [2]. 

Les pH des solutions en Cquilibre avec ce se1 sont nettement basiques 
(pH 12,5-13), permettant d’envisager dans la phase liquide la presence des 
ions PO:- suivant l’equilibre 

PO:- + H,O P HP0,2- + OH- KA = 4.76 x lo-l3 [13] 

La reaction de formation de K,CaH(PO,), peut etre schematisee par 

Ca(H,PO,), + 3K,PO, + K,CaH(PO,), + 3K,HPO, 

CONCLUSION 

L’etude de la coupe Ca(H,PO,),-K,PO,-H,O, a permis de delimiter 
les domaines de precipitation des sels K,CaH(PO,),, CaHPO, - 2H,O et 
un domaine correspondant B des produits ma1 cristallises, ayant une 
structure apatitique. 
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