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ABSTRACT

The results of the solid—liquid—gas equilibrium of the binary system K3PO;—H,0
were obtained by direct thermic analysis in an autoclave (DTA) and thermogravimetric
analysis (TGA). The peritectic decomposition temperature of K3PO,4 -3 H,0 is 156.5°C
and that of KiPO4 -1.5 H,O is 203°C. Vapour pressure measurements were used to
determine the liquidus curve of K3PO4 -3 H,O and dissociation enthalpies of K3PO,
7 Hy0 (49.0 kcal), K3PO4 - 3 HyO (20.4 keal), and K3POy4 - 1.5 H,O (8.8 keal).

The binary diagram of Mg3(P0O4)2,—H,0 was established by DTA and TGA. The
eutexia temperature of ice and Mg3(PO4), - 22 H,0 in equilibrium with the eutectic is
—0.5°C and peritectic ecomposition temperatures of Mg3(POy), - 22 H,0, Mg3(POy4); -
8 H,0 and Mgs(PO4), - 5 H,O are 60,110 and 176°C, respectively.

The method of preparation of Mgg(PO4 )2 - 22 H20 and X-ray powder data of
Mg3(PO4)2 - 10 H,0 and Mg3(PO4); - 5 H,O are given.

RESUME

Les données sur les équilibres solide—liquide—vapeur du systéme binaire K3PO,—
H,O ont été complétées par analyse thermique directe en bombe et par analyse thermo-
grawmetnque La température de décomposmon péritectique de K3PO4 -3 H,0 est
156,5°C, celle de K3PO, - 1.5 H,0 est 203°C. Des mesures de tension de vapeur ont
permis de préciser le liquidus de K3PO,; -3 H,0 et estimer les enthalpies de dissociation
de K3PO4 - 7 H;0 (49 keal), K3PO, - 3 H,0 (20,4 keal), et K3PO, - 1.5 H,0 (8.8 keal).

Le diagramme du binaire Mg3(PO3);—H;0 a été établi par analyse thermique directe
en bombe et en tube fermé et par analyse thermogravimétrique. La température de
P'eutexie: glace + MgzPOy4 - 22 H,O en équilibre avec I'eutectique est —0,5°C, et les
températures de décomposition péritectique de Mg3(POy), * 22 H,0, Mg3(PO4), - 8 H,O
et Mgs(PO4); - 5 H,0 sont respectivement 60, 110 et 176°C.

Les distances réticulaires de Mg3(PO,),; - 10 H,0 et Mg3(PO, ), + 5 H,0 sont données.
Un mode de préparation de Mg3(POg4); - 22 H,O a été mis au point.

0040-6031/81/0000—0000/$02.50 © 1981 Elsevier Scientific Publishing Company



126

INTRODUCTION

Ce travail entre dans le cadre d’une étude plus générale des diagrammes
reproduisant les systémes naturels complexes qui font intervenir certaines
réactions entre les espéces: H', Na*, K*, Mg?*, Ca?*, F~, Cl°, SO3~, PO3",
H.O. Ces réactions seront étudiées 4 différentes températures. Les résultats
de ces travaux pourraient permetire d’évaluer les interactions entre les phos-
phates apatitiques et les ions des eaux saumatres et des saumures du Sud-
Tunisien.

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

Le systéme K3;PO,—H,0 a été étudié seulement dans I’'intervalle 0—64% en
K;PO., par Ravich [1]. Dans cette partie du diagramme apparaissent trois
hydrates 4 9, 7 et 3 molécules d’eau présentant des domaines de métasta-
bilité. Le systéme binaire Mg3(PO4),—H,0O n’a fait 1’objet, & notre con-
naissance, d’aucune étude systématique. On reléve, selon Holt et al. [2], la
valeur du produit de solubilité de Mg;(PO,), 4 38°C: [Mg**]® - [PO;7)* =
2 X 107?7, et, sur le Gmelin [3], I’existence des hydrates suivants: Mg;(PO,), -
22 H,0, Mgs(PO,4). -8 H:0, Mg;3(PO,),; - 5 H,O0, Mgs(PO,s). -4 H,O0,
Mg3(PO4)2 -3 Hzo et Mg3(PO4)2. La structure de Mg3(PO4)2 - 22 Hzo a été
établie [4].

Pour la suite du travail, nous désignerons ces sels respectivement par:
TM22, TM8, TM5, TM4, TMS et TMO. Dans la présente étude, nous avons
complété les données sur les équilibres solide—liquide—vapeur du systéme
K3;PO;—H,0 et établi le diagramme Mg3(PO4),—H,O.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les températures d’invariants et de fin de fusion des espéces binaires ont
été déterminées par analyse thermique directe en bombe et en tube fermé ou
ouvert [5,6]. Pour préciser la stoechiométrie des espéces, nous avons mis en
oeuvre des techniques tonométriques et thermogravimétriques. La diffrac-
tion des rayons X a été utilisée pour identifier les phases solides.

Analyse thermique en bombe et en tube fermé

Pour conserver la composition du mélange au cours du chauffage nous
avons travaillé en enceinte hermétiquement fermée. Suivant la température
maximale i atteindre, nous avons opéré soit en tube de verre scellé sous vide

(T < 120°C), soit en bombe (T < 600°C) [5,61.

Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermique différentielle
(ATD) couplées

Pour déterminer la stabilité thermique des différents hydrates et controler
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I’état d’hydratation des sels et leur pureté, nous avons eu recours 4 I’ATG et
IPATD. Le dispositif utilisé comporte une thermobalance et un thermoanaly-
seur permettant d’enregistrer les courbes d’analyse thermique directe, dif-
férentielle et thermogravimétrique simultanément. L’appareil utilisé est un
ensemble Mettler du type TA—HE 20.

Mesures de tensions de vapeurs

Nous avons complété I’étude par des mesures de tension de vapeur en vue
de préciser le liquidus et les domaines d’existence des différents hydrates
d’une part, de calculer les enthalpies de dissociation de certains d’entre eux
d’autre part. L’ensemble d’analyse comprend un manométre différentiel,
un groupe a vide et un dispositif de régulation de température [7]. Nous
avons pu constater qu’un équilibre est généralement obtenu au bout de 12 h.
Les valeurs de pression relevées au chauffage et au refroidissement sont iden-
tiques, I’équilibre est obtenu plus rapidement au refroidissement: 2 h apres
la stabilisation de la température.

Diffraction des rayons X

Nou. avons utilisé la diffraction des rayons X, méthode des poudres, pour
identifier les espéces solides nouvelles ou déja connues. Nous nous sommes
servis soit:

d’un ensemble de diffractométrie Philips, type PW 1010, équipé soit d’une
chambre Debye—Scherrer, soit d’un goniométre Philips type 1050/25 muni
d’un compteur Geiger—Muller PW 1063 et d’une baie de comptage PW 1051
(radiation K, du cuivre);

soit, d’un ensemble de diffractométrie C.G.R. sigma 2060 équipé d’une
chambre a focalisation Seeman—Bohlin SB3 (radiation K, du cobalt) qui per-
met une meilleure résolution des spectres des phosphates.

PRODUITS UTILISES
Orthophosphates de potassium

Les hydrates a 7 et 3 molécules d’eau ainsi que le sel anhydre sont des pro-
duits Merck “pour analyse’ (99%).

Orthophosphates de magnésium

I’étude du binaire Mg;(PO;),—H,0 a nécessité, outre 1’emploi de produits
du commerce, la préparation de certains sels au laboratoire.

Orthophosphate de magnésium commercial

Ce produit est fourni par Prolabo sous le nom ‘““magnésium phosphate tri-
magnésien purifié”. Nous avons déterminé sa composition par analyse
thermogravimétrique et analyse chimique: elle correspond a celle d’un ortho-
phosphate trimagnésien titrant 26,0% d’eau, ce qui laisse supposer que le
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Fig. 1. ATD phosphate trimagnesien Prolabo.

produit du commerce est un mélange d’hydrates. Son spectre X de poudre
est celui d’un produit mal cristallisé. Aprés deshydratation totale a la thermo-
balance 4 1000°C, le diffractogramme X du produit obtenu est celui d’un
corps bien cristallisé identifié 4 celui de la fiche ASTM de Mgs(PO,), anhydre
[8]. Le therrmogramme d’ATD du composé commercialisé (Fig. 1) présente
un pic endcuiermique large 4 260°C qui correspond i une perte d’eau et un
effet exothermique entre 650 et 690°C. Ce dernier phénoméne n’est plus
observé au refroidissement et lors de chauffage ultérieur: il correspond a la
cristallisation de I’orthophosphate de magnésium anhydre Mgs(PO,)., ce qui
confirme 1’analyse par diffraction des rayons X.

Orthophosphates trimagnésiens prépareés au laboratoire

Nous avons préparé le phosphate trimagnésien hydraté par action directe
de I’acide orthophosphorique (Prolabo ‘“Normapur’’ a 85%, d = 1,70) sur un
lait de magnésie obtenu 4 partir de MgO Merck 4 97%. Aprés action de H,O
sur la magnésie, nous avons ajouté progressivement H;PO, 0,1 M i tempéra-
ture voisine de 5°C sous agitation continue et énergique. La réaction se pro-
duit dans le liquide aprés solubilisation de 1’hydroxyde de magnésium par
déplacenient continu de 1’équilibre

H,0 H3PO4
Mg(OH,;) = MgZ; + 2 OH;; —— Mg5(PO,;); - n H,O

La réaction est lente, nous avons suivi son évolution par mesure du pH.

A chaque addition d’acide, le pH varie brutalement de 9 a 6 puis remonte
lentement et se stabilise au bout de quelques heures (5—6 h). La réaction est
totale au bout d’une semaine. Le pH se stabilise alors vers 6,5 d 7 par suite
de 'hydrolyse de 1’orthophosphate de magnésium [2]. Parallélement au con-
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trole du pH, nous avons périodiquement effectué des prélévements de la
phase solide et 1’avons analysée par diffraction des rayons X.

Pour suivre I’évolution de la réaction, nous avons considéré les raies les
plus intenses de MgO et Mg(QOH),: leur intensité diminue pendant que celle
des raies du composé formé augmente. Au bout d’une semaine environ, la
disparition des raies de MgO et Mg(OH), est ftotale. Alors que les autres
raies du spectre ne varient plus d’intensité et que le pH se stabilise a 6,5—
7.

Le produit obtenu a été étudié par analyse thermogravimétrique et par
analyse thermique différentielle ainsi que par diffraction des rayons X. Son
dosage correspond d un hydrate 4 22 molécules d’eau et nous 1’avons carac-
térisé par son diagramme de poudre [4]. Néanmoins, nous avons pu con-
stater que l'influence de I’agitation et de la température de conservation
aprés réaction peut amener une variation dans ce taux d’hydratation.

Par ailleurs, nous avons obtenu Mg,;(PO,), - 22 H,O par hydratation de
Mgs(POs), anhydre cristallisé, en présence d’eau liquide, 4 la température
ambiante et a4 la pression atmosphérique: un échantillon de Mg;(PO,),
cristallisé 4 1000°C a été mis en préscnce d’eau dans un flacon en poly-
éthyléne, puis agité continuellement 4 ia température ambiante. Le taux
d’avancement de cette hydratation a été 'suivi par analyse cristallochimique.
On a constanté que les premiéres raies indiquant la formation de Mg;(PO;), -
22 H,O commencement a apparaitre aprés 1 semaine d’agitation. Au bout
de 3 semaines, nous avons obtenu un produit bien cristallisé qui ne présente
plus aucune raie de phosphate anhydre et dont le spectre est bien celui de
Mg;(PO,), - 22 H,O préparé par la méthode précédente.

RESULTATS EXPERIMENTAUX
Systéme binaire K,PO,—H,0

Nous désignons par g la composition pondérale en K;PO,; pour 100 g de
mélange binaire: orthophosphate de potassium et eau.

Analyse thermique

Notre étude a porté sur le domaine compris entre 1’orthophosphate hep-
tahydraté (g = 62,73) et le sel anhydre (g = 100). Les résultats obtenus par
les méthodes thermiques sont reportés dans le Tableau 1 et sur la Figure 2.
Les températures ont été déterminées avec une précision de +1°C.

Dans le domaine compris entre les valeurs de g = 62,73 et g = 67,50, les
courbes d’analyse thermique en bombe présentent deux accidents: un par-
lier d’invariance 4 47,5°C et une brisure i température supérieure. Le palier
4 47,6°C est parfois non observable au cours d’un deuxiéme chauffage par
suite de I’existence d’équilibres métastables.

Dans le domaine compris entre g = 67,50 et g = 71,0, les courbes d’analyse
thermique présentent trois accidents: deux paliers d’invariance respective-
ment a 47,5°C et 156,5°C et une brisure de fin de fusion.

Dans le domaine 71,0—88,71, on observe deux paliers d’invariance a
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TABLEAU 1
Systéme K3PO4;—H;O: analyse thermique
g t(°C)
(%)

ler palier 2éme palier 3éme palier fin de fusion
18,13 —24,0 —6,5
39,89 —24,2 —17,0
64,66 47,5 87,0
65,55 48,5 104,2
67,75 47,5 156,6
68,65 47,7 154,5
69,07 47,5 156,6
70,26 48,5 157,5 191,5
70,71 47,8 160,0
75,61 157,5 203,3 246,0
79,71 156,5 203,0 198,0
81,00 156,0 202,3 302,0
86,00 03,0
90,40 Néant Néant Néant Néant
91,00 Néant Néant Néant Néant
92,18 Néant Néant Néant Néant
96,00 Néant Néant Néant Néant

1100

HO 26 40 &0 80 K3PO,

Fig. 2. Systéme binsire K3PO;—H,0. Diagramme d’ensemble. O, Anaiyse thermique;
A mesure des tensicns de vapeur; @, bibliographie {7]. 1, L + glace; 2, L + K3POy4 - 9
H;0; 3, L+K3PO,; -7 H,0; 4, L+ K3PO; -3 H,0; 5, L+ K3PO4 1,5 H,0; 6, L +
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156,5°C et a 203,0°C et une brisure correspondant a une fin de fusion.

Dans l’intervalle 88,71—100, les courbes d’analyse thermique sont liné-
aires et nous n’avons décelé aucune brisure ou palier jusqu’d 600°C. Le
premier palier s’étend entre ’heptahydrate et le trihydrate; il correspond a
1’eutexie entre KiPO, -7 H,O et K3PO4 -3 H,O:

47,6°C
(K3PO4 -7 HzO) + (K3PO4 -3 HzO) s liqUide
Le second palier correspond a une fusion non congruente du trihydrate

156.5°C

(K,PO, - 3 HO) (K3PO, - 3/2 H,0O) + liquide

Le troisiéme palier correspond i une décomposition péritectique du sesqui-
hydrate

(K;3PO; - 3/2 H,O) (K;PO,) + liquide

Nous n’avons pas observé d’accidents attribuables au monohydrate. Nous
avons, par ailleurs, effectué des analyses thermiques & basse température
pour les compositions suivantes: g = 18,13 et g = 39,89. Nous avons observé
une invariance a —24°C et des fins de fusion respectivement a3 —6,6°C et a
—17°C. Ces résultats confirment ceux de Ravich [1].

203,0°¢C

Analyse thermogravimétrique

Nous avons, par ailleurs, effectué une ATG de K;PO, - 3 H,0, sous cou-
rant d’hélium humide. La vitesse de chauffe choisie est de 1°C min~!. Le
thermogramme obtenu (Fig. 3) présente trois paliers correspondant respec-
tivement aux hydrates 4 3 et 1,5 moles d’eau et au sel anhydre. La premiére
perte de masse débute 4 96°C et se termine 4 130°C; elle correspond au
départ de 1,5 mole d’eau par mole de K;PO,. La deuxiéme commence a

Taux d hydratation
en moles HO/maole K;PO,
3H,0
15H,0F
OH 100 200 360 T°C

Fig. 3. ATG K3PO4 - 3 H;O sous courant d 'hélium humide.
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TABLEAU 2
Systém= K3PO4—H,;O: mesure de tension de vapeur
£ (°C) 103%/T 8 (%)

66,48 76,48

P (torr) log P P (torr) log P
21 8,400 3,98 1,3825 8,89 1,3684
25 3,354 5,08 1,6253 5,08 1,6154
30 3,299 7,50 2,0149 7,11 1,9616
35 3,245 10,06 2,2086 10,08 2,3105
40 3,193 14,00 2,6390 13,85 2,6283

148°C et est évaluée a 1,5 mole d’eau par mole de K3;PO,. Ces résultats sem-
blent confirmer la non existence de ’orthophosphate monohydraté.

Mesure des pressions de vapeurs

Pour confirmer et préciser certains points du diagramme nous avons effec-
tué des mesures de pression de vapeur aux températures 21, 25, 30, 35 et
40°C pour le domaine compris entre .a composition de I’heptahydrate et
celle du trihydrate, et aux températures 50, 60, 70, 80 et 90°C pour l’'inter-
valle (g = 58, g = 100). Les résultats obtenus sont groupés dans les Tableaux

logP

-08

50 3 70 80 90 PO,
HLO a oo
Fig. 4. Systéme binaire K3PO4—H,0. Mesures des tensions de vapeur.
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TABLEAU 4
Liquidus de K3PO, - 3 H,0

Temp. Solubilités: KaPO4 (2%)
(°C)
Ce travail Bibliographie
50 63,80 63.80 {1]
60 64,15 64,08 [1]
70 64,35
80 64,55
90 64,80

2 et 3 et représentés sur la Fig. 4. Pour chaque température nous observons
trois paliers de pression:
Le premier palier correspond a la tension de vapeur de la solution saturée;

les deux autres paliers correspondent respectivement aux équilibres sui-
vants

(K3PO, - 3 H,O) = (K;PO,4 - 3/2 H,0) + 3/2 (H,0)
(K_,PO4 ° 3/2 HzO) = (K3PO4) + 3/2 (HzO)
Ler mesures effectuées a 21, 25, 30, 35 et 40°C concernent I’équilibre
suivant
(K3PO, - 7T H,O) = (K;P0, - 3 H,O) + 4 (H,0)

g=8583 g%
en K3PO,

g=9034 g’
en K3PO,

280 250 360 310 03T

Fig. 5. Systéme K3P0,—H,0.
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logP

2 5-

15

320 330 340 0T

Fig. 6. Systéme K3PO4—H,0. 4, g = 76,48 g% en K3PO,; 0, g = 66,48 g% en K3PO,.

Nous avons déterminé la solubilité de K;PO, dans 1’eau par extrapola-
tion des courbes de tension de vapeur des solutions diluées et des paliers
correspondant 4 la solution saturée (Fig. 4). Le Tableau 4 regroupe les résul-
tats obtenus.

Nous avons déterminé les enthalpies de dissociations des hydrates du
phosphate de potassium. Sur les figures 5 et 6, nous représentons I’ensemble
des courbes log P = £(1/T) correspondant aux équilibres solide—vapeur. Ce
sont des droites qui permettent le calcul de ces enthalpies. Dans le domaine
de température considéré, 1’application de 1’équation de Clapeyron con-
duit aux résultats suivants

(K5PO, - 7 H,O) = (K3PO, - 3 H,O) + 4 H,0) AH = 49,0 kcal mole™
(K5PO, - 3 H,O) = (K;PO, - 3/2 H,0) + 3/2 (H,0) AH = 20,4 kcal mole™!
{K;3PO, - 3/2 H,0) = (K3P0,) + 3/2 (H,0) AH = 8,8 kcal mole™

Diffraction des rayons X

Nous avons systématiquement caractérisé les hydrates du diagramme par
leurs spectres de poudre. L’analyse des diffractogrammes de poudre des
mélanges dont la composition est comprise entre celle du sesquihydrate et
I’orthophosphate de potassium anhydre, montre que I’ensemble des raies
sont celles des composés de départ: K;PO, - 3/2 H,O et K3PO,4 anhydre, ce
qui nous permet de conclure a I’absence de 1’orthophosphate de potassium
monochydraté signalé dans le commerce.
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TABLEAU 5
Systéme binaire Mg3(P0O4),—H; O: Analyse thermique en bombe et en tube scellé
g t(°C)
ler 2éme 3éme 4éme 5éme 6éme
palier palier palier palier palier palier
4,7 —0,5 60
7,71 —0,55 60
31,57 61 110
39,98 59 110
50,4 111
64,02 109,5 176 194
64,59 110 174 196 218

£ = composition pondérale en Mg3(PO4); pour 100 g de mélange binaire.

Systéme binaire Mg;(PO,;),—H,0

Les résultats expérimentaux obtenus par analyse thermique directe en
bombe et en tube fermé sont réunis dans le Tableau 5 et présentés sur la
Fig. 7. Les courbes d’analyse thermique effectuée dans le domaine allant de

TeC
218 o— e
185 o
175 So——p—-------
LIQ+TMS
10 oO—~O0— -0 o
LIQ+TM8
o &_00
LIQ+TM 22
0 5—0—=0C
Glace » TM22
] 1 1t
H.0 ™22 TMIOTMB 5 4 3 2 Mg PO,

Fig. 7. Systéme binaire Mg3(PO4),—H> 0. Diagramme d’ensemble.
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0 a 35,4 g% en Mg;(PO,). présentent plusieurs paliers que nous attribuons
successivement aux transformations:

a4 —0,5 + 0,1°C, palier eutectique
(H,;0) +{(TM22) = liquide

4 60 = 1°C, décomposition péritectique du TM22
(TM22) = (TM8) + liquide

4110 £+ 1°C, décomposition péritectique du TM8
(TMS8) == (TM5) + liquide

4176 + 1°C, décomposition péritectique du TM5.

Le taux d’hydratation des espéces retrouvées ou mises en évidence a été
variable selon le mode opératoire: la caractérisation des espéces s’est faite
conjointement par ATG (Fig. 8), ATD et diffraction des rayons X.

e -

1 ‘\\
650-690

2] S e

rd
‘ -
2 ./ **amorphe’’ cristallisé
L_Eaél.__EE:I_ __________ 7

Le trajet 1 a été décrit lors du chauffage en tube ouvert sous courant
d’hélium humide, la vitesse de chauffage étant de 1°C min~! en ATG (Fig.
8);

le trajet 2 a été obtenu par chauffage en tube scellé et en bombe, la vitesse
de chauffage est de 1°C min™!, en znalyse thermique directe.

En raison de la trés faible solubilité des hydrates de l’orthophosphate
trimagnésien, le liquidus se trouve pratiquement confondu avec 1’axe corre-
spondant a 1’eau pure.

A mg

™22 L

sof
™10 40— o=

a0}
TM5 —
™A o
™3 —
™2
™1 =

-

™Q G 500 700 1°C

Fig. 8. ATG sous courant d’hélium humide. ©, TM22; A TM10; 2, TMS.
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TABLEAU 6

Distances réticulaires de TM5H

d (&) observé I, d (A) observé I,
8,68 50 2,65 5
7,19 10 2,58 18
6,50 100 2,54 15
4 88 15 2,46 20
4,21 18 2,38 2
3,82 50 2,34 2
3,72 5 2,20 20
3,62 6 2,10 10
3,60 2 2,06 6
3,18 18 1,94 7
3,02 45 1,91 5
2,89 20 1,84 7
2,87 25 1,80 10
2,83 50 1,75 5
2,70 10

Nous avons établi pour la premiére fois les diagrammes de poudre corre-
spondants aux espéces TM10 et TM5 dont nous donnons les distances réti-
culaires (Tableaux 6 et 7). Les diffractogrammes concernant les espéces TMO
et TM8 concordent avec ceux de la bibliographie [4,8,9]. Le sel TM4 n’a
pas été retrouvé [10]. Certaines espéces sont métastables notamment le TM10
qui a été caractérisé mais n’apparait pas dans le diagramme. Le TM2 et le
TM3 qui semblent exister (Figs. 7 et 8) n’ont pu étre caractérisés par leur
spectre de poudre compte tenu de leur mauvaise cristallisation.

TABLEAU 7

Distances reticulaires de TM10

d (A) observé IjiIg
7,89 20
7,12 60
6,92 100
6,66 40
4,85 20
4,28 5
3,81 6
3,32 3
3,18 6
3,14 8
3,00 20
2,93 20
2,38 12
2,84 12
2,52 10
2,42 16
2,39 i5

2,33 8
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