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Under vacuum thc 8H20's  of Cd3(P309)2 . 1 4 H 2 0  loosely Linked to the crystal arrangement leave the lattice reversibly 
without affecting it. However, during the release of these 8HzO's, the water vapor bringsabout P30a7ring dccondensation. 
Thermal dehydration causes CdzP4012 to form under vacuum and Cd3(pO4)2 under water vapor pressure. 

Sous vide les 8&0 de Cd3(P309)2 . 1 4 H 2 0  faiblement lies a l'edifice cristallin quittent reversiblement le rdscau 
sans I'affecter. Par contrc, au cours du dkpart de ces 8H20 ,  la vapeur d'eau provoque la decondensation des cycles 
P 3 0 g  La dkshydratation thermique conduit i la formation de CdzP4012 sous vide, et Cd3(Po4)2 sous pression de 
vapeur d'eau. 

INTRODUCTION 

Dans une prCcidente note relative au trimitaphosphate 
de cadmium tCtradCcahydratC,' ont CtC report& sa 
transformation spontande, dans les conditions ambiantes, 
en dihydrogCnonionophosphate, et les rCsultats prC- 
lirninaires de sa dishydratation thermique confirmant 
I'existence de 2 types d'eau, 6 H 2 0  lies et 8H20 ne parti- 
cipant pas 2 la stabilitd de I'Cdifice cristallin, mis en 
Cvidence lors de la ddtcrmination de sa 

Une Ctude plus approfondie de ]'influence de la 
vapeur d'eau, a permis depuis de preciser le mdcanisme 
de dishydratation de ce composi, les techniques expki- 
mentales employCes Ctant les memes que celles pricidem- 
ment citdes.' 

50torr  
v 40torr 

o lOtorr . 10-4torr 

DESI-IYDRATATION PAR PALIERS SUCCESSIFS 
DE TEMPEKATUUE 

I I , ,  I ,  I ,  I 
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Sous vide dynamique de 
1 4 H 2 0  perd rapidement 8H20  tout en conservant sa 
structure (on remarque seulement une diminution de 
I'intensitC des pics de diffraction X). Ce trimCtaphos- 
phate en 6 H 2 0 ,  placd alors wus pression de vapeur 
d'eau, reprend le dcgri d'hydratation 14H20 (Figure 1). 
I)r 25°C i 1 50"C, Cd3(P309)2 . 6 H 2 0  se dCshydrate de 
manickc continue, en provoquant une destruction irre- 
versible des cycles P3O;-. A 55"C, le spectre X du 
trimdtaphosphate ayant disparu, le compok se presente 

torr, B 25"C, Cd3(P309)2 . 

3s 

FIGURE 1 Ddshydratation de  Cd3(P309)2. 1 4 H 2 0  sous 
diverscs conditions de pression et par paliers succcssifs de 
tempdraturc. __ reversibilitd ------- irrkversibilit6 

sous forme d'un mClange ma1 cristallisi, laissant apparaitre 
quelques pics de diffraction X de Cd2P20, * 3Hz0 et 
Cd3(P04),. A 90°C les analyses CCM rCvdent la prdsence 
des anions PO:-, P20;-, P30:i en quantitk notable, 
P40;< en faible quantiti et P30:- 2 1'Ctat de trace. A 
150°C 1'Ctat anhydre est atteint et le mdlange recristal- 
lise sous forme de Cd2P4OI2. 
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Sous une pression de vapeur d’eau de 16 torr notre 
prCc6dant travail(1) avait fait apparaitre que la dCshydra- 
tation thermique s’effectuait par le depart de 8Hz0 en 
2 itapes(7,5 HzO vers 72°C avec disparition du diffracto- 
gramme X du trimdtaphosphate et 0,5 HzO de manihe 
continue entre 72°C et 110°C) et de 6H20 audeli  de 
110°C (avec perte simultanie de pentoxyde de phos- 
phore et apparition de Cd3(P04)2). 

de vapeur d’eau de 10 torr 1 62 torr, ont montri que, 
quelle que soit la pression imposie le mime processus 
de dishydratation se retrouve (Figure 1). Cependant le 
degrC d’hydratation limitant les 2 Ctapes observkes pen- 
dant le dipart des 8 premiers HzO varie avec la pression, 
la quantiti d’eau libCrCe pendant la premi6re Ctape 
Ctant d’autant plus grande que la pression est faible 
(Tableau 1). Des analyses par CCM des produits obtenus 

Des ddshydratations effectuCes depuis, sous des pressions 

A 
torr t 

1°C --- -- - 

TABLEAU 1 

Cd25012 

Cd( PO42 %Z 
Cd25012 

L 

P ~ ~ o t o r r  62 50 40  34 25 20 16 10 1 0 9  

5,5 6,4 6 3  I 1,2 1,3 a 

Quantit6 d’cau que I’on peut retirer de cd3(P309)~ .14Hzo  
s n s  provoquer la d6condensation de I’anions P30a- 

i la fin de cette premiere Ctape ont alors rCvdC, qu’i ce 
niveau, se produisait une ouverture totale des cycles 
P30$- avec formation d’un melange ma1 cristallisi 
d’anions mono et diphosphate. Puisque en absence de 
vapeur d’eau les 8 premiers H20  quittent le rCseau sans 
que se produise une destruction du trimitaphosphate, 
cette dkondensation de l’anion est le resultat d’une 
hydrolyse due 1 la vapeur d’eau (phCnom6ne Cgalement 
rencontri dans le cas des syst6mes Lap309 -3HzO-HzOk) 
et NaCaP309 * 3H2O-H2qg)).4‘’ Les mtcanismes de 
deshydratation sous torr et sous pression de 
vapeur d’eau sont schCmatisCs dam le Tableau 2. 

DESHYDRATATION PAR MONTEE LINEAIRE DE 
TEMPERATURE 

Par montCe liniaire de temperature (25O0C/heure), les 
mCthodes couplies ATD et ATG ont permis de situer 
les effets thermiques par rapport aux pertes de masse. 

de temperature mise lorsque le produit a perdu 8HzO) 
sont observis: 

-un double pic exothermique au moment oh se 
produit la dkcondensation des cycles, 

Sous vide dynamique de lo4 torr (Figure 2; montCe 

FIGURE 2 
relatif et par mont& linkaire dc temgrature 

Ddshydratation de Cd3(P309)2. 14Hz0 sous vide 

-audeli de 1’Ctat anhydre thiorique, vers 35OoC, 
une perte de masse, due 1 un depart de pentoxyde de 
phosphore simultank 1 celui de l’eau. I1 est donc 
impossible d’affirmer que 1’Ctat anhydre est effective- 
ment atteint 1 cette tempkrature 

A 16torr 

’OI _1 
6 -  

2 -  
0- 
0, 
5 

1°C 

100 200 300 400 t°C 50 

FIGURE 3 Dishydratatbn de CdjP309)z 14Hz0 sous 
pression de vapeur d’eau et par montie lindaire de tempdrature 
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TABLEAU 2 
MBcanismes de dishydratation de Cd3(P309)2. 14Hz0. 

I ~ 7 . _ _  

- . ,  1 

1 / 2  P4OI0 aqueux J+ 
1 I 

Cd3(P309),. 13H20 ~ f--.- __ 

I 
de 75°C d 

150°C 

I 
95': i T 130°C 

I . __.. 
I 1 ~ 0 ° C  

-vers 220°C la formation de tktramktaphosphate 
CdZP4OI2 stable jusque vers SOO"C, ternpiratwe B 
laquelle dkbute sa transformation en polyphosphate 
forme basse tempkrature [Cd(P03)z] -. 

Sous pression de vapeur d'eau de 16 torr (Figure 3): 
-1e dkpart des 8 premiers H 2 0  est accompagni 

d'un double effet endothermique probablement dO 
au dkpart de l'eau et B I'effondrement de la structure, 

-une perte de pentoxyde de phosphore est aussi 
enregistrke dans ce a s ,  empechant de situer avec exacti- 
tude l'dtat anhydre, 

PHOTOGRAPHIE 
de Cd3(P309)z . 14H20 cn transformation 

Formation de Cd(HzP04)z. 2H20 i partir 

4 6 s  200°C apparaissent le tktramktaphosphate et 
le polyphosphate, ce dernier devenant pripondirant 
vers 500°C. 

INSTABILITE DANS LES CONDITIONS AMBIANTES 

La transformation de Cd3(P309)z . 1 4 H z 0 ,  sous l'influ- 
ence de l'humidite atmosphdrique, en un mklange 
visqueux au sein duquel pricipitent des cristaux de 
Cd(HzP04)z . 2H20  (1) a Ctd suivi sous microscope 
optique et visualisie (photographie). Le nouveau fait 

1ARLEAU 3 
CdzP207. 3H2O 

dA 1/10 obs. 

7,32 44 
4,78 100 
4,71 90 
3,20 26 
3,12 26 
3,03 45 
2,94 67 
2,87 53 
2,77 40 
2,7 3 46 
2,49 20 
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observi est la formation intermidiaire d’un diphos- 
phate trihydrati Cd2P20, - 3H20, identifii par analyse 
totale et dont les distances interriticulaires, non 
donnies i notre connaissance dans la littirature, sont 
rassemblies dans le tableau 3. Le nouveau micanisme 
de transformation proposi est schimatisi dans le 
Tableau 2. 

CONCLUSION 

La vapeur d’eau joue un r61e important vis-a-vis de la 
stabiliti du trimitaphosphate de cadmium titradica- 
hydrati. Elle a pour effet de provoquer la dicondensa- 
tion des cycles P30:- pendant le dipart des 8Hz0 ne 
participant pas i la stabiliti de l’idifice cristallin et 
qui, en absence de vapeur d’eau peuvent quitter 
riversiblement le riseau sans I’affecter. 

L‘Ctude par risonance magnitique protonique, qui 
fait l’objet de la partie I1 de ce travail, rnontre que 
cette dicondensation est vraisemblablement Lie i une 
hydrolyse interne des molicules d’eau de constitution 
(6). 
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(sous presse). 
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