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INTRODUCTION

On sait que la détermination de la valeur d’un
cngrals phosphaté se fait, en I‘rance, en dosant
I’acide phospliorique soluble dans le citrate d’am-
moniaque alcalin.

Il était important de déterminer le sens que
I’on doit attribuer a cette solubilité daus les con-
ditions imposées par la méthode officielle.

Dans le cas du phosphate bicalcique on peut
s¢ demander si la solubilité dépend soit de 1’¢tat
phvsique qui modifie la vitesse d’attaque - et dans
ce cas un phosphate considéré comme peu soluble
peut &tre tout simplement un corps lentement so-
luble - soit de la préscnce dans le phosphate d’un
constituant rigoureuscment insoluble qu’il était
important de déterminer,

Au cours de notre travail sur le phosphate bi-
calcique nous avons eu l'occasion d’étudier ces
deux cas. _

D’une part nous-avous montré que la solubili-
sation du phosphate bicalcique anhydre par le ci-
trate d’ammoniaque était une réaction lente. D’au-
tre part nous avons démontré la présence dans le
phosphate bicalcique fluoré d’un composé insolu-
ble dans le citrate d’ammoniaque, la fluo apatite.
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Iilargissant nos recherches nous avons montré
qu’il était possible d’empécher la formation de
fluo apatite par addition d’oxvde de fer ou d’alu-
minium et dans ces conditious de rendre le phos-
phate fluoré complétement soluble dans le citrate.

Dauns ’exposé de notre travail nous avons adop-
t¢ le plan suivant :

Chapitre I - Méthodes d’analyses cmployées

Chapitre IT - Solubilité dans le citrate d’am-
moniaque du phosphate bicaleique anhvdre,

Chapitre III - Influence du fluor sur la solu-
bilité dans le citrate d’ammoniaque du phosphate
bicalcique.

Nous prions Monsieur Chaudron Profesceur ho-
noraire a la Faculté des Sciences de ILille, Profes-
seur 4 la Faculté des Sciences de Paris et Direc-
teur du I.aboratoire Central de Traitements Chi-
niques de la Caisse Nationale de la Recherche
Scientifique de bien vouloir recevoir nos sincéres
retuerciements et ’expression de notre vive re-
connaissance pour nous avoir proposé cette étude
et pour nous avoir dirigé et conseillé au cours de
ce travail.

Nous avons été aidé dans notre tiche par Mon-
sieur Herlemont Chef de Travaux 4 la Faculté des
Sciences de Lille avec qui nous avous bien sou-
vent collaboré. Son expérience nous a permir de
nmener A bien les nombreux problémes analytiques
qui se sont posés, aussi tenons nous a le remercier
bien vivement.



Nous prions Messieurs les Professeurs Lefeb-
vre et Rouelle qui ont bien voulu faire partie de
notre Jury, d’agréer nos vifs remerciements.

Mousieur Jolibois, Professeur a 1’Ecole Supé-
rieure des Mines et Monsieur Massenet, Directeur
de la Société d’Etude pour la Fabrication et ’Em-
ploi des Iingrais chimiques et de la Société Potas-
se et Kngrais chimiques, se sont beaucoup inté-
ressés A nos recherches. Nous nous permettons ici
de leur exprimer notre respectueuse gratitude
pour ’intérét qu’il nous ont toujours témoigné.






CHAPITRE 1

METHODES D’ANALYSES EMPLOVEES

-— Mesure de la solubilité des phosphates de
chaux dans le citrate d’anmmoniaque.

— Choix de la méthode.

La détermination de la valeur des engrais
pliosphatés se fait en dosaut 1'acide phiosplorique
soluble soit dans 1’acide citrique dans le cas des
scories de déphosphoration, soit dauns le citrate
d’anumoniaque dans le cas le plus fréquent et qui
est celul qui nous occupera particuliérement dans
ce travail.

L’acide citrique peut donner trois sels avec
I’ammoniaque : le citrate monoammonique, le ci-
trate biammonique, le citrate triammonique,

Ces trois sels sont des solvants des phosphates
de chaux. Les compositions de ces liqueurs varient
dans chaque pays depuis le citrate d’ammoniaque
acide jusqu’au citrate d’ammomniaque alcalin en
passant par le citrate neutre. Chaque pays a fixé
dans des méthodes officielles le mode de prépara-
tion et la composition de ces liqueurs. Les carac-
téristiques d’emploi présentent des divergences
trés nettes affectant les facteurs suivants
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volume dusolvant (cu cm®)

a) Re t de dilution:
1) Rapport de dilution poids du phosphate (en gr)

variant de 40 a4 200

b) L.a température: variant depuis la températuze
ordinaire jusqu’d 65°
¢) La durée du contact: variant de 1 4 24 heures.

d) L’agitation: permanente, intermittente on nul-
le.

e} La finesse du phosphate.

f) Enfin, comme nous venons de le dire la compo-
sition du citrate.

Cela explique les résultats parfois contradictoi-
res résultants des travaux effectués avec ces mé-
thodes d’ailleurs trés conventionnelles.

Pour effectuer notre travail, nous avons chois:
la méthode officielle frangaise qui emploie le ci-
trate d’ammoniaque alcalin. Ce choix n’est pas
arbitraire. GRAIRE (1) considérant que I’on
peut classer les engrais phosphatés en trois grou-
pes distincts:

1°)engrais rapidement assimilables,
2°) engrais lentement assimilables,
3°) engrais assimilables & de trés longs délais.

a montré que cette méthode est celle qui permet
d’effectuer le mieux ce classement.


file:///-ariant

Dosage de ’acide phosphorique soluble dans le
citrate d’ammoniaqite
(Méthode Officielle francaise) (2)
1Y - Réactifs.

a) Cilrate d’ammoniaque. _

4oo yrammes d’acide citrique cristallisé soitt
dissous dans une capsule, a froid, par une quanti-
té suffisante d’ammoniaque de densité o,92. On
compléte au volume de 1 litre avee de I’ammonia-
que.

Ce mode de préparation doune un citrate triam-
monique alcalin, renfermant environ 5534 358
gramiues d’aimmoniaque libre par litre.

b) Réactif magnésien.

Le réactif magnésien se prépare en dissolvant
150 grammes de chlorure de magnésium cristalli-
sé et 150 grammes de chlorhydrate d’ammoniaque
dans une quantité d’ecan suffisante pour faire le
volume d’un litre. — 10 cm? de cette liqueur pré-
cipitent o centigrammes d’acide phosphorique.
2 — Méthode

o gr. 750 de phosphate précipité sont déposés
dans un mortier en verre; on en forme une pite en
les broyant avec quelques gouttes de citrate d’am.
moniaque alcalin. Puis ou ajoute 15 4 20 centime-
tres cubes de citrate d’ammoniaque et on délaie la
pite dans ce liquide. On décante dans un ballon
de 150 ceutimétres cubes en évitant d’entrainer les
parties qui auraient pu échapper au brovage. Cet-



te opération est répétée avec de petites quantités
de citrate jusqu’a ce que tout le phosplate mis en
suspension $oit entrainé dans le ballon de 150 cen-
timétres cubes, On emploie en tout 60 centimétres
cubes de citrate alcalin, Le mortier, le pilon et
P'entonnoir qui ont servi 4 faciliter le transvase-
ment, sont lavés dans 20 & 30 centrimétres cubes
d’eau distillée; les eaux de lavage étant intro-
tes dans le ballon jaugé.

Le ballon bien bouché est agité mécaniquemeny
pendant trois heures dans un agitateur a culbuteur
tournant a environ 40 tours par minute. On laissc
reposer du jour au lendemain, puis on agite encore
trois heures a4 ’appareil rotatif.

Ie volume du liguide est amené A 150 centime-
tres cubes a ’aide d’eau distillée. On agite ¢t on
filtre. Sur 100 centimétres cubes du filtrat, on
précipite ’acide phosphorique a4 1'aide du réactif
magnésien.

Aux 100 centimétres cubes prélevés, on ajoute
50 cm? d’amnoniaque et 1o cm3 de liquenr magné-
sienne.

On agite vivement avec une baguette de verre,
sans toucher les parois du vase, afin d’éviter la
formation d’un dépdt adhérent sur le verre. On
couvre avec une plaque de verre ou bien on place
sous une cloche et on laisse reposer.

Au bout de 12 heures, 'acide phosphorique est
entiérement précipité i 1'état de phosphate ammo-
niaco-magnésien.



On_ recueille le précipité sur un petit filtre, on
détache la partie adhérente au vase a ’aide d’une
baguette de verre portant un caoutchouc a I'une
de ses extrémités, et l'on fait tomber le précipité
sur le filtre au moven d’eau contenant un tiers de
son volume d’ammoniaque, mélange qui sert éga-
lement pour achever le lavage. Celui-ci doit étre
fait avec une quantité d'eau ammoniacale d’envi-
ron 50 centimetres cubes, en ayant la précaution
de mettre en suspension le précipité qui est sur le
filtre, 4 1’aide du jet de la pissette amenant 1’eau
ammoniacale. Il ne faut pas craindre de le remplir
deux ou trois fois eatiérement d’ean ammoniacale.

Aprés dessication, on incinére, mais ici il faut
des précautions spéeiales pour obtenir un pyrophos-
phate blanc. lL.e filtre séché contenant la matiére

est replié sur lui-méme et placé dans une capsule
tarée qu’on met au bord du moufle, de fagon a pro-
duire une distillation lente de la matiére orgamique
du papier; 1l faut éviter de laisser celui-ci s’enflam-
mier. lLorsque la carboui-ation est compléte, on por-
te au rouge vif, ou mieux encore au rouge blanc,
jusqu’a ce gue tout le charboun ait disparu.

Ce lavage et ce mode d’incinération permettent
d’obtenir un pyrophosphate de magnésie blanc ou
presque blanc, alors que par les procédés habituel-
lement suivis, il reste noir ou gris tréds foncé. On
a quelguefois recornimandé, dans ce dernier cas, de
ic rendre blanc en ’arrosant d’acide nitrique et en



le calcinaut 4 nouveau; cette pratique est i rejeter
car elle expose 4 des pertes.

Le poids obtenu multiplié par 0,6379 donne 1’a-
cide phosphorique d’un demi gramme de matiére
analysée.

Nous avons ntilisé cette méthode en y apportant
les quelques modifications suivantes :

Nous avouls toujours employé exactement 30
cm? d’eaun distillée pour laver mortier, pilon et en-
tonnoir, au heu de 20 4 30 cm? indiqué, De cette
fagon, on obtient sculement des résultats bien
constants avec un phosphate donné, comme 1’a
montré ’expérience.

Pour des raisons de commodité dans le travail,
nous n’avons pas toujours utilisé ’agitation mé-
canique. Nous nous contentions d’agiter a la main
de temps en temps pendant 1 heure ct laissions re-
poser une nuit. Cette fagon de faire donne une er-
reur de ¢,5% en moins pour les phosphates solu-
bles (de 50 4 100 % de solubilité), et de 1 4 27
pour les phosphates moins solubles; erreur négli-
geable dans les deux cas - .

Enfin, da}JS la précipitation de 1’acide phospho-
rique & 1’état de phosphate ammoniaco-magnésien,
nous avons toujours ajouté le réactif magnésien
avant ’ammoniaque, a 'inverse de Ia méthode of-
ficielle. En effet, il faut éviter la présence d’un
excés d’ammoniaque au moment de la formation
du précipité (3), sans quoi le précipité qui se for-
me a pour composition (PO%) *Mg (NH#)4



A la calcination ce précipité donne d’abord du
métaphosphate (PO%)?Mg qui sc transforme cn py-
rophosphate et anhydride phosphorique

2 (PO%2 Mg = P05 + P07 Mg?
ce qui fausse le dosage. '

Iinfin, pour avoir des précipités trés purs, nous
avons toujours effectué des doubles précipitations.

Dosage de l'acide phosphorique total.

1"} Attaque par 'acide chlorhydrique.

On attaque 2 grammes de phosphate dans un
bécher avec 15 cm?® d’acide chlorhydrique 4 chaud
et 'on évapore & sec pour iusolubiliser la silice.
On ajoute alors 5 centimétres cubes d’acide chlo-
rhydrique, puis 25 cm? d’eau bouillante, ou chauf-
fe pendant un quart d’heure et 1’on transvase dans
uie frole jaugée de 200 med. On filtre aprés avoir
rendu le liquide homogéne et ’on préléve 100 cm3
qui représentent 1 gramme de matiére. Dans le
cas de phosphates trés riches il vaut mieux opérer
sur 5o ™3 seulement. On ajoute 40 cm? de citrate
d’ammoniaque, on précipite par la mixture ma-
gnésienne et on termine comme dans le cas précé-
dent.

Dosage du fluor,

Le fluor est un élément qui accompagne trés
souvent les phosphates naturels.

Nous verrons que dans les phosphates naturels
et les phosphates précipités, la présence de ce
corps est une des principales causes d’insolubilité
dans le citrate d’ammoniaque.



I1 convenait donc de le doser trés exactement.

De trés nombreuses méthodes ont été indiquées
par divers auteurs. Les unes donnent des résul-
tats peu satisfaisants, d’autres plus exactes com-
me celles de REYNOLDS, ROSS, JACOB ( 4)
sont longues et délicates 4 manier.

En collaboration avec M. H. HERLEMONT
(5) nous avons mis au point une méthode donnant
des résultats corrects.

On sait que la méthode classique de dosage dn
fluor indiquée par A. CARNOT (6) cousiste a at-
taquer les produits fluorés par 1’acide sulfurique
en présence de silice; le fluorure de potassium, et
P’on pese le fluosilicate de potassium ainsi obtenu.
Ce procédé de dosage donne toujours des résul-
tats trop faibles; les hypothéses généralement ad-
mises pour expliquer cette erreur sont, soit la for-
mation d’un composé oxyfluoré SiOF? (7) stable
dans les conditions de ’expérience, soit le départ
d’une petite guantité d’acide fluorhydrique libre.

Nous avons remplacé la silice par du ferro-sili-
cium a 75 pour roo de silicium, qui s’attaque plus
facilement que la silice. Nos expériences permet-
tent, en outre, d’expliquer la cause d’erreur de la
méthode Carnot.

Nous avons opéré comme 1’'indique cet auteur;
nous nous sommes appliqués tout particuliérement
a éviter toute trace d’humidité (8).

On introduit tout d’abord dans la fiole d’atta-
que la prise d’essai de la matiére fluorée conte-



nant au maximum o, grg de fluor et 2 g. environ
de ferro-silicium en poudre. Aprés un séchage par-
fait de 1’appareil par un courant d’air sec, on ver-
se au moyen d’une ampoule a robinet ’acide sul-
furique concentré (66° Bé) et I’on chauffe progres-
sivement jusque vers 140° .On termine comme il
est indiqué dans le Traité Carnot.

Dans le tableau n° 1, nous avons résumé les
résultats de quelques analyses faites en employant
successivement la méthode a la silice et la métho-
de au ferro-silicium:

Il est important de remarquer que ’emploi du
ferro-silicium conserve tous ses avantages méme
cn présence d’unc grande quantité de silice dans
le produit & analyser; le dosage de fluor contenn
dans le fluorure de calcium donne les mémes ré-
sultats suivant qu’on le traite pur ou mélangé de
silice. Ces expériences infirment donc nettement
la formation d'un composé stable du genre SiOF-,

Si 'on fait passer le gaz provenant de 1’'attaque
d’un fluorure en présence de silice, dans un bal-
lon contenant du ferro-silicium et de 1’acide sul-
furique, on constate qu’il se forme une nouvelle
quantité de fluorure de silicium et ’on arrive ain-
si sensiblement au résultat exact.

Dr’autre part, bien que la méthode ne soit pas
pratique, on peut effectuer le dosage du fluor en
titrant 4 la soude les gaz dissous dans I’eau du la-
veur final. On dose ainsi, en méme temps, 1’acide
fluorhydrique libre et celui qui est combiné au si-
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licium. Dans ces conditions, on obtient exacte-
meut les mémes résultats, que ’attaque soit con-
duite en préseace de silice ou en présence de fer-
ro-silicium.

On peut done conclure que le ferro-silicium i
=5 pour 100 de Si est beaucoup plus attaquable que
la silice et permet d’éviter un départ prématuré
d’acide flucrhydrique. Ce perfectionnement nous
a permis de doser le fluor avec exactitude dans un
trés grand nombre de corps, en particulier dans
les phosphates de chaux.

—  Dosage de la silice.

Le dosage de la silice dans les engrais phospha-
tés ou dans les solutions de phosphates renfermant
du fluor ne peut se faire par la méthode ordinaire
d’insolubilisation 4 cause d’un départ de silice a
I’état de fluorure de silicium.

CARNOT emploie la méthode classique (g} ct -
joute au résultat trouvé une quantité de Si0? cal-
culée et correspondant au fluor. Cette fagoa de
procéder ne peut évidemment donner que des ré-
sultats approximatifs

Nous avons alors niis au point une méthode qui
nous a4 été suggérée par un travail de TRAVERS
(10). .

A titre d’exemple, nous donnons ci-dessous les
méthodes de dosage dans une solution de phospha-
te monocaleique renfermant pen de fluor et dans
un phosphate brut, riche en fluor.
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-~ Dosage de la silice dans le phosphate mono-
calcique.
Principe — l.a silice est précipitée & ’état de

SiF6K? et dosée pondéralement ou volumétri-

quement, '
Mode opératoire — Dans un bécher paraffiné, on
introduit rco a 3ooce de solution de pliosphate nio-
nocalcique dont on améne l'acidité & 1,3, 1,5
HCl 9 On ajoute 1 gr. eaviron de KF puis du
KCl1 de fagon que la solution en contienne de 15
a 20 %. On mélange, on laisse décanter 3 heures
environ puis on filtre sur entonuoir paraffiné. On
lave le précipité 2 ou 3 fois avec de 'aleool & 50 9%
Le filtre bien égoutté est introduit dans un bécher
avec environ 1ooce d’eau. On fait bouillir, on fil-
tre bouillant, puis on lave avec de 1’eau bouillau-
te. Le filtrat est additionné d’une quantité égale
d’alcool 4 g5°. Aprés mélange et repos d’environ
3 heures, on filtre SiIFVK? sur creuset de Gooch ta-
ré. On lave a 'alcool, séche et pése.

On peut vérifier la pureté du produit obtenu,
par titrage a I’ébullition 4 'aide de KOH N/ 5 dé.
carbonatée, en présence de phénolphtaléine, com-
nme ’a indiqué HILEMAN (11).

La précipitation de SiF8K? au sein d’une solu-
tion concentrée de KC1 au lien d’alcool a pour but
d’éviter une précipitation trop abondante de Cal™®
et de phosphate monocalcique.

On utilise ’insolubilité de SiFF6K? dans une so-
Iution de KCI de 15 & 20 9% . L’acidité de 71,3 4



1,5 HC1Y, donne une quantité suffisante de HF
pour l'attaque de SiO2? et cependant assez faible
pour nc pas décomposer de SiF6K? dans les condi-
tions de I’expérience,

I double précipitation a 'avantage d’éliminer
la petite quantité de CaF? restée iusoluble et de
libérer la faible quantité d’acide absorbée par le
précipité difficile & laver complétement,

— Dosage de la silice dans les phosphate fluorés.

1 3 2 gr de phosphate {inement porphyrisé sont
attagués d froid par 5o a 75cc d’HCl a4 10% dans
une capsule de platine, On filtre sur filtre sans
cendres sur entonnoir et dans un bécher paraffiné.

Le filtre et son contenu {quartz principalement)
sont soumis 4 une fusion a la potasse (5 4 6 gr)
jusqu’a destruction compléte du filtre, c’est-a-di-
re fusion tranquille. On reprend 2 froid par 1’eau
et on transvase le liquide refroidi dans un bécher
paraffiné, on lave le creuset de fagon 4 avoir fina-
lement environ 1oocc de liquide.

On filtre sur entonunoir paraffiné et on recueille
le liquide dans le premier filtrat refroidi pour évi-
ter dans cette neutralisation partielle la fusion de
la paraffine. On ameéne 'acidité d 1,3 , 1,5 HCI
%, on ajoute environ 1 gr de KF ‘et KCI pour a-
voir une concentration de 15 a 20 %. On mélan-
ge, on laisse déposer environ 3 heures et on
continue le dosage comme celui de Si0? dans le
monocalcique .
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—  Dosage de la chaux.

Nous avons utilisé pour ce dosage la méthode
indiquée par divers auteurs ¢t en particulier par
CARNOT (12), ¢’est-a-dire précipitation par 1'o-
xalate d’ammoniaque cn milicu acétique aprés ¢li-
mination de la silice, du fluor, du fer ct de 1’alu-
minium. Le précipité d’oxalate de calcium était
calciné en creuset de platine & 1.300° ct finalement
ou pesait CaO.

—  Dosage du fer et de ’aluminium.

Ces deux corps Ctaient dosés & 1'état de phos-
phate de fer et de phosphate d’aluminium.

Aprés élimination de la silice et du fluor dans la
solution renfermant le fer et I’aluminium en pré-
sence de P?0%, on ajoute goutte 3 goutte de 1’am-
moniaque jusqu’a obtention d’un léger louche, Ce
louche est disscut par le moins possible d’acide
chlorhydrique. De cette fagon on a une solution
trés légéremeunt acide. On verse dans cette solu-
tion 30 4 goce d’acétate de soude & 20%,. On laisse
décanter le précipité de phosphate de fer et d’alu-
minium qui se forme, on filtre, on redissout le pré-
cipité et on reprécipite & nouveau en présence d'un
peu de phosphate de soude,

Finalemeunt, on sépare le phosphate de fer et
d’aluminium et on lave abondamment avec une so-
lution renfermant par litre 15 gr. d’acétate d’am-
moniaque et sce d’acide acétique.



Le précipité est séché et calciné avec précaution
pour éviter toute décrépitation. On pése aprés re-
froidissement PO*Fe ou PO*Al ou bien le mélan-
ge de ces deux corps.

Lorsque le fer et I’aluminium sont présents en
méme temps dans la solution, on dose le fer (d’ol
I'aluminium par différence) par la méthode sui-
vante que nous avons mise au point spécialement
pour ces travaux.

—  Dosage du fer (13)

I.a réduction des sels ferriques en milicu sul-
furique peut étre cffectuée trés rapidement par le
cuivre suivant la réaction globale:

2 Fet++ 4+ Cu = 2 Fe++ + Cut++

Cette réduction est quantitative si [’on a soin
d’éviter la formation, en dehors de la réaction d’un
grand excés de sulfate de cuivre, en utilisant du
cuivre non oxvdé et en effectuant le dosage en pré-
sence d'une quantité d’acide sulfurique aussi fai-
ble que possible.

Pratiquement voici comment il convient d’opé-
rer. On remplit un tube A robinet (d’un diameé-
tre de 1,5 4 2 cm. et d’une capacité de 40 3 60 cm3)
de tournure de cuivre pur. Cette tournure est dé-
capée par de I'acide sulfurique 4 0,5 % qu’on lais-
se en contact en dehors de I'utilisafion du cuivre-

La solution de sel ferrique contenant au plus
3%-d’acide sulfurique est chauffée vers 70-80° et
versée sur le cuivre avec lequel on la laisse en con-



tact pendant 5 minutes pour les teneurs en fer in-
férieures A 200 .mg.

On fait alors écouler la solution ferreuse refroi-
die dans un erlenmeyer contenant un peu d’eau
et une pincée de hicarbonate de sodinum pour créer
une atmosphére de CO?, on lave deux ou trois fois
le cuivre avec de ’eau et on proceéde au titrage.

— Dosage de ’ean de cristallisation.

I1 est intéressant en vue de contréler sa pureté
de doser 'eau de cristallisation dans le phosphate
bicalcique : P20 2 CaO, H20, 4 H20.

Ce dosage est trés simple : il suffit de faire la
perte de poids & 200°. T.a seule précaution est d’o-
pérer sur un phosphate séché dans le vide. En ef-
fe?, le séchage 4 I’étuve améne dés la température
de 80° un départ appréciable d’eau de cristallisa-
tion comme nous le verrons plus loin.
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CHAPITRE II

SOLUBILITE DANS LE CITRATE D’AMMONIAQUE DU
PHOSPHATE, BICALCIQUE ANHYDRE,

On peut préparer le phosphate bicalcique anhy-
dre de deux fagons:

[* — en précipitant 4 une température convena-
ble une liqueur d’acide phosphorique par un lait
de chaux.

[T° —-endéshydratant par chanffage du phospha-

te bicalcique hvdraté.

1 — Phosphate bicalcique anhydre obtenu par pré
cipitation.

Le tableau 1n° 2 donne la solubilité citrate
de phosphates préparés a diverses températures et
séchés sous vide. Le temps de précipitation était
de 6 heures.

On peut conclure de ces essais:

a) on ne fait pas de phosphate bicalcique anhy-

dre 3 36°. .
Nous avons méme constaté qu’en 20 heures, on
fait encore du phosphate hydraté 3 36°, Ceci re-
joint les observations de LUGG (1) qui a constaté
que le phosphate bicalcique ne se déshydrate dans
I’ean qu’au dessus de 40°

o



Tableau 2

Température 36° 60° 80°
H20 de cristallisation 20, 831 © o)
PO total ool 41, 150 51, 74| 52, 26

thdorique 52,18
P20 soluble citrate. ... 41, 10 |43, 60| 41, 05

Soluble citrate pour

100 de P2OS.. ... L. 100 84,3 |78, 5

b) 4 60°, on ne prépare que de ’anhydre. Nous
avons d’ailleurs constaté que la formation d’anhy-
dre s’amorgait, dans nos conditions de travail, en
dessous de 50°. A 50°, nous avions un phosphate
4 17,04% d’eau de cristallisation.

¢) La solubilité des phosphates bicalciques an-
hydres est moins élevée que celle des phosphates
hydratés et d’autant plus basse que la température
de précipitation était plus élevée.

D’autre part, si I’on prend de jour en jour, la
solubilité citrate de ces phosphates, on constate
qu’elle baisse graduellement pour s¢c maintenir fi-
nalement, au bout d’une quinzaine de jours 4 42
%, pour le phosphate précipité 4 €0° et 4 30 %
pour le phosphate précipité 4 8o°.

C’est cette chute de solubilité que nous appel-
lerons désormais «vicillissementy.



I[ — Phosphate bicalciqueanhydre obtenu par des-
hydratation du phosphate bicalcique hydraté.

r*) Déshydratation du phosphate bicalcique hy-
draté sec. '

Le phosphate bicalcique hydraté séché au vide
sulfurique est porté dans une étuve amenée a la
température désirée,

La température est maintenue durant toute 1’o-
pération.

Le tablean n® 3 résume quelques-unes des
mesures effectuées en fonction du temps (le phos-
phate initial renfermait 20, 85 H?0 cristallisation
et était soluble 100 %).

On constate d la lecture de ce tableau:

a) que les températures de 40° et 80° ont peu
d’influence sur Ja déshydratation et sur la solubi-
1ité. BASSET (2) a d’ailleurs indiqué que le phos-
phate bicalcique ne commencait a perdre de 1’eau
que vers 100°. A 150° ’effet est brutal le phos-
phate étant presque déshydraté.

b) on constate d’autre part une limite dans le
vieillissement limite atteinte d’autant plus vite
que la température est plus élevée.

2°) Déshydratation du phosphate bicalcique hy-
draté humide,

Du bicalcique hydraté sec additionné de 20 %
d’eau était mis en tube scellé et porté un certain’
teinps A la température voulue. La quantité d’eau
ajoutée était suffisante pour saturer 1’atmosphére
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Les résultats de nos essais sont les suivants, a-
prés 6 heures de chauffage puis séchage au vide
des phosphates : :

38° 6o° 77

H20 de cristallisation.... 19,45 18,80 1,26
Solubilité citrate pour
9 de P2OS. ... ... .. ... 85,4 84,9 52

I.a solubilité de ces phosphates abandonnés secs
a l’air ou en flacon bouché 3 la température ambi-
ante ne change pas avec le temps, sauf pour celui
préparé & 77° qui atteint d’ailleurs vite (en 8
jours ) sa limite de vieillissement avec uue solubi-
lité de 36 %.

11 faut toutefois indiquer que cette déshydrata-
tion en milien humide est accompagnée d’un phé.
nomeéne d’hydrolyse donnant des phosphates nono
ct tricalciques comme l'ont signalé JOLY et SO-
REL (3) RINDELL (4), BUCH (35), et plus ré-
cemment SANFOURCHE et HENRY (6), Cet-
te hydrolyse est d’autant plus importante que la
température est plus élevée, elle atteint son maxi-
mum 4 la température de 100°.

C’est pourquoi nous n'avons pas déshydraté de
phosphate bicalcique en milieu humide a des tem-
pératures supérieures & 77°

Dans des conditions de travail plus favorables
A ’hydrolyse que les notres, (1gr 25 de phosphate



pour 3 gr d’eau au lieu de 1 gr phosphate pour
og, 2 d’eau), SANFOURCHE a constaté que 1’-
hydrolyse affecte:
2,84 % du phosphate mis en ceuvre & 75° en
6 heures,

7,02 % du phosphate mis en ceuvre & 100° en
2 heures.

Par conséquent dans nos expériences le phéno.
méne d’hydrolyse ne porte que sur uue trés faible
partie du phosphate étant donnée la petite quanti-
té d’ean mise en ccuvre et ce phénomeéne n’a donc
dans ces conditions, que peu d’influence sur la so-
Tubilité citrate.

En cenclusion de tous les essais préceédents, on
constate:

1°) que la solubilité citrate du phosphate bical-
cique anhydre préparé par les procédés que nous
venons de voir, est toujours inférieure 4 la solubi-
lité du phosphate bicalcique hydraté;

2°) que la solubilité initiale est différente sui-
vant le mode de préparation;

3°) que cette solubilité diminue rapidement en
fonction du temps, en fonction de la température
de formation et en fonction de la température de
vieillissement.

Etant donné ces résultats peu cohérents et le
fait que ces phosphates sont identiques au point
de vue chimique (le rapport Ca O/ P203 toujours
trés voisin de 2 caractérisant le phosphate bical-



ciques, diagrammes de rayons X semblables) . nous
avons pensé que nous avions affaire a des états dif-
férents.

Préparation de phosphate bicalcique anhydre
trés soluble dans le citrate d’ammoniaqie.

Nous avons établi une technique permettant de
préparer un phosphate de chaux riche en phos-
phate bicalcique anhydre et trés soluble citrate:

Nous avons préparé un phosphate bicalcique hy-
draté pur (précipité par CaO de PO4H?). Ce phos-
phate ne laissait aucun résidu dans le citrate.

Il renfermait :

41,06 Y% P05 Theorique 41,28
20,55 % H?O cristallisation Théorique 20,93

Ce phosphate est divisé en 2 parties:
1™ Partie (Phosphate A) esl porté 30" 4 145°
2° Partie {Phosphate B) est porté 10’ 4 145°

Aprés le traitement, on analyse A et B

A B
PROS total 9, 44, 26 41, 32
P05 Citrate 9% 44, 15 4T, 30
Sol. Citrate 9% PRO3 T0O env. 100
HRO cristallisation % | 13, 30 19, QO

Ces deux phosphates sont ensuites laissés en fla-
Y P 4 y : [o]
cons ouverts 4 une température d’environ 40°. De



temps 4 autre, on préléve un échantillon, on sé-
che au vide et on analyse.

RESUCLTATS. —

Temps

21 h.

112 h.

230 h.

400 h.

840 h.

H2O Cristallisat. %
H20 Cristallisat. %
1205 total %

' P205 sol. citrate %

Sol. citrate %
P20> total

H?0O Cristallisat. %

P05 total %

PROS sol. citrate 9%

Sol. citrate %
PRO% total

2O Cristallis. 9%
205 total

P05 sol. citrate 9%

Sol. citrate Y%

P20 total

H20 Cristallis. %

P05 total %

P20 sol. citrate %

Sol, citrate %
P2O5 total

Tableau 4
A B
13,1 |18,00
9,4 116,00
40,22 43,1
46,18 43,00
100 env|100 env
5,2 |11,00
48,35 44,91
47,80 144,91
09,00 | 100
1,4 1,30
48,10 48,50
43,20 18,30
100 99,50
(),4 “ x],4
51;4 51,3
5I,I1 |50,9

99,5

99,00



[L’analyse compléte de ces derniers phosphates
montre qu’il s’agit bien d’un bicaleique anhydre
en effet le rapport moléculaire:

CaO/P2(% = 2,04 (Théorique 2)

COORDINATION DES RESULTATS TROUVES.

Iin vue d’expliquer «’insolubilité citraten de
certains phosphates bicalciques anhvdres, nous a-
vons étudié en fonction du temps Ia solubilité ci-
trate 3'un bicalcique précipité & &80, condition qui
donne de ['anhydre pur. Les résultats sont les
smivants : :

24 H. 70,5 % solubilité citrate
(Temps de la méthode officielle)

48 H. 90,5 % » »

-2 H. w00 % » "

Par conséquent, il est inexact de parler d’1usolu-
bilité citrate de I'anhydre. I,’anhydre est comple-
tement soluble dans le citrate, mais la réaction est
lente, ce que confirme d’ailleurs le fait que si la
prise d’essai de phosphate est réduite, la solubilité
angmelnte et peut devenir intégrale en 24 heures.

Nous expliquons cette réaction lente de la fagon
suivante : la solution de citrate employée étant un
mélange de citrate triammonique et d’ammonia-
que, on aurait une réaction de ’ammoniaque sur le
phosphate :

3 PO* CaH + 3 NH? =
P05 3 CaO + PO* (NH%3
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Dans un deuxiéme temps, il y a solubilisa-
tion lente du phosphate tricalcique.

D’autre part, rappelons que le phosphate triam-
nionique est peu soluble en milien ammoniacal.

Il est trés difficile de contrdler ce processus de
réaction. Toutefois, on peut constater facilement
la présence dans le résidu amorphe de quelques
beaux cristaux (sans doute PO* (NH#)Y),

Signalons une autre hypothése émise par GRAT
RE et SANFOURCHE (7) dans la solubilisation
du phosphate bicalcique, il se formerait PO* (NHY)3
et du phosphate ammoniaco-caleique PO* Ca NH*.

On peut objecter que le PO* Ca NH* s’liydroly-
se trés facilement et donne:

4 PO&Ca NH4  — D205 3 CaO + PO (NITH3

ce qui revient & admettre notre hypothése.

De toute facgoun, 1l est net qu’il s’agit d’une ré-
action lente. Il reste done 4 expliquer pourquoi no-
tre anhydre préparé par déshydratation leite se
solubilise complétement en 24 heures.

Nos essais précédents ont montré que le phos-
phate bicalcique anhydre préparé par précipitation
ou par déshydratation rapide du phosphate hydra-
té était peu soluble dans le citrate, dans les condi-
tions d’analyse de la méthode officielle alors qu'un
anhydre préparé par déshydratation lente était
complétement soluble dans les mémes conditions.

Nous avons pensé que ces différences de solubi-
lité étaient la conséquence d’états physiques dif-



férents; les cssais entrepris ont montré que cette
hypothése était exacte. -

Notons tout d’abord que la densité apparente du
phosphate bicalcique soluble est plus petite que :
celle du phosphate hicalcique insoluble. D’autre
part les diagrammes de rayons X effectués sur ces
phosphates montrent que les cristaux sont plus
gros dans le cas du phosphate insoluble. De plus
ces diagrammes prouvent que ces deux phospha-
tes sont identiques.

1.’essai d’absorption d’eau en fonction du temps
pratiqué dans les mémes conditions montre (voir
tableau ci-desous) que la surface totale du phos-
phate anhydre soluble est plus grande que celle
du phosphate insoluble pour un méme poids de
matiére mise en expérience.

Tableau 5

Temps Phosphate solube Phosphate insolube

augmentation de poids (en gr pour 100 gr phesphate

1 jour 5:5 35
2 jours 9,3 5.4
4 jours 12,9 6,9
7 jours 14,0 7,6
g jours 15,0 8,0

I.a solubilisation dans le citrate d’ammoniaque
est donc une réaction lente :
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a) réaction lente parce que le phosphate se dé-
double en phosphate d’ammoniaque et en phospha-
te tricalcique.

Or, nous avons montré récemment que la solu-
bilisation du phosphate tricalcique dans le c1trdte
est compléte, mais assez lente.

b) réaction lente dépendant de la grosseur des
cristaux de phosplate, cc que prouve 'expérience
sulvante:

— un phosphate bicalcique anhydre est solu-
ble & 58 Y% dans le citrate (douc peu soluble)

— ce méme phosphate soigneusement broyé¢ est
soluble 4 95 9%

Ces deux essais ont été exécutés dans les condi-
tions de la méthode officielle.

I.a conclusion a tirer detous ces résultats est net-
te: le phosphate bicalcique anhydre est compléte-
ment soluble dans le citrate d’ammoniaque, quel
que soit 1’état de ce phosphate et quel que soit le
procédé de préparation, i condition de laisser en
coutact un temps suffisant le phosphdte bicalcique
anhydre et le citrate. :

11 apparait donc ici un défaut assez grave de la

“méthode officielle qui classe au point de vue com-
mercial comine engrais secondaire un phosphate
trés riche en P05
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CHAPITRE 11l

INFLUENCE DU FLUOR SUR LA SOLUBILITE CITRATE

DU PHOSPHATE BICALCIQUE.

Nous avons vu que du phosphate bicalcique pré-
paré A la température ordinaire & partir de phos-
phate monocalcique pur et de chaux pure était
toujours bien soluble dans le citrate d’ammonium.

Mais si ce bicalcique est préparé A partir de
chaux pure et de phosphate monocalcique prove-
naut de ’attaque d’un phosphate naturel, par 1’a-
cide chlorhydrique, par exemple, on constate
trés souvent des diminutions trés nettes dans la
solubilité du phosphate précipité. Les résultats
plus ou moins bons dépendent uniquement du
phosphate monocalcique utilisé dont la composi-
tion varie suivant la nature du phosphate brut
et surtout suivant la fagon dont est menée ’atta-
que de ce phosphate; cette composition dépend
de la température d’attaque et de la quantité d’aci-
de emiployé pour un peids donné de phosphate.

T.e réseau de courbes de la figure 1 donne un e-
xemnple de la composition des phosphates monocal-



ciques obtenus par ’attaque d'un phosphate natu-
rel 4 20° par des quantités croissantes d’acide
chlorhydrique.

Trés vite il nous apparut que parmi toutes les
les impuretés contenues dans le phosphate mono-
calcique, le fluor était celle qui provoquait la
diminution de la solubilité citrate et que le soluble
citrate était d’autant plus bas que la teneur en flu-
or était plus élevée. Nous entreprimes alors une ¢-
tude systématigque de l’influence du fluor

Ago R
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Figure 1 - Attaque d’un phosphate naturel (phosphate
. marocain) par 'acide chlorhydrique en vue d'obtenir
une solution de phosphate monocalcique.



Nature de I'insoluble citrate.

Pour mener A bien cette étude systématique,
nous avous cherché tout d’abord quelle était la na-
ture de la partie insoluble dans le citrate d’ammnio-
niaque,

I.es résidus, sépzn"és soigneusement du citrate,
qui les imprégnait, par des lavages rapides i 1’cau
distillée, puis eunsuite a D’alcool, séchés au vide
sulfurique furent sonumis d ’analyse. T.a constan.
ce des résultats obtenus montre que ce résidu est
constitué par un corps bien défini qui s’indentifie
a la fluo apatite.

Fxemple d’analyse d'un insoluble citrate Fluo apatite
PRO5Y;, 41,78 42,26
Ca0, 54,10 55,55
F oo ' 3,74 3,77
T 9 de PROS 8,95 8,52

Les courbes d’analyse dilatométrique (fig. 2 (2-
4) prouvent ’identité de ces deux corps.

On peut toutefois se demander si la fluo apatite
existe bien dans le phosphate bicalcique préeipité,
si elle n’est pas le résultat d’une réaction entre le
citrate d’ammoniaque, le phosphate bicalcique et



le fluor. Le réseau de courbes dilatométriques (fig
2) prouve bien que la fluo apatite existe ac6té du
phosphate bicalcique.

Nous donnerons d'ailleurs un peu plus loin une

autre preuve de Uexistence de la fluo apatite 3 ¢o-
té du phosphate bicalcique.

So0 o foo B> Joo Joo0
i '

-7. 03 }f,

Figure 2 - Courbes dilatométriques de divers phosphates de chaux.
1 — Phosphate bicalecique pur (pyrophosphate de Ca)

2 — Fluoapatite pure,

3 — Bicalcdique renfermant de la fluoapatite.

4 — Résidu dans le citrate de 1'essai de solubilité du bicalcique 3.

T
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Ainsi done le résidu insoluble citrate des phos-
phates bicalciques préparés A partir de liqueur ren-
fermant du fluor est bien de la fluo apatite

(PRO5 3 CaO)3 Ca F?

-— Influence du fluor.

La solubilité citrate des phosphates bicalciques

fluorés dépend essentiellement de deux facteurs :
1° — la teneur en fluor du phosphate précipité
2 — la température de précipitation.

Les tableaux de chiffres n° 6 montrent bien
I’importance de ces facteurs.

(Voir tableau 6, pages suivantes)
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Ces résultats sont traduits par les courbes de la Fig. 3
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Figure 3 - Solubilité citrate de phosphates bicaleiques
fluorés précipités a diverses températures.
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A ces courbes nous avons superposé ce que nous
appellerons la courbe théorique: celle-ci représente
la solubilité citrate théorique de mélanges de phos-
phate bicalcique et de fluor apatite; elle est déter-
minée par deux points représentant le phosphate
bicalcique pur de solubilité 1009 et la fluor apa-
tite purc de solubilité pratiquement nulle comme
I’ont montré FRANCK, FULDNER, BREDIG
(1).

On constate qu’a 26° 5 la courbe est trés voisine
de la courbe théorique. On peut conclure que la
formation de la fluor apatite est quantitative i en-
viron 26°g, la température de réaction compléte ne
devant pas dépasser 31°.

Au dela de cette température toutes les courbes
se superposent et vont en s’écartant de la courbe
théorique, quand la teneur en fluor augmente. Ce-
la s’explique par le fait qu’il est de plus en plus
difficile au citrate de réagir sur les parties solu-
bles au fur et & mesure que la fluor apatite aug-
mente. Un essai de solubilisation citrate au broy-
eur a été fait, ce qui reléve la solubilité et nous
donne des courbes sensiblement paralléles a la
courbe théorique et trés prés de cette courbe,

Au dessous de cette température, les courbes, au
contraire, se relévent quant F croit et d’autant
plus que T décroit, ce qui indique une réaction in-
compléte ou trés lente.

Des expériences faites 4 10°, 15° et 24°, résu-
mées ci-dessous montrent bien cette réaction lente.
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(Nous étions partis de la méme liqueur initiale ren-
fermant &nviron 5 gr. F pour 100 P?0® et avons
opéré dans les mémes conditions).

- IOD ISO 240
20 soluble citrate % P20° total 89,5 84,9 54,1

— Influence de l’alumine.

Toutes les expériences précédentes ont été faites
a partir d'acide phosphorique pur et de chaux pu-
re. .

Si on précipite par des chaux naturelles du phos-
phate bicalcigue fluoré, on constate, dans certaius
cas, que la solubilité citrate est plus élevée que la
solubilité que I’on pouvait prévoir et méme que par-
fois tout se passe comme s’il n’y avait pas de fluor
ou blen comme si celui-ci était «bloquén dans le
précipité. L’analyse de ces chaux montre que les
plus favorables au «blocagen du fluor étaient cel-
les les plus riches en alumine. Nous avons donc
étudié ’action de I"alumine sur la solubilité citra-
te du phosphate bicalcique fluoré.

Dans une premiére série d’expériences nous a-
vouts déterminé la quantité d’alumine nécessaire -
a la température ordinaire 21° pour bloquer une
quantité de fluor correspondant 3 la teneur en flu-
or de la fluo apatite. La courbe de la figure 4 ré-
sunle ces essals.

I’alumine était introduite dans la liqueur phos-
phorique et fluorhydrique sous forme de chlorure
d’aluminium. On précipitait ensuite par la chaux.



Nous voyons que pour une certaine teneur nous
avons une solubilité voisine de 100% Les précipi-
tés prélevés au voisinage du point représentant un
blocage complet ont été analysés.

Les rapports I/ APPO? sout toujours constant et
voinsins de 2,60. Ce rapport correspond a la forma-
tion de cryolithe calcigne: AL I3, 2 Ca F?, 2 H20,
appelée evigtokite corps que 1'on trouve dans la
nature (1).
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Figure 4 - Influence de V'alumine sur la solubilité ci-
trate d’un phosphate bicalcique fluoré précipité a 21°
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A mesure que s’éléve la température, le «bloca-
gen est moins efficace, la solubilité citrate baisse.
Lees courbes de la Fig. 5 en rendent compte.

Les résultats transposés sur ces courbes ont été
obtenus a partir de liqueur phosphorique renfer-

mant 2,1 F9 P05,
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Figure 5 - Influence de Ualumine sur la solukilité ci-
trate de pliosphates bicalciques fluorés précipités i
diverses températures.
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La courbe 1 représente la solubilité des phos-
phates obtenus sans addition de AI?0O3

La courbe 2 représente la solubilité des phos-
phate obtenus evec addition de 0,81 AIPO?® 9 P05
total soit la quantité théorique pour bloquer le flu-
or i la température ordinaire.

I.a courbe 3 représente la solubilité des phos-
phates obtenus avec addition de 2,44 AI?O3 soit 3
fois la quantité théorique. ’

On voit qu’au dessus de 20°, la vitesse de for-
mation de la fluo-apatite est plus grande que la vi-
tesse de formation de la croylithe calcique. Méme
en triplant la dose d’alumiune, on ne peut remonter
a 100 Y% de solubilité.

Toutefois, il est possible d’obtenir une excellen-
te solubilité aux températures supérieures i 25°
en bloguant le fluor par une quantité d’alumine
correspondant a la cryolithe calcique. 11 suffit
d’introduire I’alumine en méme temps que la chaux
au lieu d’introduire 'aluminium (sous forme de
chlorure d’aluminium) dans 1a liqueur phosphori-
que. Le lait de chaux était additionné de chlorure

d’aluminium ou bien d’hydrate d’aluminium, a-
~ prés neutralisation de la premiére fonction de PO#
H3. Tntroduite sous cette forme, une quantité thé-
orique d’alumine est suffisante pour bloquer le
fluor méme A 40° (voir Fig. 5, courbe 4).

Cette différence d’action de I’alumine suivant
qu’elle est ajoutée 3 la liqueur & précipiter ou au
lait de chaux, peut s’expliquer de la fagon sui-
vante :
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Dans le premier cas, le rapport IF/APPO3 est tou-
jours consiant et égal 2 2,6; dans le second cas, ce
rapport est sirement bien inférieur a 2,6, condi-
tion nécessaire pour bloquer le fluor. Cette hypo-
theése est confirmée par le fait que plus on emploie
de lait de chaux dilué (ct par suite une suspension
diluée d’alumine), moins le blocage est efficace.

Iin résumé, nous avons constaté 'influence heu-
reuse de faibles quantités d’alumine sur la solubi-
11té citrate de phosphates bicalciques fluorés. Les
phosphates obtenus conservent leur solubilité dans
le temps ce que nous avons vérifié a de nombreu-
Ses reprises.

— Influence de "oxyde de fer.
Quelques essais de blocage faits avec de 'oxy-
de de fer nous ont montré que cet oxyde avait une

C sofubilits
Citrale % P0° totnk

o

1e?? % F20° total’

] 1

1

S 10
Figure 6 - Influence de l'oxyde de fer sur la solubilité
citrate d'un phosphate bicalcique fluoré précipité a
20°

15
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action moindre que ’alumine, ainsi que le prouve
la courbe de la Fig. 6, Cette courbe représente la
solubilité & 20° de phosphates obtenus par préci-
pitation d’une liqueur phosphorique renfermant
suffisamment de fluor pour obtenir la fluo-apatite
avee addition croissante de F208. -

Nous n’avons pas trouvé, dans la littérature, de
corps définis renfermant a la fois du fer, du cal-
cium, du fluor.

-— Influence de la silice et du potassium.

Dans les liqueurs de phosphates monocalciques
proveunant de ’attaque des phosphates naturels ri-
ches en silice, le fluor se trouve principalement en
solution sous forme d’acide fluo-silicique ou de son
sel de calcium soluble. Nous avons pensé qu’il é-
tait possible de transformer ces sels en fluo silicate
de potassium insoluble par addition de chlorure de
potassium avant précipitation par la chaux. Ie ta-
bleau ci-dessous montre que le blocage s’effectue
a 21° (solubilité de phosphates précipités, par la
chaux, de liqueurs phosphoriques renfermant une
quantité de fluo-silicate de potassium correspon--

dant & 4,2 F9% P205),

2.10 400
PRO5 total 39, 58 41, 55
P20 sol. citrate 38, 75 17, 10

Soluble citrate 9, P2O5 total 08, o0 41, 1



L.a maunvaise solubilité a 40° s’explique par le
fait que le fluo silicate peut réagir sur la chaux
d’aprés la réaction
Si F6K? + 3 Ca (OH)? = 3 F2 Ca + Si (OH)* +

2 KOH

Ca F2 formé, donnant ensuite de la fluo apatite.
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CONCLUSIONS GENERALES

Nous avons mis au point diverses méthodes
d’analyses

a) méthode de dosage du fluor

b) méthode de dosage du fer en présence de [a-
luminium

¢) méthode de dosage de la silice en présence

de fluor et d’acide phosphorique.

Enfin quelques modifications apportées i la mé-
thode de mesure de la solubilité des phosphates
dans le citrate d’ammoniaque nous ont permis
d’obtenir des résultats coustants pour un méme
¢chantillon.

N

= Phosphate bicalcique anhydre

Nous avons montré que la solubilité du phos-
phate bicalcique anhydre dans le citrate d’ammo-
niaque alcalin (méthode officielle) dépend de la
grosseur des cristaux, ce qui explique les anoma-
lies parfois constatées. I.e phosphate bicalcique
anhydre, quelque soit son état physique, est com-
nlétement soluble dans le citrate d’ammoniaque
si 'on prolonge le contact entre le phosphate ct le



réactif. Il y aurait donc lieu de modifier la métho-
de officielle pour cet engrais extrémement riche
en acide phosphorique,

—  Phosphate bicalcique hydraté.

Nous avons démontré que le fluor est la princi-
pale cause d’insolubilité de ce phosphate qui i
’état pur est complétement soluble dans le citrate
d’ammoniaque.

1°) le corps qui se forme au sein du phosphate
bicalcique lors de la précipitation par la chaux de
la liqueur meére renfermant 1’acide phosphorique
et le fluor est de la fluo apatite (P205 3 Ca0)3 Ca 2
corps totalement inseluble dang le citrate d’animo.
niaque.

2") la formation de la fluo apatite est une réac-
tion limitée qui croit rapidement avec la tempéra-
ture. Entre 26°5 et 31° cette formation est gquan-
titative,

3°) L’insolubilité des phosphates fluorés pré-
cipités au dessus de 26° 5 est sensiblement propor-
tionnelle A la teneur en fluor. Ceci est valable jus-
qu’a environ 50°, température 3 laquelle se for-
me déja du phosphate bicalcique anhydre s’il n’y
a pas suffisamment de fluor pour faire exclusive-
ment de la fluo apatite,

4°) Nous avons enfin démontré ['influence favo-
rable sur la solubilité citrate des phosphateg bical-
ciques fluorés de P'oxyde de fer et particuliére-
ment de ’alumine. Dang le cas de I'aluminium



nous avous constaté un véritable blocage du fluor
par formation de cryolithe calcique et nous avons
précisé les conditions dans lesquelles doivent se
faire les additions d’alumine.
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