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INTRODUCTION 

On sait que la détermmation de la valeur d'un 
engrais phosphaté se fait, en France, en dosant 
l'acide phosphoriqne soluble dans le citrate d'am­
moniaque alcalin. 

Il était important de déterminer le sens que 
l'on doit attribuer à cette solubilité dans les con­
ditions imposées par la méthode officielle. 

Dans le cas du phosphate bicalcique o;i peut 
se demander si la solubilité dépend soit de l'état 
physique qui modifie la vitesse d'attaque - et dans 
ce cas un phosphate considéré comme peu soluble 
peut être tout simplement un corps lentement so­
luble - soit de la présence dans le phosphate d'un 
constituant rigoureusement 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-avons 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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Elargissant nos rccherclies nous avons montré 
qu'il était [possible d'empêcher la formation de 
fluo apatite par addition d'oxyde de fer ou d'alu­
minium et dans ces conditions de rendre le phos­
phate fluoré complètement soluble dans le citrate. 

Dans l'exposé de notre travail nous avons adop­
té le plan suivant : 

Chapitre I - Méthodes d'analyses employées 
Chapitre II - Solubilité dans le citrate d'am­

moniaque du phosphate bicalcique anhydre. 
Chapitre III - Influence du fluor sur la solu­

bilité dans le citrate d'ammoniaque du phosphate 
bicalcique. 

Nous prions Monsieur Chaudron Professeur ho­
noraire à la Faculté des Sciences de Lille, Profes­
seur à la Faculté des Sciences de Paris et Direc­
teur du Laboratoire Central de Traitements Chi­
miques de la Caisse Nationale de la Recherche 
Scientifique de bien \'Ouloir recevoir nos sincères 
remerciements et l'expression de notre vive re­
connaissance pour nous avoir proposé cette étude 
et pour nous a\-oir dirigé et conseillé au cours de 
ce travail. 

Nous avons été aidé dans notre tâche par Mon­
sieur Herlemont Chef de Travaux à la Faculté des 
Sciences de Lille avec qui nous avons bien sou­
vent collaboré. Son expérience nous a pernii;- de 
mener à bien les nombreux problèmes analytiques 
qui se sont posés, aussi tenons nous â le remercier 
bien vivement. 
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Nous prions Messieurs les Professeurs Lefeb-
vre et Rouelle qui ont bien voulu faire partie de 
notre Jury, d'agréer nos vifs remerciements. 

Monsieur Jolibois, Professetir à l'Ecole Supé­
rieure des Mines et Monsieur Massenet, Directeur 
de la Société d'Etude pour la Fabrication et l'Em-
j)loi des Engrais chimiques et de la Société Potas­
se et Engrais chimiques, se sont beaucoup inté­
ressés à nos recherches. Nous nous permettons ici 
de leur exprimer notre respecttieuse gratitude 
pour l'intérêt qu'il nous ont toujours témoigné. 





CHAPITRE I 

MÉTHODES D'ANALYSES EMPLOYÉES 

— Mesure de la soluhdité des phosphates de 
chaux dans le citrate d'ainvioniaqiLe. 

— Choix de la méthode. 
La déLermination de la valeur des engrais 

phosphatés se fait en dosant l'acide phosphorique 
soluble soit dans l'acide citrique dans le cas des 
scories de dépliosplioration, soit dans le citrate 
d'ammoniaque dans le cas le plus fréquent et qu; 
est celui qui nous occupera particulièrement dans 
ce travail. 

L'acide citrique peut donner trois sels avec 
l'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'ammoniaque 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 
très nettes affectant les factev:rs suivants : 



A) R A P P O R T DE D I L U T I O N : 

i S — . 

volume du solvant (en cm') 

poids du phosphate (en gr) 

\-ariant de 40 à 200 

b) L A température: variant depuis la températuEe 

ordinaire jusqu'à 6 5 ° 

c) L A durée du contact: variant de 1 à 24 heures. 

d) L'agitation: permanente, intermittente ou nul­

le. 

E) L A finesse du phosphate. 

f) E N F I N , 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 très coiU'entionnelles. 

P O U R effectuer notre travail, nous avons choisi 

la méthode officielle française qui emploie le ci­

trate d'ammoniaque alcalin. C E choix n'EST PAS 

arbitraire. G R A I R E ( I ) considérant Q U E l'on 

peut classer les engrais pliosphatés en trois grou­

pes distincts: 

i°)engrais rapidement assimilables, 

2° ) engrais lentement assimilables, 

3 ° ) engrais assimilables à DE très longs délais. 

A montré que cette méthode est celle qui permet 

d'effectuer le M I E U X ce classement. 

file:///-ariant
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Dosage de l'acide phospJiorique soluhU; dans le 

citrate- d'aniynoniaqm 

(Méthode Officielle française) (2) 

I " - Réactifs. 
a) Cilrale d'aiiunoiiiaque. 

400 gnininies d'acide citrique cristallisé soiit 

dissous dans une capsule, à froid, par une quanti­
té suffisante d'ammoniaque de densité 0,92. On 
complète au volume de i litre avec de l'ammonia­
que. 

Ce mode de préparation donne un citrate triam-
monique alcalin, renfermant environ 55 à 5S 
grammes d'ammoniaque libre par litre. 

b) Réactif magnésien. 

IvC 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'eau suffisante pour faire le 
volume d'un litre. — 10 cni'̂  de cette liqueur pré­
cipitent 50 centigrammes d'acide phosphorique. 

2" — Méthode 
o c""r. 750 de phosphate précipité sont déposés 

dans un mortier en verre; on en forme une pâte en 
les broj-ant avec quelques gouttes de citrate d'am­
moniaque alcalin. Ptiis on ajoute 15 à 20 centimè­
tres cubes de citrate d'ammoniaque et on délaie la 
pâte dans ce liqtiide. On décante dans un ballon 
de 150 centimètres cubes en évitant d'entraîner les 
parties qui auraient pu échapper au bro^-age. Cet-
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te opération est répétée avec de petites quantités 
de citrate jusqu'à ce que tout le phosphate mis en 
suspension soit entraîné dans le ballon de 150 cen­
timètres cubes. On emploie en tout 60 centimètres 
cubes de citrate alcalin. Le mortier, le pilon et 
l'entonnoir qui ont servi à faciliter le transvase­
ment, sont la^•és dans 20 à 30 centrimètres cubes 
d'eau distillée; les eaux de lavage étant intro-
tes dans le ballon jaugé. 

Le ballon bien bouché est agité niécaniquemen|-
pendant trois heures dans un agitateur à culbuteur 
tournant à emiron 40 tovirs par minute. On laisse 
reposer du jour au lendemain, puis-cm agite encore 
trois heures à l'appareil rotatif. 

Le volume du liquide est amené à 150 centimè­
tres cubes à l'aide d'eau distillée. On agite et on 
filtre. Sur TOO centimètres cubes du filtrat, on 
précipite l'acide phosphorique à l'aide du réactif 
magnésien. 

Aux 100 centiniètres cubes prélevés, ou ajoute 
50 cm'' d'ammoniaque et 10 ciu'̂  de liqueiir magné­
sienne. 

On agite ^dvement avec une bagTiette de verre, 
sans toucher les parois du vase, afin d'éviter la 
formation d'un dépôt adhérent sur le verre. On 
couvre avec une plaque de v e r r e ou bien on place 
sous Tine cloche et on laisse reposer. 

Au bout de 12 heures, l'acide phosphorique est 
entièrement précipité à l'état de phosphate amnio-
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Oi\ recueille le précipité sur un petit filtre, on 
détache la partie adhérente au vase à l'aide d'une 
baguette de verre portant un caovitchouc à l'une 
de ses extrémités, et l'on fait tomber le précipité 
sur le filtre au moyen d'eau contenant un tiers de 
son ^•olume d'ammoniaque, mélange qui sert éga­
lement pour achever le lavage. Celui-ci doit être 
fait â 'ec une quantité d'eau ammoniacale d'en^•i-
ron 50 ceiitimètres cubes^ en ayant la précaution 
de mettre en suspension le précipité qui est sur le 
filtre, à l'aide du jet de la pissette amenant l'eau 
ammoniacale. U ne faut pas craindre de le remplir 
deux ou trois fois entièrement d'eau ammoniacale. 

Après dessication, on incinère, mais ici il faut 
des précautions spéciales pour obtenir un pyrophos­
phate blanc. Le filtre séché contenant la matière 
est replié sur lui-même et placé dans une capsiile 
tarée qvi'ou met au bord du moufle, de façon â pro­
duire une distillation lente de la matière organique 
du ]3apier ; il faut éviter de laisser celui-ci s'enflam­
mer. Lorsque la carboni.ation est complète, on por­
te au rouge vii, ou mieux encore au rouge blanc, 
jusqu'à ce que tout le charbon ait disparu. 

Ce la^-age 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 très foncé. Ou 
a quelquefois recommandé, dans ce dernier cas, de 
le cendre blanc en l'arrosant d'acide nitrique et en 



— 22 — 

le calcinant à nouveau; cette pratique est â rejeter 
car elle expose à des pertes. 

Le poids obtenu multiplié par 0,6379 donne l'a­
cide phosphorique d'un demi gramme de matière 
analysée. 

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

Nous avons toujours employé exactement T,O 
cm^ d'eau distillée pour laver mortier, pilon et en­
tonnoir, au lieu de 20 à 30 cm-'' indiqué. De cette 
façon, on obtient seulement des résultats bien 
constants avec un phosphate donné, comme l'a 
montré l'expérience. 

Pour des raisons de commodité dans le travail, 
nous n'avons pas toujours utilisé l'agitation mé­
canique. Nous nous contentions d'agiter à la main 
dc temps en temps pendant i heure et laissions re­
poser une nuit. Cette façon de faire donne une er­
reur de c ,5% en moins pour les phosphates solu­
bles (de s o a 100 % de solubilité), et de i à 2'}. 
pour les phosphates moins solubles; erreur négli­
geable dans les deux cas • 

Enfin,, da^s la précipitation de l'acide phospho­
rique à l'état de phosphate amnioniaco-magnésien, 
nous avons toujours ajouté le réactif magnésien 
avant l'ammoniaque, à l'inverse de la méthode of­
ficielle. En effet, il faut éviter la présence d'un 
excès d'ammoniaque au moment de la formation 
du précipité (̂ ), sans quoi le précipité qui se for­
me a pour composition (PO''') ^Mg (NH'*)*. 
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A la calcination ce precipité donne d'abord du 
niétaphosphate (PO'̂ )''Mg qui se transforme cn py­
rophosphate et anliydride phosphorique 

2 {PO'Y Mg = P 2 0 5 ^ P 2 0 ^ M g 2 

ce qui fausse le dosage. 
Enfin, pour avoir des précipités très purs, nous 

avons toujours effectué des doubles précipitations. 
Dosage de Vacide phosphorique total, 

i " ) Attaque par l'acide chlorltydrique. 
On attaqvie 2 grammes de phosphate dans un 

bêcher avec 15 cm'̂  d'acide chlorhydrique à chaud 
et l'on évapore à sec pour insolubiliser la silice. 
On ajoute alors 5 centimètres cubes d'acide chlo-
rhydiique, puis 25 cm^ d'eau bouillante, on chauf­
fe pendant un quart d'heure et l'on transvase dans 
une fiole jaugée de 200 mc^. On filtre après avoir 
rendit le liquide homogène et l'on prélève 100 cm^ 
qui représentent i gramme de matière. Dans le 
cas de phosphates très riches il vaut mieux opérer 
sur 50 ™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 très 
sou\ent 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. 
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Il convenait donc de le doser très exactement. 
De très 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 à 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 du 
fluor indiquée par A. CARNOT (6) consiste à at­
taquer les produits fluorés par l'acide sulfurique 
en présence de silice; le fluorure de potassium, et 
l'on pèse le fluosilicate de potassium ainsi obtenu. 
Ce procédé de dosage donne toujours des résul­
tats trop faibles; les hypothèses généralement ad­
mises pour expliquer cette erreur .sont, soit la for­
mation d'un comp.osé oxyfluoré SiOF^ (7) stable 
dans les conditions de l'expérience, soit le départ 
d'une petite quantité d'acide fhiorhj^drique libre. 

Nous avons remplacé la silice par du ferro-sili­
cium à 75 pour 100 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 Caruot. 

Nous avons opéré comme l'indique cet auteur; 
nous nous sommes appliqués tout particulièrement 
à éviter toute trace d'humidité (8). 

On introduit tout d'abord dans la fiole d'atta­
que la prise d'essai de la matière fluorée conte-
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nant au maximum o, g i5 de fluor et 2 g. environ 
de ferro-silicium en poudre. Après un séciiage par­
fait de l'appareil par u n courant d'air sec, on ver­
se au moyen d'une ampoule à robinet l'acide sul­
furique concentré ( 6 6 " Bé) et l'on chauffe progres­
sivement jusque vers 140° .On termine comme il 
est indiqué dans le Traité Carnot. 

Dans le tableau n° i , nous avons résumé les 
résultats de quelques analyses faites en employant 
successiA'ement la méthode à la silice et la métho­
de au ferro-silicium: 

Il est important de remarquer que l'emploi du 
ferro-silicium conserve tous ses avantages même 
en présence d'une grande quantité de silice dans 
le produit à analyser; le dosage de fluor contenu 
dans le fluorure de calcium donne les mêmes 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 l'on fait passer l e gaz provenant de l'attaque 
d'un fluorure en présence de silice, dans un bal­
lon contenant du ferro-silicium et de l'acide sul­
furique, on constate qu'il se forme une nouvelle 
quantité de fluorure de silicium et l'on arrive ain­
si sensiblement au résultat exact. 

D'autre part, bien que la méthode ne soit pas 
pratique, on peut effectuer le dosage du fluor en 
titrant à la soude les gaz dissous dans l'eau du la­
veur final. On dose ainsi, en même temps, l'acide 
fluorhydrique libre et celui qui est combiné au si-
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licium. Dans ces conditions, on obtient exacte­
ment les mêmes résultats, que l'attaque soit coii-
dniLe en présence de silice on en présence de fer­
ro-silicium. 

On peut donc conclure que le ferro-silicium à 
75 pour Too de Si est beaucoup plus attaquable que 
la silice et permet d'éviter un départ prématuré 
d'acide fluorhydrique. Ce perfectionnement nous 
a pernii.s de doser le fluor avec exactitude dans un 
très grand nombre de corps,, en particulier dans 
les phosphates de chavix. 

— Dosage de la silice. 

Le dosage de la silice dans les engrais phospha­
tés ou dans les solutions de phosphates renfermant 
dtt fluor ne peut se faire par la méthode ordinaire 
d'in.solnbilisation â cause d'un départ de silice à 
l'état de fluorure de silicium. 

CARXOT emploie la méthode chissique ( 9 ) et ;J-
joute au résultat trou\-é une quantité de SiO~ cal­
culée et correspondant au fluor. Cette façon de 
procéder ne peut évidemment donner que des ré­
sultats approximatifs 

Nous a\-ons alors mis au point une méthode qui 
nous a 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 monocalcique renfermant peu de fluor et dans 
un phosphate brut, riche en fluor. 
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Dosage de la silice dans le phospliate mono-

calcique. 

Priyicipe — ly-i- silice est précipitée à l'état de 
SiF*'K^ et dosée pondéraleuient ou volumétii-

quemeut. 
Mode opératoire — Dans tm bêcher paraffiné,, on 
introduit K ; O à зсюсс de solution de phosphate ii.o-
nocalcique dont on amène l'acidité à 1 , 3 , 1,5 
HCl % On ajoute i gr. environ de KF puis du 
KCl de façon que la solution en contienne de 15 
à 20 %. On mélange, on laisse décanter 3 heures 
environ puis on filtre sur entonnoir paraffiné. On 
la\e le précipité 2 ou 3 fois avec de l'alcool à 50 % 
Le filtre bien égoutlé est introduit dans un bêcher 
avec environ loocc d'eau. On fait bouillir, on fil­
tre touillant, puis on lave avec de l'eau bouillan­
te. Le filtrat est additionné d'une quantité égale 
d'alccxil à 9 5 ° . Après mélange et rejx)s d'emiron 
3 heures, on filtre SiF'K^ sur creuset de Goocli ta­
ré. On lave à l'alcool, sèche et pèse. 

On peut \-érifier la piireté du produit obtenu, 
par titrage à l'ébullition à l'aide de KOH N/5 dé-
carbouatée, en présence de phénolphtaléine, co;n-
mc l'a indiqué HILEMAN ( 1 1 ) . 

La précipitation de SiF4C^ au sein d'une .solu­
tion concentrée de KCl au lieu d'alcool a pour but 
d'éviter une précipitation trop abondante de CaF'-̂  
et de phosphate monocalcique. 

On utilise l'insolubilité de SiF '̂K^ dans une so­
lution de KCl de 15 à 20 %. L'acidité de 1,3 à 
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1,5 HC1% donne nne quantité suffisante de H F 
|x>ur l'attaque de SiO^ et cependant assez faible 
jwur ne pas décomposer de SiF^K^ dans les condi­
tions de l'expérience. 

La double précipitation a ra\antao-e d'éliminer 
la petite quantité de CaF~ restée insoluble et de 
libérer la faible quantité d'acide absorbée par le 
précipité difficile à laver complètement. 

— Dosage de la silice dans les phosphate jliiorés. 
r à 2 gr de phosphate finement porphyrisé sont 

attaques à froid par 50 â 7 5 C C d'HCl à 1 0 % dans 
une capsule de platine, On filtre sur filtre sans 
cendres sur entonnoir et datis un bêcher paraffiné. 

Le filtre et son contenu (quartz principalement) 
sont soumis à une fusion à la potasse (5 à 6 gr) 
jusqu'à destruction complète du filtre, c'est-à-di­
re fusion tranquille. On reprend à froid par l'eau 
et on transva.se le liquide refroidi dans un bêcher 
paraffiné, on la\e le creuset de façon à avoir fina­
lement environ loocc de liquide. 

Ou filtre sur entonnoir paraffiné et on recueille 
le liquide dans le premier filtrat refroidi pour évi­
ter dans cette neutralisation partielle la fusion de 
la paraffine. On amène l'acidité à 1 ,3 , 1,5 HCl 
%, on ajoute environ i gr de KF et KCl pour a-
voir une concentration de 15 à 20 %. Ou mélan­
ge, on laisse déposer environ 3 heures et on 
continue le dosage comme celui de SiO^ dans le 
monocalcique . 
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— Dosage de la chaux. 

Nous avons utilisé pour ce dosage la méthode 
indiquée par divers auteurs et en particulier par 
CARNOT (12) , c'est-à-dire précipitation par l'o-
xalate d'anunoniaque cn milieu acétique après éli­
mination de la silice, du fluor, du fer ct de l'alu­
minium. Le précipité d'oxalate de calciuin était 
calciné en creuset de platine à 1 .300" ct finalement 
on pesait CaO. 

— Dosage dit j e r et de Valuminium. 

Ces deux corps étaient dosés à l'état de phos­
phate de fer et de phosphate d'aluminittm. 

Après élimination de la silice et du fluor dans la 
solution renfermant le fer et l'aluminium en pré­
sence de P̂ O'"̂ , on ajoute goutte à goutte de l'am­
moniaque jusqu'à obtention d'tm léger louche. Ce 
lotiche est dissout par le moins possible d'acide 
chlorhydrique. De cette façon on a une solution 
très légèrement acide. On v-erse dans cette solu­
tion 30 à 4 0 C C d'acétate de soude â 2 0 % . On laisse 
décanter le précipité de phosphate de fer et d'aln-
minium qui se forme, on filtre, on redissout le pré­
cipité et on reprécipite à nouveau en présence d'un 
peu de phosphate de soude. 

Finalement, on sépare le phosphate de fer et 
d'aluminium et on la-ve abondamment avec une so­
lution renfermant par litre 15 gr. d'acétate d'am-
moniaqtie et 5cc d'acide acétique. 



— 31 — 

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

Lorsque le fer et l'aluminium sont présents eu 
même temps dans la solution, on dose le fer (d'où 
l'aluminium par différence) par la méthode sui­
vante que nous avons mise au point spécialement 
pour ces travaux. 

— Dosage du fer (13) 

La réduction des sels ferriques en milieu sul-
fnrique peut être effectuée très rapidement par le 
cuivre suivant la réaction globale: 

2 Fe+ + + + Cu = 2 P"e++ + Cu+ + 
Cette réduction est quantitative si l'on a soin 

d'éviter la formation, en dehors de la réaction d'un 
grand excès de sulfate de cuivre, en utilisant du 
cuivre non oxydé et en effectuant le dosage en pré­
sence d'une quantité d'acide sulfnrique aussi fai­
ble que possible. 

IVatiquement voici comment il convient d'opé­
rer. On remplit un tube à robinet (d'un diamè­
tre de 1,5 à 2 cm. et d'une capacité de 40 à 60 cm )̂ 
de tourniue de cuivre pnr. Cette tournure est dé­
capée par de l'acide snlfvirique à 0,5 % qu'on lais­
se en contact en dehors de l'utilisation 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-
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tact pendant 5 minutes pour les teneurs en fer in­
férieures à 200 jng. 

On fait alors écouler la solution ferreuse refroi­
die dans un erleinreyer contenant un peu d'eau 
et une pincée de bicarbonate de sodium pour créer 
une atmosphère de CO ,̂ on lave deux ou trois fois 
le cui\re avec de l'eau et on procède au titrage. 

— Dosage de Veau de c r i s t a l l i s a t i o n . 

11 est intéressant en vue de contrôler sa pureté 
de doser l'eau de cristallisation dans le phosphate 
bicalcique : P^O^ 2 CaO, № 0 , 4 H^O. 

Ce dosage est très simple : il suffit de faire la 
perte de poids à 200". La seule précaution est d'o­
pérer sur un phosphate séché dans le vide. Kn ef­
fet, le séchage à l'étuve amène dès la température 
de 80° un départ appréciable d'eau de cristallisa­
tion comme nous le verrons plus loin. 
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C H A P I T R E n 

SoLl'BlIJTÉ DANS LK CITRATE D^AMMONIAQUE UU 
PHOSPHATE BICALCIQUE' ANHYDRE. 

On peut préparer le phosphate bicalcique anhy­
dre de deux façons: 
I" — en précipitant à une température coii'̂ -ena-

ble une liqueur d'acide phosphorique par un lait 
de chaux. 

II" en déshydratant par chauffage du phospha­
te bicalcique hvdraté. 

I — Phosphate bicalcique anhydre obtenu par pré 

cipiiatiou. 

Le tableau n" 2 donne la solubilité citrate 
de phosphates préparés à 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 à 3 6 ° . 
Nous avons même constaté qu'en 20 heures,, on 
fait encore du phosphate hydraté à 3 6 ° . Ceci re­
joint les observations de LUGG ( i ) qui a constaté 
que le phosphate bicalcique ne se déshydrate dans 
l'eau qu'au dessus de 40° 
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T a b l e a u 2 

T e n i p é r a t u re 36" iio" 80° 

H'-̂ O de cristal l isation 2 0 , S3 0 0 

P̂ 'O-̂  total 4 1 , 15 5 1 , 74 52, 26 

i|]|oriqui52,l8 

P-O"' soluble c i t rate . . . . 4 1 , 10 43, 60 4 1 , 05 

Soluble citrate pour 

l o o de P^O '̂ I O ( J S4, 3 78, 5 

b) à 6 0 ° , on ne prépare que de l'anhydre. Nous 
a\ons d'ailleurs constaté que la formation d'anhy­
dre s'amorçait, dans nos conditions de travail, en 
dessous de 5 0 ° . A 5 0 ° , nous avions un phosphate 
à 1 7 , 9 4 % d'eau de cristallisation. 

c) 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'antre part, si l'on prend de jour en jour, la 
solubilité citrate de ces phosphates, on constate 
qu'elle baisse gradi:ellement pour se maintenir fi­
nalement, au B O U T d'une quinzaine de jours â 42 

%, pour le phospliate précipité à 60° et à 30 % 
pour le phosphate précipité à 8 0 ° . 

C'est cette chute de solubilité que nous appel­
lerons désormais ((vieillissement». 
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IL— P H O S P H A T E B I C A L C I Q U E A N H Y D R E O B T E N U P A R D E S ­

H Y D R A T A T I O N D U P H O S P H A T E B I C A L C I Q U E H Y D R A T É . 

r") Déshydialaliou du phosphate bicalcique hy­
draté sec. 

Le jihosphale bicalcique hydraté séché au \ide 
sulfurique est porté dans une étu\-c amenée à la 
température désirée. 

La température est maintenue durant toute l'o­
pération. 

Le tableau n" 3 résume quelques-unes des 
mesures effectuées en fonction du temps (le phos­
phate initial renfermait 2 0 , 85 H'O cristallisation 
et était soluble 100 % ) . 

On constate à la lecture de ce tableau: 
a) que les températures de 40° et 80° ont peu 

d'influence sur la déshydratation et sur la solubi­
lité. BASvSET (2) a d'ailleurs indiqué que le phos­
phate bicalcique ne commençait à perdre de l'eau 
que vers 1 0 0 ° . A 150° l'effet est brutal le phos­
phate étant presque déshydraté. 

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

2°) Déshydratation du phosphate bicalcique hv-
draté humide. 

Du bicalcique hj^draté sec additionné de 20 % 
d'eau était mis en tube scellé et porté un certain ' 
temps à la température voulue. La quantité d'eau 
ajoutée était suffisante pour saturer l'atmosphère 
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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" 60° 77" 

H'O de cristallisation. . . . 19 ,45 18,80 1,26 

Solubilité citrate pour 
% de P 2 0 5 85,4 84,9 52 

La solubilité de ce.s phosphates abandonnés secs 
à l'air ou en flacon bouché à la température ambi­
ante ne change pas avec le temps, sauf pour celui 
préparé à 77° qui atteint d'ailleurs vite ( en 8 
jours ) sa limite de vieillissement avec une solubi­
lité de 36 %. 

Il faut toutefois indiquer que cette déshydrata­
tion en milieu humide est accompagnée d'un phé­
nomène d'hydrolyse donnant des phosphates mono 
ct tricalciques comme l'ont signalé JOLY et SO-
RRL (3) RINDELL (4), BUCH (5), et plus ré­
cemment SANEOURCHE et HENRY (6), Cet­
te hydrolyse est d'autant plus importante que la 
température est plus élevée, elle atteint son maxi­
mum à la température de 1 0 0 ° . 

C'est pourquoi nous n'avons pas déshydraté de 
phosphate bicalcique eu ndlieu humide à des tem-
]iératures supérieures à 77° 

Dans des conditions de travail plus favorables 
à l'hydrolyse que les nôtres, (igr 25 de phosphate 
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pour 3 gr d'eau au lieu de i gr phosphate pour 
og, 2 d'eau), SANFOURCHE a constaté que V-
liydrolyse affecte: 

2,84 % du phospliate mis EN œuvre à 75° EN 
6 heures. 
7,02 % du phosphate mis EN œuvre à 100° en 
2 heures. 

Par conséquent dans nos expériences le phéno­
mène d'hydrolyse ne porte que sur UIIE très faible 
partie du phosphate étant donnée la petite quanti­
té d'eau mise en œuvre et ce phénomène N'a donc 
dans ces conditions, que peu d'influence sur la so­
lubilité citrate. 

En ccnclusion de tous les essais précédents, on 
constate: 

i " ) que la solubilité citrate du phosphate bical-
cique anhydre préparé par les procedes que nous 
venons de voir, est toujours inférieure à 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, cn 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/ P^O^ toujours 
très voisin de 2 caractérisant le phosphate bical-
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P A O ^ TOTAL % 44, 26 4 1 , 32 

P^O ' ' CITRATE % 44, 15 4 1 . 30 

SOL. C ITRATE % P ^ O ^ 100 E N V . 100 

H ~ 0 CRISTALLISATION % 1 3 , 30 1 9 , 90 

C E S D E U X PHOSPHATES SONT ENSUITES LAISSÉS EN FLA­

CONS OUVERTS À U N E TEM])ÉRATNRE D 'ENV IRON 4 0 ° . D E 

B 

CIQI IES , D I A G R A M M E S DE RAYONS X SEMBLABLES) , NOUS 

AVONS PENSÉ Q U E NOUS AVIONS AFFAIRE À DES ÉTATS D I F . 

FÉRENTS. 

Préparation de phosphate bicalcique anhydre 

très soluble dans le citrate d'aînmoniaque. 

N O U S AVONS ÉTABLI U N E T E C H N I Q U E PERMETTANT DE 

PRÉPARER U N PHOSPHATE DE C H A U X RICHE EN P H O S ­

PHATE BICALCIQUE A N H Y D R E ET TRÈS SOLIIBLE CITRATE: 

N O U S AVONS PRÉPARÉ U N PHOSPHATE BICALCIQUE H Y ­

DRATÉ P U R (PRÉCIPITÉ PAR C A O DE P O * H - ^ ) . C E PHOS­

PHATE N E LAISSAIT A U C U N RÉSIDU DANS LE CITRATE. 

IL RENFERMAIT : 

41 ,06 % P 2 0 5 T H É O R I Q U E 4 1 , 2 8 

20,55 % H ^ O CRISTALLISATION T H É O R I Q U E 20,93 

C E PHOSPHATE EST D I V I S É EN 2 PARTIES: 

1''° PARTIE ( P H O S P H A T E A ) EST PORTÉ 30' À 1 4 5 " 

2" PARTIE { P H O S P H A T E B ) EST PORTÉ 1 0 ' À 145° 

A P R È S LE TRAITEMENT, ON ANAH^SE A ET B 
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temps à autre, on prélève un échantillon, on sè­
che au vide et ou analyse. 

RÉSULT.'^TS. Tableau 4 

Temps A B 

21 h. № 0 Cristallisât. % 1 3 , 1 i S j O o 

1 1 2 h. WO Cristallisât. % 9.4 16,00 

paQS total % 46,22 43.1 

P ^ Q S sol. citrate % 4 6 , 1 8 43.00 

Sol. citrate % 
P ^ 0 5 total 100 env 100 en 

230 h. № 0 Cristallisât. % 5,2 I I ,00 

P'-^QS total % 48.35 44.91 

P S Q ^ sol. citrate % 47,90 44.91 

Sol. citrate % 
P 2 0 5 total 99,00 100 

400 h. tUO Cristallis. % 1.4 1,30 

P'^QS total 4 8 , 1 0 48.50 

P " 0 3 sol. citrate % 48,20 48,30 

Sol. citrate % 
P ^ Q S total 100 99,50 

840 h. № 0 Cristallis. % 0,4 

P ' ^ 0 5 total % 5 1 . 4 5 1 . 3 

P S Q S sol. citrate % 5 1 . 1 50.9 

Sol. citrate % 
P 2 0 5 total 99,5 99,00 
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L'analyse complète de ces derniers phosphates 
montre qu'il s'agit bien d'un bicalcique anhj-dre 
en effet le rapport irioléculaire : 

CaO/P^'05 = 2,04 (Théorique 2) 

COORDINATION DES RÉSULTATS TROUVÉS. 

En vue d'expliquer «l'insolubilité citrate» de 
certains phosphates bicalciques anhydres, nous a-
vons étudié eu fonction du temps la solubilité ci­
trate d'un bicalcique précipité à 8 0 " , condition qui 
donne de l'anhydre pur. Les résultats sont les 
suivants : 

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

4 8 H. 90,5 % » » 

72 H. joo % )> 1) 

Par conséquent, ii est inexact de parler d'insolu­
bilité citrate de l'anhydre. L'anhydre est complè­
tement soluble dans le citrate, mais la réaction est 
lente,, ce que confirme d'ailleurs le fait que si la 
prise d'essai de phos]3liate est réduite, la solubilité 
augmente et peut de\-enir intégrale en 24 heures. 

Nous expliquons cette réaction lente de la façon 
suivante : la solution de citrate employée étant un 
mélange de citrate triainmonique et d'ammonia­
que, on aurait une réaction de l'ammoniaque sur le 
phosphate : 
3 PO'' CaH + 3 NH3 = 

PSQB 3 CaO + PO* (NH'')^ 
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Dans un deuxième temps,, il y a solubilisa­
tion lente du phosphate tiicakique. 

D'autre part, rappelons que le phosphate triam­
monique est peu soluble en milieu ammoniacal. 

Il e.st très difficile de contrôler ce processus de 
réaction. Toutefois, on peut constater facilement 
la présence dans le résidu amorphe de quelques 
beaux cristaux (sans doute PO'* (NH*)^). 

Signalons une autre hypothèse émise par GRAI_ 
RE et SANEOURCHE (7) dans la solubilisation 
du phosphate bicalcique, il se formerait PO'* (NH'')3 
et du phosphate animoniaco-calcique PO'* Ca NH''. 

On peut objecter que le PO'» Ca NH'* s'hydroly­
se très facilement et donne: 

3 VQi Ca NH* = P ^ 0 5 3 CaO + PO* (NII'*)3 

ce qui re\'ient à admettre notre hypothèse. 
De toute façon, il est net qu'il s'agit d'une ré­

action lente. 11 reste donc à expliquer pourquoi no­
tre anhydre préparé par déshydratation le ite se 
solubilise complètement en 24 heures. 

Nos essais précédents ont montré que le phos­
phate bicalcique anh5.'dre préparé par précipitation 
ou par déshydratation rapide du phosphate hydra­
té était peu soluble dans le citrate, dans les eondi-
tions d'analyse de la méthode officielle alors qu'un 
anhydre préparé par déshydratation lente était 
complètement soluble dans les mêmes conditions. 

Nous avons pensé que ces différences de solubi­
lité étaient la conséquence d'états physiques dif-
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férents; les essais entrepris ont montré que cette 
hypothèse était exacte. 

Notons tout d'abord que la densité apparente du 
phosphate bicalcique soluble est plus petite que ; 
celle du phosphate bicalcique insoluble. D'autre 
part les diagrammes de raj^ons X effectués sur ces 
phosphates montrent que les cristaux sont plus 
gros dans le cas du phosphate insoluble. De plus 
ces diagrammes ]n-ouvent que ces deux phospha­
tes sont identiques. 

L'essai d'absorption d'eau en fonction du temps 
pratiqué dans les mêmes conditions montre (voir 
tableau ci-desons) que la surface totale du phos­
phate anhydre soluble est plus grande que celle 
du phosphate insoluble j)our nn même poids de 
matière mise en expérience. 

Tableau 5 

Temps PHOSPHATE SOLUBE PHOSPHATE INSOIUBE 

augmentation de poids (en gn pour 100 gr pliespbite 
r jour 5>5 3.5 

2 jours 9.3 5,4 

4 jours 1 2 , 9 6 ,9 
7 jours 14 ,0 7,6 
9 jours 15 ,0 8 ,0 

La 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 citrate 
est complète, mais assez lente. 

b) réaction lente dépendant de la grosseur des 
cristaux de phosphate, ce que prou\e l'expérience 
suivante: 

— un phosphate bicalcique anhydre est solu­
ble à 5 8 % dans le citrate (donc peu soluble) 

— ce même phosphate soigneusement broyé est 
soluble à 9 5 %. 

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

La conclusion à tirer de tous ces résultats est net­
te: le phosphate bicalcique anhydre est complète­
ment soluble dans le citrate d'ammoniaque, quel 
que soit l'état de ce phosphate et quel que soit le 
procédé de préparation, à condition de laisser en 
contact un temps suffisant le phosphate bicalcique 
anhydre et le citrate. 

Tl apparait donc ici un défaut assez grave de la 
méthode officielle qui classe au point de vue com­
mercial comme engrais secondaire un phosphate 
très riche en P^QB 
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CHAPITRE III 

INFLUENCE DU FLUOR SUR LA SOLUBILITÉ CITRATE 
DU PHOSPHATE BICALCIQT:K. 

Nous avons vu que du phosphate bicalcique pré­
paré à la température ordinaire â partir de phos­
phate monocalcique pur et de chaux pure était 
toujours bien soli:ble dans le citrate d'ammonium. 

Mais si ce bicalcique est préparé à partir de 
chaux pure et de phosphate monocalcique prove­
nant de l'attaque d'un phosphate naturel, par l'a­
cide chlorhydrique, par exemple, on constate 
très souvent des diminutions très 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 façon dont est menée l'atta-
qwç: de ce phosphate; cette composition dépend 
de la température d'attaque et de la quantité d'aci­
de employé pour un poids donné de phosphate. 

Le réseau de courbes de la figure i donne un e-
xemple de la composition des phosphates monocal-
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ciques obtenus par l'attaque d'un phosphate natu­
rel â 20° par des quantités croissantes d'acide 
chlorhydrique. 

Très 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 entreprîmes alors une t -
tude systématique de l'influence du fluor 

Hoof f « 0 5 % 

7 S t 

S o i 

\y5 

50 

5o _ Zoo 

Fig-ure i - At taque d ' u n phospha te na ture l (phosphate 
. marocain) pa r l 'acide ch lo rhydr ique en vue d 'obtenir 

une solution de phosphate monocalcique. 
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Nature de l'insoluble c i t r a t e . 

Pour mener à bien cette étiide systématique, 
nous avons cherclié tout d'abord quelle était la na­
ture de la partie insoluble dans le citrate d'ammo­
niaque. 

Les îésidus, .séparés soigneusement du citrate, 
qui les imprégnait, par des lavages rapides à l'eau 
distillée, inus ensuite à l'alcool, séchés au Vide 

sulfurique furent soumis à l'analyse. La constan­
ce des résultats obtenais montre que ce résidu est 
constitué par \лп corps bien défini qui s'indentifie 
à la fluo apatite. 

F.XEMPLE D'ANALYSE D'UN INSOLUBLE CITRATE FLUO APATITE 

РЮ'>% ^ 4 1 , 7 8 42.26 

^' '0% 5 4 , 1 0 55,55 

F % 3,74 3 , 7 7 

F % de P205 8,95 8,92 

I^es courbes d'analyse dilatométrique (fig. 2 (2-
4) prou\-ent l'identité de ces deux corps. 

On peut toutefois se demander si la fluo apatite 
existe bien dans le phosphate bicalcique précipité, 
si elle n'est pas le résultat d'une réaction entre le 
citrate d'ammoniaque, le phosphate bicalcique e t 
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le fluor. Le réseau de courbes dilatométriques (fig 
2) prouve bien que la fluo apatite existe àcôté du 
phosphate bicalcique. 

Nous donnerons d'ailleurs un peu plus loin une 
autre preu^•e de l'existence de la fluo apatite à cô­
té du phosphate bicalcique. 

Fig-ure 2 - Courbes dilatométriques de divers phosphates de chaux. 
1 — Phosphate bicalcique pur (pyrophosphate de Cal 
•2 — Fluoapatite pure. 
.1 ~— Bicaldique renfermant de la fluoapatite. 
4 — Résidu dans le citrate die l 'essai de solubihté du bicalcique ,'î. 
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Influence du fluor. 

L a so lub i l i t é c i trate d e s p h o s p h a t e s b îca lc iques 
f luorés d é p e n d e s s e n t i e l l e m e n t de d e u x facteurs : 

I ° — la t e n e u r e n f luor d u p h o s p h a t e préc ip i té 

2 — la t e m p é r a t u r e de préc ip i ta t ion . 

Les tableaux de ch i f f res n° 6 m o n t r e n t bien 
l ' i m p o r t a n c e de ces f a c t e u r s . 

{Voir tableau 6, pages suivantes) 

Ainsi donc le résidu insolnblc citrate des p h o s -
idiates bicalciqnes préparés à part ir de l i q u e u r r e n ­
fermant du fluor est bien de la f luo apat i te 

( P 2 0 5 3 CaO)3 Ca F2 
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Ces résultats sont traduits par les courbes de la Fig. 3 

1 A 5 >• é «" ? 8 «,S 10 -(1 1 ? . - f5 

F i g u r e 3 - SolubiHté ci t rate de phospha tes bicalciqucs 
fluorés précipi tés à diverses t empéra tu res . 
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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-
pliate bicalcique et de fluor apatite; elle est déter­
minée par deux points représentant le phosphate 
bicalcique pur de solubilité ioo% et la fluor apa­
tite pure de solubilité pratiquement nulle comme 
l'ont montré FRANCK, FULDNER, BREDIG 
( i ) . 

On constate qu'à 2 6 " 5 la coiirbe est très voisine 
de la courbe théorique. On peut conclure que la 
formation de la fluor apatite est quantitative à en-
\ iron 2 6 ° 5 , la température de réaction complète ne 
devant pas dépasser 3 1 ° . 

Au delà de cette température toutes les courbes 
se superposent et vont en s'écartant de la courbe 
théoriqtte, 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 à mesure que la fluor apatite aug­
mente. Un essai de solubilisation citrate au broy­
eur a été fait, ce qui relève la solubilité et nous 
donne des courbes sensiblement parallèles à la 
courbe théorique et très près de cette courbe. 

Au dessous de cette température, les courbes, au 
contraire, se relèvent quant F croit et d'autant 
plus que T décroit, ce qui in'dique une réaction in­
complète ou très lente. 

Des expériences faites à 1 0 ° , 15° et 2 4 ° , résu­
mées ci-dessous montrent bien cette réaction lente. 
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(Nous étions partis de la même liqiienr initiale ren­
fermant environ 5 gr. I" pour loo P^O^ et avons 
opéré dans les mêmes conditions). 

soluble citrate % P^O^ total 8 G , 5 8 4 , 9 5 4 , 1 

— Influence de l ' a l u m i n e . 

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

Si on précipite par des chaux naturelles du phos­
phate bicalcique fluoré, on constate, dans certains 
cas, que la solubilité citrate est plus élevée que la 
solubilité qvie l'on pouvait prévoir et même que par­
fois tout se passe comme s'il n'y avait pas de fluor 
ou bien comme si celui-ci était ((bloqué» dans le 
précipité. ly'analyse de ces chaux montre que les 
plus favorables au «blocage» du fluor étaient cel­
les les plus riches en alumine. Nous avons donc 
étudié l'action de l'alumine sur la solubilité citra­
te du phosphate bicalcique fluoré. 

Dans une première série d'expériences nous a-
vons déterminé la quantité d'alumine nécessaire 
à la température ordinaire 2 1 ° pour bloquer une 
quantité de fluor correspondant à la teneur en flu­
or de la fluo apatite. La courbe de la figure 4 ré­
sume ces essais. 

L'alumine était introduite dans la liqueur phos­
phorique et fluorhydrique sous forme de chloimre 
d'aluminium. On précipitait ensuite par la chaux. 
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Nous voyons que pour une certaine teneur nous 
avons une solubilité voisine de ioo% Les précipi­
tés prélevés au voisinage du point représentant un 
blcx:age complet ont été analysés. 

Les rap])orts F/Al-Q-'' sont toujours constant et 
voinsins de 2,60. Ce rapport correspond à la forma­
tion de cryolithe calciqne: Al F"\, 2 Ca F~, 2 H^O, 
appelée evigtokite corps que l'on trouve dans la 
nature (i) . 

55F 
1 "t" ^ if̂  ^ ? 

Figure 4 - Influence de l ' a l u m i n e sur la solubil i té ci­
t ra te d ' u n phospha te bicalcique fluoré précipi té à 21° 

-+- -+-
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-<oo|-

7^1 

I 5 F 

' 5 ^ '^o ¿ 5 5 O 

Figure 5 - Influence do r a l u m i n e sur la so lu t i l i l é ci­
t rate de pluwphates bicalciques fluorés précipi tés h 
diverses t empéra tu res . 

A mesure que s'élè^-e la température, le ((bloca­
ge)) est moins efficace, la solubilité citrate baisse. 
Les com-bes de la Fig. 5 en rendent compte. 

Les résultats transposés sur ces courbes ont été 
obtenus à partir de liqueur phosphorique renfer­
mant 2,1 F% PSO .̂ 
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La courbe i représente la solubilité des phos-
pliates obtenus sans addition de Al-O-̂  

La courbe 2 représente la sohibilité des phos­
phate obtenus avec addition de o,8i AFO-̂  % P^O^ 
total soit la quantité théorique jxmr bloquer le flu­
or à la temjiérature ordinaire. 

La courbe 3 représente la solubilité des phos-
yihates obtenus avec addition de 2,44 APO^ soit 3 
fois la quantité théorique. 

On voit qu'au des.sus de 20° , la vitesse de for­
mation de la fluo-apatite est plus grande que la vi­
tesse de formation de la cro3dithe calciqtie. Même 
en triplant la dose d'alumine, on ne peut remonter 
à 100 % de solubilité. 

Toutefois, il est possible d'obtenir une excellen­
te solubilité aux températures sttpérieures à 25° 
en bloquant le fluor par une quantité d'alumine 
correspondant à la cryolithe calcique. Il suffit 
d'introduire l'alnmineen mêmetempsquc lacbaux 
au lieu d'introduire l'aluminium (.sous forme de 
chlorure d'aluminium) dans la liqueur phosphori­
que. Le lait de chaux était additionné de chlorure 
d'aluminium ou bien d'hj^drate d'aluminium, a-
près neutralisation de la première fonction de PO* 
H"*. Introduite sous cette forme, une quantité thé­
orique d'alumine est suffisante pour bloquer le 
fluor même à 40° (voir Fig. 5, courbe 4) . 

Cette différence d'action de l'alumine suivant 
qu'elle est ajoutée à la liqueur â précipiter ou au 
lait de chaux, peut s'expliquer de la façon sui-

'̂ante : 
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Figure 0 - Influence de l 'oxyde de fer su r la, solubil i té 
citrate d 'un phospha te bicalcique fluoré précipité à 
20° 

Dans le premier eas,, le rapport F/ALO^ est tou-
jo\u"s constant et égal à 2 , 6 ; dans le second cas, ce 
rapport est sirrement bien inférieur à 2 , 6 , condi­
tion nécessaire pour bloquer le fluor. Cette hypo­
thèse est confirmée par le fait qiie plus on emploie 
de lait de chaux dilué (et par suite une suspension 
diluée d'alumine), moins le blocage est efficace. 

En résumé, nous avons constaté l'influence heu­
reuse de faibles quantités d'alumine sur la .solubi­
lité citrate de phosphates bicalciqnes fluorés. Ees 
jjhosphates obtenus conservent leur solubilité dans 
le temps ce que nous a\ons \ érifié à de nombreu­
ses reprises. 

— Influence de l'oxyde de fer. 

Quelques essais de blocage faits avec de l'oxy­
de dc fer nous ont montré que cet oxyde avait une 
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P 2 0 5 total 39, 58 4 1 , 55 

P^O^ sol. citrate 38, 75 1 7 , 1 0 

Soluble citrate % P^O^ total 98, 00 4 1 , i 

action moindre que l'alumine, ainsi que le prouve 
la courbe de la Fig. 6, Cette courbe représente la 
solubilité à 20° de phosphates obtenus par préci­
pitation d'une liqueur phosphorique renfermant 
suffisamment de fluor pour obtenir la fluo-apatite 
avec addition croissante de F^O .̂ 

Nous n'avons pas trou^'é, dans la littérature, de 
corps définis renfermant à la fois du fer, du cal­
cium, du fluor. 

— Influence de la silice et du p o t a s s i u m . 

Dans les liqueurs de phosphates monocalciques 
provenant de l'attaque des phosphates naturels ri­
ches cn silice,, le fkior se trouve principalement en 
solution sous forme d'acide fltTo-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. Le ta­
bleau ci-dessous montre que le blocage s'effectue 
à 2 1 ° (solubilité de phosphates précipités, par la 
chaux, de liqueurs phosphoriques renfermant une 
quantité de fluo-silicate de potassium correspon­
dant à 4,2 F% P 2 0 5 ) . 

2 1 ° 40° 
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La mauvaise solubilité à 40° s'explique par le 
fait que le fluo silicate peut réagir sur la chaux 
d'après la réaction 
Si F«K2 + 3 Ca ( 0 H ) 2 = 3 F2 Ca + Si (OH)'* + 

2 K O H 
Ca F^ formé, donnant ensuite de la fluo apatite. 
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CONCLUSIONS GÉNÏ^RALES 

Nous avons mis au point diverses méthodes 
d'analyses 

a) méthcxie de dosage du fluor 
b) méthode de dosage du fer en'présence de l'a­

luminium 
c) méthode de dosage de la silice en présence 

de fluor et d'acide phosphorique. 
Enfin quelques modifications apportées à'la mé­

thode de mesure de la solubilité des phosphates 
dans le citrate d'ammoniaque nous ont permis 
d'obtenir des résultats constants pour un même 
échantillon, 

— Phospliate bicalcique anhydre 

Nous a\-ons montré que la solubilité du phos-
jjhate 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. Le phosphate bicalcique 
anhydre, quelque soit son état physique, est com-
nlêtement soluble dans le citrate d'ammoniaque 
si l'on prolonge le contact entre le phosphate et 1 [e 
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réactif. Il y aurait donc lieu de modifier la métho­
de officielle pour cet engrais extrêmement riche 
en acide phosphorique. 

— Phosphate bicalcique h y d r a t é . 

Nous avons démontré que le fluor est la princi­
pale cause d'insolubilité de ce phosphate qui à 
l'état pur est complètement soluble dans le citrate 
d'ammoniaqtie. 

1 ° ) le corps qui se forme au sein du phosphate 
bicalcique lors de la précipitation par la chaux de 
la liqueur mère renfermant l'acide phosphorique 
et le fluor est de la fluo apatite (P̂ O-̂  3 CaO):i Ca F2 
corps totalement insoluble dans le citrate d'ammo­
niaque. 

2") la formation de la fluo apatite est une réac­
tion limitée qui croît rapidement a\'ec la tempéra­
ture. Bntre 2 6 " 5 et 3 1 ° cette formation est quan­
titative. 

3°) L'insolubilité des phosphates fluorés pré­
cipités au dessus de 26"5 est sensiblement propor­
tionnelle à la teneur en fluor. Ceci est valable jus­
qu'à environ 5 0 ° , température à laquelle se for­
me déjà 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 l'influence favo­
rable sur la solubilité citrate des phosphates bical­
ciques fluorés de l'oxyde de fer et particulière­
ment de l'alumine. Dans le cas de l'aluminium 
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nous avons 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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