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La. chimie des phosghates de calcicm pxb6sente une cer ta ine  couplexité, 

comme en témoignent l e s  nombreuses étv.des s ' y  ray-ortant e t  in té resse  l a  miné- 

r a log ie  ( ~ ~ a t i t e s  na ture l les )  l a  biologie  (constitua.rlts principaux des os)  e t  

l a  grande indus t r i e  chimiqine minérale pour l a  fabr ica t ion  des  engrais phospha- 

t é s  e t  des superphosphates, 

Les phenomènes d'hydrolyse sont particulièrement importants e t  in- 

fluenc6s par de noubreux fac teurs .  Les composés en r é su l t an t  peu.vent présenter 

c;itre eux de grandes d i f fé re ixes  suivant  l e s  conditions oii i l s  se  forment, 

Ibtamment l e  phosphate bicalcique, qui ex i s t e  SOLIS l e s  devx é t a t s  : hydraté 

(Firushite) e t  anhydre (monétite) , sub i t  dans l ' e a u  des réact ions de dédouble- 

rient avec formûtion d'un compos6 plus  b2sique dénommé dtufie façon générale,  

jliosphate t r i ca l c ique  e t  passage en so lu t ion  d ' ions phosphoriq~~es dont l e  com- 

portement var ie  suivant l e  milieu r6ac'cionnel. Ces 6tv.des d'hydrolyse ont é t é  

?articv.lièrenent 6 tudiees par  BINUULL , BUCH e t  u l  t orieurement SMqTOURCHE e t  

ses  col laborateurs .  La nature des phases so l ides  p h i - ? i t é e s  e t  l e u r  s t ruc tu re  

ont a t t i r é  1 ' a t t en t ion  de JOLIBOIS, CIUUriROTI, GKiiRIEJ, BMo ,;UR, IIELOTT, DALLE- 

IAGIE e t  de l e u r s  collaborateurs.  

D'autres av-teurs se sont i n t é r e s sas  a m  phos;îhates de calcium, en 

6 t~1diant  l ' a c t i o n  de l'arimoniac en vue de subs t i t ue r  l e  ca t ion  ammonium à 

l 'hydrogène des orthophosphntes acides.  Ilhis l ' i n t e rven t ion  de l 'hydrolyse 

conduit à u n  phosphate t r i c s l c i q i ~ c  avec passage en solut ion de phosphates 

d. a.monium, 

HACIGPILL e t  CLRUDE ( 1 )  en esscyant de ;,réparer du phosphate diam- 

monique à p a r t i r  de phosphate bicalcique sont a r r i v é s  à c e t t e  conclusion. 

B'SSZT (2) a montré qu'en l 'absence d'eau, l ' m o n i a c  ne r c a g i t  pas s u r  l e s  

pilosphates bicnlciques . 



Citons également la série des Travaux de FLATT et collaborateurs 
i- 

coi+, 
- 

concernant les diagrammes d'équilibre du systSme NH 
4 '  H+, NO" , 

3 

2i outre, de nombreuses études dfint&rêt lmrernent industriel se rûp- 

portent à ltammonisatioii dont le but est : l'introduction d'ions ammonium dans 

les engrais phosphatés pur neutralisation des dernières traces d'acide* 

Iiotre étude consiste en la neutralisation par llmmoniaque de solu- 

tions drecide phosphorique, d'acide nitrique et de nitrate 2e calcium. Dans un 

jremicr chapitre nous Gtuciions, en fonction du rapport C ~ / P  les différentes 

espèces chimiques et su.rtout les conditions de leur formation. 

Le r61e du shosphate bicalcique mt prdpondérant et son hydrolyse 

conditionne le terme de l'évolution. Il se trouve en présence d'ions phospha- 

tes , C! ' ions maonium, d ' ari~.ioniaque libre et de phosphte tricalcique. 

Il nous a senibl4 intéressant de connaitre son comportement en pré- 

sencc de ces diffLrents facteurs pris sesarément ou ensemble, Dana tm deuxiè- 

.le cllapitre, nous étudions le comportement des phosyhates bicalciques, hydraté 

et anhydre en rnilieu hydro-amnoniacal ct ltinflv.er?ce des ions 4trangers 011. 

COrnunS. 

Dans le dernier ch~.litre les piicses solides rencontrées lors des 

réactions sont identiiiceç et leur Bvolution thermique Gtudiée. 

Ce mémoire comprend 4 parties : 
1 - Techniques expérimentales et mCth.odes malytiques , 

II - ileutralisation par lrmoniaque de solutions contenant les ions phos- 

phates, nitrates et calcium. 

III- Con-qorternent des phosphates bicz.1ciques en iizilieu hydro-ammoniacal : 

III A : sel hydraté 

III B : sel anhydre 

IV - Etde ?es phases solides obtenues par hydroiy3eammoniacale des phosphates 

bicalciques. 



ET Ii~,ETWODES ANALYTIQUES 



ilf &tude du comportement du phosphzte hicalcique en milieu hydro- 

ammoniacal nécessitant une temporzture constante, nous avons &te conduits à 

v.'i;iliser va thvrmostut mGnag6 de manière à provoquer une agitation intense 

et constc:ite des récipients contenant les mélanges étudiés. 

Les phases solides sont identifiées par l'analyse chinique, la dif- 

fraction des rayons X et la spectrog~aphie Infra-rouge. 

Lev,r évolution thermique est svivie par thennogravimétrie et analyse 

thermique différentielle . 

Lc sv.spension de ~hosphate biculcique dans une solution ammoniacale 

doit être agitée en vase clos et à tempérahre constmte. Pour cela il faut 
3 o26rer dans des tubes en pyrex, de 200 cm de volume, fera& par des rodages ; 

les bouchons de caoutchouc conservent -tocjours, merile après lavage énergique, 

des traces de produit des  opération^ prCc8dentes. 

Ces tubes sont fixbs en leur milieu, perpeadiculairement à un cxe 

qui tourne horizontalement à environ 50 tours par minute. Nous obtenons de 

cette manière la meilleure agitation et éliminons ce facteur important en le 
3 mintenant constant. Les volumes de solution sont de l'ordre de 50 cm et il 

n'est p2.s à craindre de centrifugation avec la vitesse de rotation adoptée. 

Le tout est imnergo dans l'eau maintenue à température constante, 

20° 2 0,l au noyen d'un thermomètre à contact comrimdat le circuit de ch~uf- 

fnge. Une circulation d'eau permet de refroidir le bain qucuid la température 

ambiante est supérieure à celle dGsirée. 



Les pertes de poids pcr pyrolyse à l ' a i r  sont suivies avec une 

thermobalnnce A.D.A.M.E.L. à enregistrement graphique. Cette technique e s t  

:;uffisa~aent connue pour que nous ne revenions pas svx son principe. Cepen- 

dant il e s t  u t i l e  de préciser que des programmes de chauffe t r è s  lelzts 

(40/lieure) ont é té  u t i l i s é s  pour l e s  étxdes de déshydratation s tef fectuant  

à basse températuxe a f in  que l e s  éqk l i b r e s  a ient  l e  temps de s 'é tabl i r .  

Parallèlement à l 'analyse thennopondérale, l e s  e f fe t s  thermiques des 

écliantillons l o r s  de l a  pyrolyse sont suivis  par analyse thermique différen- 

t i e l l e  avec enregistrement graphique des écar ts  de température, l e s  extréni- 

t é s  du themocouple d i f férent ie l  étant r e l i ées  à m galvanomètre enregistreur 

B.0.I.P. 

THEK;OEALSiTaCE SOUS VIDE - 

Four etudier l a  ~y ro ly se  sous vide, nous avolis été amenés à cons- 

t r u i r e  m e  thennobalance pemettant de su-ivre l e s  pertes ?.e poids en continu. 

l o r s  du cha~1.f fnge de 1 échantillon, 

Le principe u t i l i s é  e s t  bien connu (3 ) ,  nous l'avons adapté aux 

besoins du laboratoire de l a  façon suivante, 

La f igure 1 montre l e s  déta i ls  du montage : 

Le ressort  (R) en ac ie r  est  placé à l ' i n t é r i eu r  d l m  réfrigérant  

qu i  maintient sa température constante e t  évite l e s  6-ilatations dues aux 

e f f e t s  thermiques qu i  seraient  une source d 'erreur d i f f i c i l e  à apprécier. 







Une tige de silice d'environ 70 cm éloigne le ressort d12 four et permet de 

suspendre le creuset. Lfallongeuent reste faible (2 mm pour un poids de GO w )  
et varie linéairement en fonction des gains de poids (,Q 1 = A A P) dans le 

domaine-d'utilisation. 

La prise d'essai peut varier de O à 500 mg et le maximum de perte 

qui Iseut être enregistrée est de 100 rng. 

L'enceinte renfermant le ressort et la suspeilsion du creuset est 

constituée de cinq parties asserablées j?ar des rodages. Partant du sommet de 

1 ' apL2areil, nous dis tingxons les Ciif f drentes sarties : 

- ~ r n  embo~t fermé muni dfune tice interne à laquelle est accroché le 

ressort. 

- un réfrigérant avec à sa partie inférieure une tubulure latérale 

(J) permettant dlada-$ter une jauge à vide, 

- une pièce intermédiaire eil pyrex corrane les deux premières mis 

sans d6faut pour ne pas defolmer le fs-isceau lmineux. 

- un tube en silice dans lecsel est ]?lacé le creuset, 
- un embout 2 la partie inferieure muni :'-me tige iilterne en silice 

et dfu.ne sortie latérale (v) permettant de faire le vide. 

Un vide de l'ordre de Ioe2 mm de mcrcure est obtenu dans l'enceinte 

avec une pompe à palettes L deux étages. 

Un four à progrme permet de régxler le. température du four. 



Un couple Am-BTE, placé dans l a  t i g e  interne à l a  pa r t i e  infé- 

rieure, auss i  près que possible du creuset,  donne sei~sibleiient l a  temjjéra- 

t u e  de 1 '6cl imti l lon.  

Les variat ions de longue~lr du r e s so r t  sont observées avec un sys- 

tème optique. Une source (s) envoie un faisceau lumineux sur une plaque 

opaque percCo d'une fente  e t  so l ida i re  de l a  pa r t i e  infér ieure  du ressor t .  

Deux miroirs M e t  M2 inc l inés  à 45O transforment l e s  déplaoement verticaux 1 
en déplacements l o r i z o n t a ~ x  a lo r s  qi?.[vae l e n t i l l e  (L) donne une image agran- 

die  de l a  f en te  sur l a  ce l lu l e  photoélectrique d i f f é ren t i e l l e  d'un enregis- 

t r e u r  suiveur de spot SmRAPII. 

Iùous avons v é r i f i é  l o r s  d '~1n e s sa i  à blanc en chnuffant jusqv-'à 

ôOO°C c l v ' i l   L'Y avai t  aucun déplacement de l a  fente.  Cet appareil  donne 

des r é s u l t a t s  reproductibles quelle cpne s o i t  l a  température du four, l e  

poids de lt6cl.iantillon e t  l a  perte de poids, La s e n s i b i l i t é  sur  l t e m e g i s -  

trement dépend de l a  distance ent re  l a  l e n t i l l e  e t  l a  ce l lu l e  d~l. graphispot, 

nous avons adopté un déplacement de 2,5 nim pour 1 mg de var ia t ion  de poids. 

DIFFRACTIOJT DES LAYONS X - --------------- 

Le générateur de Rayons 1: e s t  un apparei l  BEAUDODT à tube démon- 

tü51e 8quipé L'une anticathode de cuivre. Les spectres  de d i f f rac t ion  ob- 

tenus avec l a  radiat ion X4 du cuivre sont enregistrés  avec une chambre 1 
foca l i sa t ion  du type GUINIL3 (chambre NOîTiUS avec rfionochromateur à c r i s t a l  

courbé). 

T+ESURE DES m'JSIONS DE VkPEiJR - ---------------------- 

La f igure  2 montre l ' appa re i l  u t i l i s é  pour mesurer l e s  tensions 



de vapeur des hydrates. Le produit à étudier, dans l e  ballon B, e s t  main- 

teil*. à température constante ei? l e  plongeant dans un tl?errnostat réglé au 

l/? Oèsile de degré. Lorsque l l equ i l ib re  e s t  é tab l i ,  l a  dénivellation du 

mercure e s t  lue avec un cathetomètre au 1/20ème de mm. 

Les dosages que nous avons eu à effectuer portent sur l e s  élé- 

rilents suivants : 

- Phosphore 

- Calcium 

- Azote (nitr ique e t  aïxnoniacal) 

DOSAGE GU PHOSPHORE - ----------------- 

Nous avons enploy6 deux méthodes pour l e  dosage du phosphore. 

Une méthode gravimétrique, par précipitation de phosphate ammo- 

niaco-magnésien e t  ca lc inat io~i  à l ' é t a t  de pymphosphate de magnésium, 

Elle donne d'excellents r é s d t a t s  mais il e s t  nécessaire de respecter 

scrupuleusement l e  mode opératoire poux h i t e r  l a  précipitation de chaux 

ou de mgnésie. 

La prise d 'essa i ,  renfermant au plus 60 mg de phosphore e s t  di-  
3 3 luée à 500 cm3, additionnée de 10 cm de mixture magnésienne e t  40 cm 

de c i t ra te  d'ammonium. La préci2itation se f a i t  en neutralisant lentement 

l a  solution chaude par de l'ammoniaque Ciluée au 1/4 e t  en agitant.  Après 

une douzaine d'heures de repos, l a  f i l t r a t i o n  e t  l a  calcination se  font  

avec un creuset TJORTOIf . 
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Il est ;;~rfois nécessaire de faire une double précipitation 

la première Tiltration se fait alors sur papier filtre, 

Cette méthode a l'inconvéliient d'être très longue aussi en avons 

nous recherché une devxième plus rapide. 

Nous avons retenu la méthode de GRRTON (4) qui consiste à ef- 

fectuer la colorimétrie dans les jaunes du phospho-molybdate obtenus 

si traitant une solution reiifei"i.nant des ions phosphoriques 2ar un mélange 

de aolybdate et de vanadate dlamiiionium en présence de nitrate. 

La prise d'essai renfermant 2 à 3 mg de phosphore est addition- 
3 nGe de 25 cm de réactif préparé de la façon suivante : 

Dissoudre 20 g. de rflolyq~date dimionium dans de l'eau distillée, 

dissoudre 1 g. de métavanadate dlmoniwn dms de l'eau distillée, mélan- 
3 6er les deux sol~~tions, acidifier avec 140 cm d'acide nitrique à 40° Bé 

et ;)orter à litre. 

Deux solutions étalons renfemnt l'une 2 mg de phosphore, 

l'autre 3 mg permettent de tracer la droite : 

Densité optique = k x Concentration en 2. 

La loi de B B R  s'apsliquant dails ce domaine de concentration, 

O 
Les densités oitiques sont mesirrées à 4.200 A avec un spectro- 

photomètre JOBIN et WO!?. Cet te méthode est très rapide, particulièrement 

dans le cas de séries de dosages d'échantillons ayant des concentrations 

voisines. 



DOSAGE DU CALCïüli  - 
---."--------II---- 

Lc calcium es t  dos6 par  l a  méthode classique, prccipitation 

de l toxa la te  suivi  de sa  t i t r imét r i e  par l e  permanganate. 

i?ons avons si.ivi un mo6e oyératoire qui consiste à précipiter  

l 'oxalzte de calcium en milieu acétique, à chaud, pour former de gros 

cristaux t r è s  purs e t  fac i les  :J. laver. Ori l a i s s e  reposer plusieurs heures 

à chaud avant de f i l t r e r  e t  de laver t r è s  énergiqueinent ii l ' eau chaude. 

La t i t r a t i on  en milieu su1f~:riqv.e 4 ii e s t  f a i t e  à 70° par l e  permanganate 

j n s q ~ . ~  à coloration rose persistante, 

Lû, néthode u.tilis6e e s t  classique, i . i s t i l l a t ion  de l'ammoniac 

en milieu alcalin. 

Ce dosage également t r è s  connu consiste à réduire l rnzote  ni- 

t r ique en milieu nlcalin par l ' a l l i age  de DEVA'WA, il s u f f i t  de d i s t i l l e r  

e t  de recue i l l i r  l'amriioniac dails un volume mesuré d'acide t i t r é .  



NEUTMLISATION PAR L'DU iOiTIAQUE 

DE SOLUTIONS CONT'IGNAI'TT DES IOHS 

PHOSPHATE, T?ITRAm ET CALCIUT4 



l\Tov.s nous proposo:ls de suivre ltCvolution d'un système coxupre- 

nant à la fois des ions phosphates, nitrate et calcium en milieu acide 

par neutralisation à l'ammoniaque, 

De très nornlsretises études se r~pportent à la neutralisation par 

l'ammoniac de solutions contenant des ions ortliophosphoriques et calcium, 

Zlles procèdent toutes de façon diîfërente suivant le but recherché. Ce 

sont en grande majorité des essais semi-industriels en relation directe 

avec la f~brication d.tengraisl A signaler ,,ami les études les plus r6- 

centes celle de la T.V.A. (5 - 6 - 7 - 8) de BZOSIEER et LEXFESTY (9) 

et notûmment celles dtMIDRICS relatives à l'addition de certains sels mé- 

talliques avant la neutralisation (1 O ) ,  

D'autres mémoires sont relatifs 5; l'action de l'ammoniac sur le p11osphate 

monocalcique ( 1 1 ) (1 2) , ces menoires étant accompagnés de nombreuses ré- 
férences bibliographiques. 

Fklgré tous ces travaux, il est difficile de savoir exactement 

le rôle du phos-hate bicslcique qui ap-parait comme intermédiaire impor- 

tant lors de cette neutralisation n~is évolue vers la formation de phos- 

phate tricalcique suivant les conditions op6ratoircs et notamment les 

conditions initiales. Le but de notre &tude tend à suivre et à interpré- 

ter cette &volution noirnent en fonction Cu rapport C~/P des solutions 

initiales. A 110 tre connaissance, aucun travail nettement dirigé dans ce 

sens n'a été entrepris. 

IES solutions de départ sont ~oiî~tituées synthetiquement au 

noyen de réactifs purs (~cide phosphorique, acide nitrique, nitrate de 

calcium) en faisant varier le rapport C ~ / Y  et en évaluant pour des addi- 

tions SUCC~SS~V~S ?~t~~xnoniaque les difîérerfes espèces chimiques qui 

pennent naissance et qui sont classées en phosphate soluble, phosphate 

bicalcique et 2hosphate tricalcique. 



Four tocs l e s  essa is  : 

- Ia c ~ n c e n t r ~ t i o n  en P O e s t  x i n t e n u e  constunte e t  égale à 
2 5 

280 g r / l i t r e .  

- Ia concentration el-. azote n i t r ique  e s t  l a  même pour tous l e s  

rii6langes e t  t e l l e  que NO -/P O = 3,70 (en moles) 3 2 5  

Cinq sé r i e s  d f e s s a i s  sont r éa l i sées  avec des rapports C~/P 

égaux à 0,6 ; 0,675 ; 0,8 ; 0,9 e t  1 donc supérieurs à 0,5 qui cor- 

respond au phosphate monocalcique (PO 1 ) Ca 4% 2 

Pour c h c u n  de ces ra-ports, des quantités d'ammoniaque I O  N 

sont a?.?.itionnées de t e l l e  façon que ?E/P var ie  e t  que l e  volume f i n a l  
3 5 

de 1' ensernhle s o i t  100 cm . Les ol3érations sont ezfect~iées à l n  tempéra- 

tu re  de 80°C maintenue constnate pendant toute l a  durée de l a  neutral i -  

sa t ion  qui e s t  relat ivenent  courte : deux heures. Les réact ions n ' é t an t  

35s instmtannées on ne mesure l e  pH du ~ x i l i e u  réactionnel qu 'à  l t é q u i -  

l ibre .  ILS phases solifies e t  1,: sol=tion, séparées par f i l t r a t i o n  sont  

soumises à 1 analyse. Les phases so l ides  sont constitu.ées uniquellent de 

phosphate b i  ou t r ica lc ique ,  l a  przsence d'azote ni t r ique ou ammoniacal 

i t y  3 jamais é t é  constatée, 

Pour chaque ru:,port ~ a / l ,  l e s  r é s u l t s t s  sont reportés  sur des 

graphiques de manière % f a i r e  a;:,arcitre l e s  variat ions des d i f f é ren t s  

facteurs  intéressants .  

Eh a k i s s e s  sont portés l e s  r , ? p p r t s  TH /P dont l a  l imi te  in- 
3 

fér ieure  e s t  déterininée par l lap:?ari t ion de phosphate bicalcique e t  l a  

l imi te  supérieure par l a  précipi tat ion de tou-t l e  calcium soils forme 

de phosphate t r ica lc ique .  



Les ordonnées indiquent : 

- le pH du milieu réactionnel 

- l e  yourcentage de P soluble d m s  l ' eau  

- l e  pourcentage de P sous forme de shosphate bicalcique 

- l e  pourcentage de P socs forme de phosphate tricalcique. 

1 - ETLiDE DE LR NLUTRALISATIOR LN FONCTION DU RAPPORT C ~ / P  - 

Nous donnons l e s  r é su l tû t s  pour cinq rspports d i f férents  mais 

h t i t r e  d'exemple, pour l e  premier, nous décrivons l e  d d t a i l  des ca lculs  

pour la détermination des coiistituants OLI ions  ident i f iés .  

Les courbes obtenues (f igure 3) montrent qu'un phosphate inso- 

luble e s t  présent poux W,/P = 1 ,S. Son spectre de d i f f r ac t ion  X e t  
J 

1 'analyse chimique l ' i den t i f i en t  au ~l iosphate bicnlcique anhydre. Le 

rimxi1:1~~1i de phos~hate  insoluble e s t  a t t e i n t  pour l a  valeur de W/P égale 
J 

à 2,225. &- r apsor tmt  à 1 atoraet;rame de ;-hosphore au t o t a l ,  l e s  cons- 

t i tuants  prsçents sont r epa r t i s  coiskie s u i t  : 

- 0,6 mole de PO Ca H 4 - 0,4 atomegrale de phosphore en solut ion - - 1 ,825 mole de NO, 
3. - 2,225 moles de 14H 

4 

Les ions phosphoriques sont  PO^%- 

L'ammoniaque ensuite ajouté s e r t  à ~ i e u t r c l i s e r  ces ions, i ls  

seront totalement trsnsformés en PO If - pour W/P = 2,225 + 0,4 = 2,625. 
4 3 





La courbe de pH du milieu réactionnel manifeste ces réactions 

par deux points dl inflexion, le premier pour NKJ/P = 2,225 = 3,75) 
le second pour 9.P = 2,625 ( p ~  = 8) .  

Dès que cette dernière valeur est atteinte, le phosphate bical- 

cique disparait rapidement et complètement pour ?/P = 3,13. Simultan6- 

ment, 0,4 mole de phosphate tricalcique se forme et 0,2 mole dliond phos- 

phoriques passent en solution suivant la reaction de diidoublement. 

Cette transformation se jroduit sous l'influence de llammonia- 

que. 

(11b) 3 PO4 Ca H + 2 1 5  IH~ (.PO ) Ca.. + IO4 H- - + 2 NBq i 
4 2  2 

Ltam;~oniaque sert d'autre part à neutraliser pnrtiellement les - - - 
ions PO H- - en PO4 4 . 

Le pH, jusqulici croissant, diminue à partir de NXJ/P = 3,05, 

passe par un minimum et croît à nouveau. Cette anomalie est directement - - -  
liée aux concentrations des ions P3 H- '- et PO4 4 dans la solution 

et dont les variations sont reproduites sur la figure 3, 

Pour I ~ / P  supérieur à 2,625, l~anmioniaque est utilisé à la 

fois pour la neutralisation des ions PO H- - et pour la réaction (IIb) 4 
de transformation du bicalcique. Cependant il n'y a aucun8 relation 

entre les proportions d amnoniaque utilisées par ces deux réactions. 

Pour compris entre 2,625 et 2,9, la neutralisation des 

ions PO Hm - est prépondorante tandis que pour des vjleurs supérieures, 4 



l tamoniar lue in t rodu i t  par t ic ipe  sur tout  à l a  transformation du b i ca l c i -  

( po4 - - -1 
que. Il s ' e n s u i t  que l e  rapport -- c r o î t ,  devient supérieur à 1 

( P O ~ H  - -) 
pour ~%H,/P = 2,9 puis décro î t  e t  redevient i n f é r i e u r  à 1 malgré l e s  addi- 

J 
t i o n s  d ' ammoniaque, 

Deux expl icat ions sont possibles : 

- s o i t  que l a  réact ion (11b) ne dépende pas du pH, donc du rapport 

(Po4- - -) -- mais de l a  concentration t o t a l e  en NH 4- 
( P O ~ H -  - ) 4 

- s o i t  q u ' e l l e  e s t  favorisée phr l e  phosphate t r i ca l c ique  qu 'e l le  forme. 

Pour IKH /P = 3>325, la t ransfom~at ion  e s t  t o t a l e  e t  l e  phos- 3 
phore e s t  r é p a r t i  en : 

- 0,4 mole de (PO ) Ca, 4 2  , 
- 0,3 mole de PO4 H- - 

- - - - 0,3 mole de PO 
4 

Four des solut ions i n i t i a l e s  de rapport  C~/P égal  à 0,675 l e s  

covxbes obtenues ( f igure  4) sont semblables à c e l l e s  que nous venons 

6.1 é tud ie r  pour l e  rap-port précédent. 

Cependant, il fau t  tou t  d'abord r emrcye r  une f o m t i o i i  p lus  

aboridante de 2hosphate bicalcique dont l c  domine d 'exis tence 





poux lequel la quantitb do phosphore sous forme insoluble ne varie pas) 

diminue. D'autre part l'ensemble des courbes représentant les variations 

du phosphore dans les différentes phases est deplacé vers des rapports 

?/P plus faibles. Ces faits sont en accord et confirment les résultats 

dcjà acquis, à savoir que le rrÿ?ximwn de phosphore insoluble est atteint 
-t lorsque, en solution, la concentretion en NH est égale à la somme des - 4 

concentrations : ~ 0 ~ -  + PO4 H2 , 

Eh rapportant à 1 atomegrme de P au total nous avons pour 

T/P = 2,150 (début de concentration constante en phps~lpte bicalcique). 
, 8 C i ~ . . 6 ' n '  

E S . ,  ,:*: n: - S n - .  -ri , . . . . ' r -  . u --  

- O, 675 mole de PO Ca H 
4 

- 2,15 moles de MH4 + 
- - 1,825 mole de NO 
3 

- 0,325 mole de PO H - 4 2 

La transformation du bicizlcique débute pour E~$/P = 2,475 

(2,15 + 0,325) soit, comme dms le cas précédent lorsque les ions phos- 
phoriques en solution sont sous forme de PO H - . Cependant, cette 4 
transformation débute à une valeur du pH plus faible que précédemment. 

La courbe de variation de pH présente également l'anomalie, 

légère diminution, lors de la tr,uisformation du bicalcique mais pour 

une valeur plus faible du rapport ?/PD 

Les remarques précédentes sont encore valables, comme en té- 

noignent les courbes rapportées sur la figure 5 : 





- diminution du. domcine d f  existence 2.u phosphate bicalcique qui  apparai t  

en p lus  grande quant i té  : C,E mole eil tre l e s  valeur-s 2,025 e t  2,225 du 

rapi3ort -23 /P 3 
- déplacement de l'ensemble des courbes vers  des concentrations moins 

f o r t e s  en amoniaque. 

Le pH coi-respondaiit au debut de t r a n s f o m t i o n  en phosihate tri- 

calcique e s t  encore plus  f a i b l e  ciue précédemment. 

Ces observat ioi~s an,?logues pev.vent ê t r e  f a i t e s  pour l e s  courbes 

r e l a t i v e s  !A ce rapport (figure 6) : 

0,9 a tomegrme  de phosphore e s t  1 1 6 t c t  de ;>:?osphate bical- 

cique en t r e  ?/P = 1 ,925 et 2,025. 

lk seule  Zifférence notable rvec l e s  e s sa i s  précédel~ts provient 

d 'me r e p a r t i t i o n  d i f f  Grente du. phospliore, par  cxeïnple pour l e  rapport  

= 2,4. 

- dans l ' i n so lub le  : 0,3 r*tomegramne sous forme de pkosplxite bicalcique 

e t  0,4 2tomegrmme sous forme de phosph~te  t r i c a l -  

cique. 

- en so lu t ion  : 0,3 niole d ' ions  i~liosphoriques. 

+ 
O r ,  il iltg 2 que 2 ,4  noles d ' i o n s  ISX. pour 1,825 nlole d ' ions - 4 

!JOq e i  0,3 mole d ' i ons  ]?hosphoriques ; donc l e s  ions phosphoriques 
2 - 

sont PO4 H- - e t  PO4 E2 . 





;oient x e t  y l e s  c p a t i t 6 s  de ces deux ions : 

Le bicalcique peut d ~ i l c  e t r e  transformé en phosphate t r i c a l c i -  
- 

que même en pr6ssnce d '  ions PO4 H2 suivant l a  resc t ion  : 

Dans ce dern ier  cas ( f igure  7) l e s  prosortions de calcium e t  

de ;shosphore sont c e l l e s  ?:G. phosphate bicalcique. 

D i s  que l r ~  concentration en ioiis aminoniua devient égale à c e l l e  

des ions n i t r i ques  (PX-/P = 1 , ~ 2 5 )  tou t  l e  phosphore s e  t r o u e  dans l ' i n -  
2 

soluble sous forme de PO H Ca dont l c  p a l i e r  de concentration constante 4- 
en fonction de l a  concentration en snuaoniaciue devient pratiquement inexis- 

t a n t  , 

ZL? tralisformatim eiî j o sp l i a t e  t r i ec l c ique  a l i e u  en t re  

~s~L-/P = 1,825 e t  2,435 sv iva i~ t  les réact ions (11b) e t  (IIC) avec r é a p  
J - 

p r i t i o n  des ions phosphoriques PO4 3 e t  PO4 H- - . 





2 - LNTERPRF:TATION GDALE DES WULTATS - 
Afin de comparer ces cinq séries de courbes entre elles et de 

suivre leurs déplacements vers des rapports plus faibles de 1 /P quand 5 
C~/P est plus élevé, nous avons sur la fibwe 8, en portant en abscisses 

le rapport iMj/P et en ordonnées CÎ/P relev6 les points caractéristiques 

suivants : 
Courbe A : 

Points correspondant au début du palier représentant une con- 

centration constante ,du phosphore sol~zble dans llec?u, 

Ces points sont les memes que ceux marquant le passage de tout 

le calcium dans la phase insoluble. 

Courbe B : ----- 
Cette courbe donne on fonction du rapport c~/P, la valeur de 

KH&P dès quJapparaissent les premières traces de phosphate tricalcique 

suivant les réactions IIb et IIc, 

Courbe C - - - - - t  

Elle est formée des points correspondant à la fin de la trans- 

formation du bicalcique en tricalcique, 

Courbes a - b - c r 
I - I - I L - I I - Y  

Les valeurs des pH correspondant à chacun des points des cour- 

bes précédentes sont portées sur le &me graphique et donnent les courbes 

a, b, c correspondant respectivement à A, B, C. 

Les déplacements déjà observés de chacun de ces points cakc- 

téristiques peuvent ici être sirivis sur un même graphique. 





A est une droite de pente - 1 ,  la vérification par le calcul 

se fait de ln façon suivante. Four chacun de ses points, les éléments 

presents sont répartis corne suit : le calcium est dans ltinsoluble 

sous fome de >hoüphat(i bicalcique, associé donc ZL: même nom'are d'atome- 

gramme de phosphore. Dans la solution sont présents : le reste dv. phos- - - 
phore, en ions PO Y , 1 ,C25 mole de 110 et 1 'ro,r,vi?oniac à 1 ' état de 4 - 2  3 
'TH4+. 

Les qu.mtites de ces différents ions vérifient 1'6quation : 

o r  (po4 5-) = (P total) - ( ~ a  total) 

  NO^-) est constant = k 

lt<quation (1 ) devient : 

Pour m e  vdeur d-oni~le de F, IY~S/P = f (CZ/P) est une droite 

de pente - 1 . Pour Ca = P, ln vzleur de X&, est 1; =   NO^-). 

De la iiiêie façon on dsmontre que B est m e  droite de pente - 2. 
LLL seule différence avec le cas préchdent est que les ions phosphoriques 

sont PO4 H - et de ce fait : 



Four me vzleur  donnée de Y, &/P = f ( c ~ / P )  e s t  une d r o i t e  de 
J 

pente - 2. Pour Ca = P, l c 2  v ~ l e ~ v  de iT& e s t  k = (10 -). 
J 3 

Les points  de l a  courbe C s ' é ca r t en t  dzvantage de l a  d r o i t e  B 

à rnssue que l e  rapport C ~ / P  diainue, La dis tance en t r e  l e s  points  de 

.nene ordonnée s u r  B e t  C ,  donne l n  quantiti! dlmnoniaque nécessaire  poux 

transformer tou t  l e  phosphate b i ce l c i c l~~e  eii t r icalcique.  Il fau t  d a ~ r a -  

tage d.'m~oi?iaque lorsque l e  rcpport  CC/P e s t  plus f a i b l e ,  c 'est-à-dire 

q u ' i l  y a moins de phosphate bicalcique d x s  l1enser1ble. Ceci r é s u l t e  de 

deux f a i t s  : 

- d'une p a r t  l a  so lu t ion  e s t  moins r iche  en ions phos-horiques 

- d 1 ~ u t r e  p,,rt POLX des rapports C ~ / P  égaux à 0,9 e t  1 ,  conmc nous l 'avons 

f a i t  reniarqué plus haut ,  l a  trai~sformatioii  s e  f a i t  oïl présence d ' i ons  - 
PO4 H2 s u i v m t  l a  réact ion (IIC) . 

La courbe a, pH correspondant aux points  de 13 dro i t e  R indi-  

que que l a  pr6cipi ta t ion de tou t  l e  c a l c i ~ u i  sous forne de phosphate 'ai- 

calcique s e  f a i t  à pE constant quel que s o i t  l e  rapport &/P. 

Il n 'en e s t  pas de nê1,ie quant nvi début e t  à l a  f i n  de l a  

transfom1~itian en t r ica lc ique .  Lorsque l e  rapport C ~ / P  augmente de 0,6 

à 1 ,  l e  début e t  la  f i n  de l a  traiisforiim.tion du bicalcique s e  fon t  à des 

pl1 de plus en plus bas (courbes b c t c)  . 



LLLIOT, S7&9 e t  GTli'JIS (13) dails une étude tou t  à f a i t  diffé- 

rente  concluaient de façon analogce, l e  pH de transformation de la bm- 

s h i t e  en a p a t i t e  ai..gmente cluand i e  rapport C~/P i n i t i a l  diminue, 

COBCLUSION - 

De c e t t e  étude de l a  nel:.tralisation, il s ' e n s u i t  que deux phé- 

nomènes principaux ret iennent  1' a t ten t ion .  1)' abord, l e  premier préc ip i té  

qvi  appara i t  e s t  d ~ i  phosphate bicalcique anhydre, é t an t  donnée l a  tempé- 

ra ture ,  11 ex i s t e  s eu l  corne @ase so l ide  mis par la  s u i t e ,  un deuxième 

phénomène s e  produit : appari t ion de phosplute t r ica lc ique  avec mise en 

l i b e r t é  d ' i ons  phosphoriques qu i  Svolu.ent à rilesue que l a  neu t r a l i s a t ion  

se  pours-v.it. 

La so lu t ion  i n i t i a l e  soumise à l a  nel:.tralisation cont ient  éga- 
-k - 

lement des  ions H e t  des ions NOg , il s ' e n s ~ i i t  que l e s  réact ions ris- 

quent d ' ê t r e  perturbées e t  qu'il e s t  d i f f i c i l e  dans ces  conditions d t a t -  

te indre l e  mecanisme snact  de la  t ransformtioui  du. bicalcique. 

Le pH, l a  concentration en ions amrlionium e t  l e  préc ip i té  de 

phosphate t r i c a l c i v e  fomié sont au-tant de fac teurs  qui influ-ent s u r  l a  

transformation du bicalcique sans que l t o i i  connaisse l a  portée exacte 

de l e u r  ac t ion .  

De plus,  l e  phos;?l?,:.te t r i ca l c ique  e s t  f'omné à des pE de moins 

en moins é levés  quand l e  rapport C ~ / P  augmente. 



CIIRPITPS III 



La neut ra l i sa t ion  tti?.diSe dans l e  cha;?itre précédent rlet en 

6vidence l e  r ô l e  primordial du phosghate bicalcique. Il apparai t  que l a  

traïrsZorm~tion de ce bicalcique en phosphate t r ica lc ique  s o i t  complexe 

e t  l a  bibliographie,  abondante cependant n'envisage jjurilais directellient 

c e t t e  transformation dalis l e s  c o ~ d i t i o n s  oc e l l e  se  produit  l o r s  de c e t t e  

neu.tralisation, Il e s t  donc nécessaire  de concai t re  l e  corn-ortelnent dv, 

;2hosphate bicalcique en sar tai i t  de solut ions hy6.roammoniacales diversement 

concentrées e t  en étudiant  l ' i n f luence  de d i f f é r en t s  f ac t eu r s ,  notament  

l a  présence d ' i ons  etrangers apjr>ortalit, s o i t  des ions ne par t ic ipant  pas 

à l a  react ion ( c l i l o ~ r e ,  n i t r a t e )  s o i t  des ions phosphates ou amoi i im,  

ou bien du phos;&ate t r ica lc ique  lui-même. 

Suivant l a  t e r n p e ~ ~ t u r e  à l s q ~ ~ e l l e  s ' oi3ère l a  neu t r a l i s a t ioc  , 
l e  phosiA?ate bicalcique s e  présente sous forme bihydratée (brushi te)  

ou. bien sous forme anhydre ( m o n ~ t i t e ) .  

Notre étude s e  d iv ise  donc en deux 3a r t i e s  r e ln t ives  aux deux 

phosphates envisages mais e l l e  e s t  l imi tée  volontairement au point de 

nie de l a  température, l e s  $:6nomènes n 'ont  é t 5  envisagés q ~ ' h  20°. Les 

phases so l ides  obtcilues d;ins ces dii ' ierentes t rasfor i i la t ions sont étu- 

d i ées  d221s l e  chapi t re  suivant. 

III - A - C O i 9 O K ' ~ I i l ~ < T  DU PHOSPUTE B1CiiLCIQU"LIIIYDMTL u; 3 - i L l I U  i73DRON S.;OflLRCAL 

Le phosphate bicalcique hydraté e s t  preparé p,ir double décom- 

i ~ o s i t i o n  en t r e  l e  chlorure de calciwn e t  l e  phosphate 2-isodique en solu- 

t i o n  chlorhydrique suivant l a  métl-iode y6conisée  par J.C. BkILLAR Jr, (1  4) 



Trois solutions sont prépar& en dissolvant : 

- 11 0 g. de Ca Cl2 G H20 (0,5 mole) daiis un litre il eau. 

- 90 g. de lia2 H PO4 , 2 H O + 5 6. de #os~hate bipotassique dans un 
2 

litre dt eciu chaude que 1 'on refroidit ensuite jusqu' à la tempéra- 

ture ambiante. 

- 10 g, de phosphate monopotassiqv.e dans 0,5 litre d'eau 

Cet te dernière solution agitée r~~écaniquer~ient et maintenue à la 

température ambiante dans un b6cher de trois litres est additionnée si- 

multanément des deux autres, gou~te i goutte et à la nleme vitesse. 

Le pH du ,lilieu, initialer,:ent de 4 est maintenu entre 4 et 5 par 

addition si nécessaire de phosphate monopotassique. L1op&ration dure de 

2 à 3 heures. Le phosphate bicalcique bihydraté est séparb. de la solu- 
3 tion par filtration, lavé trois fois avec des portions de 330 cm d'une 

solution contenant quelqv-es gou.ttes d'acide phosphorique par litre d'eau, 
3 et finalement par de l'alcool (250 cm ). 11 est nécessaire dteffectv.er 

les lzvages très rapidemect (20 minutes au. i,laximunl) afii~ d'éviter toute 

hydrolyse du. phosphate bicalcique . 
Le prod-uit sLché à l'eir, à la tempéraixre oïdinaire est tout 

à fait analogue à celui décrit pLr lvhe LAJJG-DGPOY\YI' (15).  

Le phosphore est dosé par précipitation de phosphate ammoniaco- 

magnésien et le calcium précipité à l'état droxalate titré ensuite par 

manganimétrie comme nous l'indiquons dans le chayitre 1. 



Les résultats sont portés daiis le tablaau no 1 . 

I 1 \ C~/P i 
1 
t P /"s t 
I 1 

I ' Ca ' moiéculaire , 
t i,~,,,,,~,~,,1-,------------1-~---~-------~ 
t 1 1 1 1 
1 1 t 1 t 
f Quaiitité théorique . . j 18,02 1 25,25 1 1 

l t 1 1 f 
f 

.... &uantité trouvee lL3, lS 1 23,IO i 0,986 1 
1 I 1 ! I 

Le produit reste donc très légèrement acide. L'examen au mi- 

croscope révèle que les cristaux sont des petites lamelles transparentes 

parfois accolees. 

(i3iotographie : PO Ca B, 2 H20 avait broyage) 4 

Le tamisage du phosphate bicelcique provenant d'une même pré- 

2aratioii sépare les amas de cristaux de grosseurs différentes et une 

très fine poudre d'apparence neigeiise, passant au tamis 300 (ouvertures 

de 0,05 mm) constituee essentiellement de petits cristaux bien indivi- 

dualisés. 

L'action de llâlmoniaçue sur les différentes fractions du ta- 

misage dame des résultats très différents raimis dans le ta.bleau no 2 

le pourceiitage de transfonié coirespond 2 la quantité de phosphate bi- 

calcique attaqu6, toutes conditions étant égales par ailleurs. 

?-,-- - ------me 

1 

! PO Ca II, 2 H20 4 1 Transformation T ! 
i I 

1 
i ......... Refus au. tmis 180 41 ?d I 1 

t 
I ......... Refus au tamis 220 t 38 >> 1 

1 
t ......... Refus au tamis 25C 32,s 2: I 1 t 

1 Refus au tamis 300 ......... I I I 13,7 76 1 
1 

......... 1 Passé au tamis 300 1 11,2 % 1 1 
l t 

1 
t 

LII--.II^----I-U-I---------------- 

TABLEAU No 2 



Fû4CaH,2H20 avant broyage 

POqCaH,2H20 broyé, lav6, tamis6 (tamis 300) 



L'évolution e s t  dtautaizt plus rapide que l e s  amas sont plus 

&?os, 11 e s t  logique d'envisager qu.'" l ' i n t é r i e u r  d'wi groupe de p e t i t s  

cr is taux accoles, peuvent r e s t e r  l.iême asrès lavage e t  scchage, des t ra-  

ces d'eau mères e t  en par t icul ier  des ions cl- qui a c c é l è r e r a i e ~ t  la  

vi tesse  de l a  transformation. 

Rous avons remarqu6 que ces f rzc t ions  du tamisage se  différen- 

c iant  lo r s  2.e l ' a c t i o n  de l'amioniaque, ne domrient  pas l e  merne pH lo is -  

q u ' i l s  é ta ient  mis en suspension dans l ' eau .  La traiisformation é tant  

plus rapide lorsque l e  pH e s t  plus bas. 

Nous obtenons égalefilent des r é s u l t a t s  non reproductibles lors-  

que l e s  g-odui ts :,lis en jeu proviennent de préparations différentes . 
Pour enlever l e s  dernières t races d impuretés j~résentes , nous 

opcrons d.e l a  façon svivante : 

Le p r o d ~ ~ i t  sùché d l ' a i r  e s t  t r è s  finei?ent broy6 a f in  de sépa- 

r e r  l e s  cr i s tau:  en detmisant  l c s  ûaas puis lavé successivement deux 
3 f o i s  comme r>récédemment avec 300 cm &'eau. d i s t i l l é e  additionnée de deux 

gouttes d'acide phosphorique e t  e~.f in devx f o i s  avec de l t a l coo l .  Chaque 

lavage e s t  conduit de l a  facon suivante : l e  s e l  e s t  rnis en suspension 

dciis l e  l iquide e t  ag i t é  violenmeat _)cndmt deiur minutes avant d ' ê t r e  

f i l t r 4  t r è s  rapidement. Après LA nouvoaL1 sechage de 2 à 3 jours à l t n i r ,  

l e s  ~nêrnes operations de broyage e?; lavage à l ' a l coo l  sont répétées. Le 

phosphate bicalcique bihydraté résultant  de ces opérations, ~ a s s é  au 

talis 300, c s t  d'apparence neigeuse c t  const i tué de t r è s  p e t i t s  c r i s ta~xx 

tr~.nspûrents,  bien individualises, conme l e  montre 12- deuxième photo 

(PO4 Ca H, 2 5 0  broyé, lavé, t ~ ~ s é ) .  

Son attaqv.e par ltammoniaque donne des r e su l t a t s  reproducti'ules, 

q u ' i l  s o i t  préparé par double d6composition entre l e  phosphate disodique 



e t  l e  chlom.re de c c l c i m  ou par  addi t ion d'ammoniaque à une solut ion 

de pliosphate monocclcique cocune 1s przconise ItUne mG--IDUPOLiT ( 1 5) . 

Les so lu t ions  m o n i a c a l e s  sont preparées à p ~ r t i r  dtmoniaqv.e 

concentré RP du commerce Lilué avec de l ' e a ~ ~  d i s t i l l é e  exempte de gaz 

carbonique. 

Tous l e s  e s s a i s  portent su r  2 ,5  g. de phosphate bicalcique 

bihydraté, s o i t  450 mg. de phosphore, s o i t  eiicore 0,0145 mole de phos- 
3 phate additonné dans l e  cas P X ~ S Q ~ ~  à 50 cm dl  ammoniaque ~ / 2  (0,025 

iiicle). La s-.spension in t rodu i t e  dnns un tirbe en pyrex fermé par LUI ro- 

dage e s t  a g i t é e  dans un thermostat mzintenu à 20° coime il e s t  indiqué 

dans l e  chapi t re  1. 

R1,rès un temps d ' ag i t a t i on  donné, l e  pH du rnilieir e s t  mesuré 

e t  l a  so lu t ion  e s t  &parée des phases so l ides  par f i l t r a t i o n  su iv ie  d'un 

lavage rxpide à l ' e a u  b i d i s t i l l é e ,  Le doszge des d i f f é r en t s  éléraents dans 

chaque p h ~ s e  permet de suivre l n  transformation. 10 à 15 es sa i s  sont  pré- 

parés  dans des conditions identiques,  a r r ê t é s  à des temps d i f f é ren t s  e t  

dosés. 

Ia f igxre  9 indique en fonction ?LU temps s o r t é  en abcisses ,  

l e s  quant i tés  de phosphore prgaent dans l e s  d i f fé rvntes  phases. 

La courbe marquée P (dh) représente l e  phosphore sous forme 

de phosphate bicalcique hydraté, P (T) e s t  r c l a t i v e  au phosphate tri- 

calcique e t  P (sol.)  ctux ions phos~horiyv.es solubles.  Au terme de l a  



t r a i i ~ f o ~ ~ t i o n ,  l e  t i e r s   LI ~ h o s l ~ h o r e  m i s  en jeu e s t  y,nssé en so lu t ion ,  

l e  r e s t e  & l ' é t a t  de phosphate t r i ca l c ique  suivant l a  react ion : 

Très l en t e  pendant l a  preuière période, ( 4  $ p e n d a t  l e s  s i x  

~ r e k ~ i è r e s  heures) e l l e  s t accc l è ro  t r è s  rapidement pour ê t r e  t o t a l e  ?.près 

10 h 30 mn d f  c,zitation. Bous avons v e r i f i é  sendant des teriqs t r è s  longs 

(pls.sieurs jours) qinl il n 'y  ava i t  plus dl évolution. 

Su.r la  f i g u e  10, sont port& en fonction du. temps, l e s  var ia-  

t ions  du pH du ~~ l i l i ev .  e t  des qt?mtités de phosphore sous forme de phos- 

L a t e  bicalcique hydraté P (dh) . La. courbe de pH présente l e s  i~êmes par- 

t i c ~ l a r i t é s  que l e s  courbes prdcédcntes, s o i t  a i e  lvzère diininution de 

2 1,6 à 12,2 en t r e  O e t  6 heures, puis une décroissance plus f o r t e  lorsque 

l a  réact ion e s t  amorcée e t  q u ' e l l e  s e  poursuit  rapidement pour f i n i r  à 
- - - + 

pH 9,8. La so lu t ion  e s t  constituée par  des ions  PO 
4 e t  1\3H4 avec 

de 1 'w~ioniaque en excès. 

Le i,iéca.nisme de l a  rGaction e s t  d i f f i c i l e  à a t te indre ,  cepen- 

d m t  il e s t  logique d'envisager d'abord une hjrdrolyse d.d- pliosphate bi- 

calcique : 

Cette réûot ion a dkjà f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses recherches 

( 1  6) (17) (18) (1 9), e l l a  e s t  t r è s  l en t e  à 20° mis l e  phosphate mono- 

calcique en solut ion e s t  i~r~lodiatement transformé par  l i amoniaque  : 





De ce fait, l'équilibre de la réaction (111b) est constamment 

déplacé, le phosphate tricalcique ayant tendance à la favoriser selon 

S&JFY)URCHE et HENRY ( 1 7) . 

Tâ transformation s'autoaccélère, d'autant plus que le pH du 

milieu décroit, La suite de cette étude montrera qu'un abaissement de 

pH augmente la vitesse dl évolution du bicalcique. 

Le phosphate tricalcique forme sera étudié dans le chapitre 

suivant, son spectre de diffraction aux rayons X (cliché no 3 planche 1) 
ne correspond à aucun phosphate connu. 

L'allure des courbes reste la même, mais la transfomation 

siary.?te dès que le phosphore passé en solution se trouve sous forme 

d'ions PO H" - et tel que (NH~') = 2 (PO H- -). Elle est donc encore 4 4  
totale pour ~ / 4  mais interrompue pour des concentrations inférieures . 

La figure 11 montre llévolution de 2,s g. de phosphate bical- 
3 cique hydraté dans 50 cm d'ammoniaque ~ / 8  (0,00625 mole) suivant la 

réaction : 

(1-1 3 Ca H, 2 5 0  + 9 4 ( ~ 0 ~ ) ~  Ca3, Ag +  PO^ H- - +  NB + 4 

la quantité de phosphate bicalcique transformé est : 

0'00625 = 0,009375 mole 
2 

soit 0,009375 x 31 = 290 mg. de phosphore qui sont répartis : 
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