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la chimie des phosphates de calcium présente une certaine complexité,
comme en témoignent les nombreuses études s'y rapportant et intéresse la mind-
ralogie (Apatites naturelles) la biologie (constituants principaux des os) et
la grande industrie chimique minérsle pour la fabrication des engrais phospha-

tés et des superphosphates.

Les phcnoménes d'hydrolyse sont particulidrement importants et in-
fluencdés par de nombreux facteurs. Les composés en résultant peuvent présenter
entre eux de grandes différences suivant les conditions ol ils se forment.
Notamment le phosphate bicalcique, qui existe sous les deux états : hydraté
(Brushite) et anhydre (monétite), subit dans 1l'eau des réactiong de dédouble-
ment avec formation d'un composé plus basique dénommé d'une fagon générale,
phogphate tricalcique et passage en solution d'ions phospnorigques dont le com—
portement varie suivant le milieu réactionnel. Ces études d'hydrolyse ont été
narticulisrement étudices par RINDELL, BUCH et ultérieurement SANFOURCHE et
ses collaborateurs. la nature des phases solides pricipitées et leur siructure
ont attiré 1llattention de JOLIBOIS, CHAUDRON, GUERIN, BRASLIUR, NELON, DALLE-

HAGNE et de leurs collaborateurs.

D'autres auteurs se sont intéressés aux phosphates de calecium, en
étudiant l'action de l'ammoniac en vue de substituer le cation ammonium &
I'hydrogéne des orthophosphates acides. lais l'interventiorn de 1'hydrolyse
conduit & un phosphate tricalcique avec passage en solution de phosphates

&tazmonium,

HACKSPILL et CLAUDE (1) en essayant de préparer du phosphate diam-—
monique & partir de phosphate bicalcique sont arrivés a cette conclusion.
BASSET (2) a montré qu'en l'absence d'eau, l'ammoniac ne rdagit pas sur les

phosphates bicalciques.



Citons également la série des Travaux de FLATT et collaborateurs

++
a

concernant les diagrammes d'équilibre du systéme NH, ', C ", NO3—’

4 14

Po4' - H,0.
Zn outre, de nombreuses études dtintérét purement industriel se rap-
portent & l'ammonisation dont le but est : 1l'introduction d'ions ammonium dans

les engrais phosphatés par neutralisation des derniéres traces dlacide,

Hotre ¢tude consiste en la neutralisation par llammoniaque de solu—
tions d'acide phosphorique, d'acide nitrique et de nitrate de calcium. Dans un
premier chapitre nous ¢tudions, en fonction du rapport Ca/P les différentes

egpeces chimiques et surtout les conditions de leur formation.

Le r6le du phosphate bicalcique cot mrépondérant et son hydrolyse
conditionne le terme de 1l'évolution. Il se trouve en présence d'ions phospha-

tes, d'ions ammonium, d'ammoniaque libre et de phosphate tricalcigque.

I1 nous a semblé intéressant de connaitre son comportement en pré-
sence de ces différents factours pris sénardment ou ensemble, Dans un deuxie—
ne chapitre, nous étudions le comportement des phosphates bicalciques, hydraté
et anhydre en milieu hydro-ammoniacal et l'influence des ions étrangers ou

COIMMUNS »

Dans le dernier chapitre les phases solides rencontrées lors des

réactions sont identifices et leur dvolution thermique dtudiée.

Ce mémoire comprend 4 parties
I - Techniques expérimentales et méthodes analytiques.
II ~ Heutralisation par l'ammoniague de solutions contenant les ions phos-
phates, nitrates et calcium.
ITI~ Comportement des phosphates bicalciques en milieu hydro-ammoniacal :
IIT A : sel hydraté
IIT B : sel anhydre
IV - Dtude des phases solides obtenues par hydrolyseammoniacale des phosphates

bicalciques.
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TECHNIQUES LiPERIFENTALES

ET METHODES ANALYTIQUES




Ltétude du comportement du phosphete bicalcique en milieu hydro-
ammoniacal nécessitant une température constante, nous avons ¢té conduits &
utiliser vn thermostat aménagé de manidére & provoquer une agitation intense

et constante des récipients contenant les mélanges 4tudiés.

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

fraction des rayons X et la spectrographie Infra-rouge.

Leur évolution thermique est suivie par thermogravimétrie et analyse

thermique différentielle.

I ~ TECHNIQUES EXPERTMENTATES

Lo suspension de phosphate bicalcique dans une solution ammoniacale
doit étre agitée en vase clos et & température constante. Pour cela il faut
onérer dans des tubes en pyrex, de 200 cms de volume, fermés par des rodages ;
les bouchons de caoutchouc conservent toujours, méme aprés lavage énergique,

des traces de produit des opérations précédentes.

Ces tubes sont fixdés en leur milieu, perpendiculairement & un oxe
qui tourne horizontalement & environ 50 tours par minute. Nous obtenons de
cette maniére la meilleure agitation et éliminons ce facteur important en le
maintenant constant. Les volumes de solution sont de llordre de 50 cm3 et il
ntest pos & craindre de centrifugation avec la vitesse de rotation adoptée.

Le tout est immergé dans 1l'eau maintenue & température constante,
20° + 0,1 au moyen d'un thermométre & contact commandant le circuit de chouf-
fage. Une circulation d'eau permet de refroidir le bain quond la température

ambiante est supérieure & celle ddsirée.



ANALYSE THERMOPONDERALE ET ANALYSE THERMIQUL DIFFRRENTIELLE -

Les pertes de poids par pyrolyse & 1'air sont suivies avec une
thermobalance A.D.AJL.E.L. & enregistrement graphique. Cette technique est
suffisamment connue pour que nous ne revenions pas sur son principe. Cepen-
dant il est utile de préciser que des programmes de chauffe trés lents
(49/heure) ont été utilisés pour les études de déshydratation s'effectuant

& basse température afin que les équilibres aient le temps de s'établir.

Parallzlement & 1l'analyse thermopondérale, les effets thermiques des
échantillans lors de la pyrolyse sont suivis par analyse thermique différen—
tielle avec enregistrement graphique des écarts de température, les extrémi-

tés du thermocouple différentiel étant relides & un galvanomdtre enregistreur
4,0,1.DP,

THERFOBALANCE S0US VIDE -

Pour étudier la pyrolyse sous vide, nous avons été amenés & cons—
truire une thermobalance permettant de suivre les pertes ce poids en continu

lors du chauffage de 1l'échantillon.,

Le principe utilisé est bien connu (3), nous 1l'avons adapté aux

besoins du laboratoire de la fagon suivante.
La figure 1 montre les détails du montage @
Le ressort (R) en acier est placé & l'intérieur d'un réfrigérant

qui maintient sa température constante et évite les dilatations dues aux

eifets thermiques qui seraient une source d'erreur difficile & apprécier.
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Une tige de silice d'environ 70 em éloigne le ressort du four et permet de
suspendre le creuset. L'allongement reste faibie (2 mm pour un poids de 80 ng)
et varie lindairement en fonction des gains de poids (41 = A A P) dans le

domaine-.dtutilisation.

La prise dlesgai peut varier de 0 & 500 mg et le maximum de perte

qui peut &tre enregistrée est de 100 mg.

L'enceinte renfermant le ressort et la suspension du creuset est
constituée de cing parties assemblées par des rodages. Partant du sommet de

1tappareil, nous distinguons leg différentes parties :

- un embout fermé muni d'une tige interne & laquelle est accroché le

ressort,

~ un réfrigérant avec & sa partie inférieure une tubulure latérale

(J) permettant d'adapter une jauge » vide.

- une pigce intermédiaire en pyrex comme les deux premidres mais

sans défaut pour ne pas déformer le faisceau lumineux.
- un tube en silice dans lequel est placé le creuset.

~ un embout & la partie inférieure muni J'une tige interne en silice

et d'une sortie latérale <V) permettant de faire le vide.

Un vide de l'ordre de 10"2 mm de mercure est obtenu dans l'enceinte

avec une pompe & palettes & deux étages.

Un four & programme permet de réguler la température du four.



Un couple ATH-BTE, placé dans le tige interne & la partie infé-
rieure, aussi prés que possible du creuset, donne sensiblement la tempéra~
ture de l'échantillon.

les variations de longueur‘du ressort sont observées avec un sys-
téme optique. Une source (S) envoie un faisceau lumineux sur une plague
opague percée dlune fente et solidaire de la partie inférieure du ressort.
Deux miroirs M1 et M2 inclinés a 45° transforment les déplacement verticaux
en déplacements horizontaux alors gutune lentille (L) donne une image agran~
die de la fente sur la cellule photoélectrigue différentielle d'un enregis~

treur suiveur de spot SEFRAM.

Nous avons vérifié lors d'un essai & blanc en chauffant jusqu'a
800°C qu'il n'y avait aucun déplacement de la fente. Cet appareil donne
des résultats reproductibles quelle que soit la température du four, le
poids de 1l'echantillon et la perte de poids. La sensibilité sur llenregis-
trement dépend de la distance entre la lentille et la cellule du graphispot,

nous avons adopté un déplacement de 2,5 mm pour 1 mg de variation de poids.

DIFFRACTIOQN DES RAYONS X ~

Le générateur de Rayons X est un appareil BEAUDOIN & tube démon-~
table équipé d'une anticathode de cuivre. Les spectres de diffraction ob-
tenus avec la radiation K°K1 du cuivre sont enregistrés avec une chambre
& focalisation du type GUINIER (chambre NOWIUS avec monochromateur & cristal

courbé) .

MESURE DES TENSIONS DE VAPEUR -

La figure 2 montre l'appareil utilisé pour mesurer les tensions
DT



de vapeur des hydrates. Le produit & étudier, dans le ballon B, est main-
tenu & température constante en le plongeant dans un thermostat réglé au
1/10tme de degré. Lorsque 1'equilibre est étahli, la dénivellation du

mercure est lue avec un cathétomdtre au 1/20tme de mm.

IT ~ VRTHODES ANALYTIQUES ~

les dosages que nous avong eu a effectuer portent sur les élé-

ments suivants :

~ Phosphore
~ Calciunm

- Azote (nitrique et aumoniacal)

DOSAGE DU PHOSPHORE ~

Nous avons employé deux méthodes pour le dosage du phosphore.

Une méthode gravimétrique, par précipitation de phosphate ammo-—
niaco-magnésien et calcination & 1'état de pyrophosphate de magnésium.
Elle donne d'excellents résultats mais il est nécessaire de respecter
scrupuleusement le mode opératoire pour éviter la précipitation de chaux

ou de magnésie.

la prise d'essai, renfermant au plus 60 mg de phosphore est di-
Juée a 500 cm3, additionnée de 10 cm3 de mixture magnésienne et 40 cm?
de citrate d'ammoniuvm. La précipitation se fait en neutralisant lentement
la solution chaude par de 1l'ammoniaque dilude au 1/4 et en agitant. Aprés
une douzaine d'heures de repos, la filtration et la calcination se font

avee un creuset NORTON,



Fig.2 Appareil pourles mesures des

Tensions de vapeur



I1 est parfois nécegsaire de faire une double précipitation

la premiere filtration se fait alors sur papier filtre. :

Cette méthode a l'inconvénient d'étre trés longue aussi en avons

nous recherché une deuxiéme plus rapide.

Nous avons retenu la méthode de BARTON (4) qui consiste & ef-
fectuer la colorimétrie dans les jaunes du phospho-molybdate obtenus
en traitant une solution renfermant des ions phosphoriques par un mélange

de molybdate et de venadate d'ammonium en présence de nitrate.

la prise d'essai renfermant 2 & 3 mg de phosphore est addition~

née de 25 cm3 de réactif préparé de la fagon suivante :

Dissoudre 20 g. de molybdate d'ammonium dang de 1l'eau distillée,
dissoudre 1 g. de métavanadate dlammonium dans de l'esu distillée, mélan~

5

ger les deux solutions, acidifier avec 140 cm” d'acide nitrique & 40° Bé

et porter & un litre.

Deux solutions étalons renfermant 1'une 2 mg de phosphore,

Vautre 3 mg permettent de tracer la droite :
Densité optique = k ' x Concentration en P.
la loi de BEER s'appliquant dans ce domaine de concentration.
Les densités cptiques sont mesurédes & 4.200 K avec un spectro-
photometre JOBIN et YVON. Cette méthode est tres rapide, particulidrement

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

voisines.
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DOSAGE DU CALCIUM -

le calcium est dosé par la méthode clagsique, précipitation

de l'oxalate suivi de sa titrimétrie par le permanganate.

Nous avons suivi un mode opératoire qui consiste & précipiter
1l'oxalate de calcium en milieu acétique, & chaud, pour former de gros
cristaux tres purs et faciles & laver., On laisse reposer plusieurs heures
& chaud avant de filtrer et de laver trés énergiquement & l'eau chaude.
La titration en milieu sulfurique 4 Il est faite & 70° par le permanganate

jusqu'a coloration rose persistante.

. DOSAGE DE L'AZOTE ~

- Azote ammoniacal :

la méthode utilisée est classique, cdistillation de 1'ammoniac

en milieu alcalin.
- Azote nitrique
Ce dosage également trés connu consiste & réduire l'azote ni-

trique en milieu alcalin par l'alliage de DEVARDA, il suffit de distiller

et de recueillir l'ammoniac dans un volume mesuré dlacide titré.
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DE SOLUTIONS CONTENANT DES IONS

PHOSPHATE, NITRATE ET CALCIUM
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Hous nous proposons de suivre 1'évolution d'un systéime compre-
nant a la fois des ions phosphates, nitrate et calcium en milieu acide

par neutralisation a 1'ammoniague.

De trés nombreuses études se rapportent & la neutralisation par
llammoniac de solutions contenant des ions orthophosphoriques et calcium.
Blles procedent toutes de fagon différente suivant le but recherché. Ce
sont en grande majorité des essais semi-industriels en rclation directe
avec la fobrication d'engrais. A signaler parmi les études les plus ré-
centes celle de la T.V.A. (5 - 6 = 7 = 8) de BROSHEER et LENFESTY (9)

et notamment celles A'ANDRES relatives & l'addition de certains sels mé-
talliques avant la neutralisation (10).

Dlautres mémoires sont relatifs & l'action de l'ammoniac sur le phosphate
-monocaleique (11) (12), ces mémoires étant accompagnés de nombreuses ré-

férences bibliographiques.

Malgré tous ces travaux, il est difficile de savoir exactement
le r8le du phosvhate bicalecique qui apparait comme intermédiaire impor-
tant lors de cette neutralisation mois évolue vers la formation de phos-
phate tricalcigue suivant les conditions opératoires et notamment les
conditions initiales. Le but de notre étude tend & suivre et & interpré-
ter cette évolution notamment en fonction du rapport Ca/P des solutions
initiales. A notre connaissance, aucun travail nettement dirigé dans ce

sens n'a été entrepris.

Ies solutions de départ sont constituées syntheétiquement au
moyen de rdactifs purs (ecide phosphorigue, acide nitrique, nitrate de
calcium) en faisant varier le rapport Ca/P et en évaluant pour des addi~
tions successives dlammoniague les différerdiss especes chimigues qui
prennent naissance et qui sont classées en phosphate soluble, phosphate

bicalcique et phosphate tricalcique.
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Pour tous les essais :

- La concentration en PZOS egt maintenue constante et égale a
280 gr/litre.

—- La concentration en azote nitrique est la méme pour tous les

nélanges et telle que NO3-~/P2O5 = 3,70 (en moles)

Cing séries d'essaic sont réalisées avec des rapports Ca/P
égaux a 0,6 ; 0,675 ; 0,8 ; 0,9 et 1 donc supérieurs a 0,5 qui cor-

respond au phosphate monocalcique (PO4H2)2 Ca

Pour chacun de ccs rapports, des gquantités dlammoniaque 10 N
sont additionnées de telle fagon que Nﬂs/P varie et que le volume final
de l'engemble soit 100 cm?. Les onérations sont effectuées a la tempéra-
ture de 80°C maintenue constente pendant toute la durée de la neutrali-
sation qui est relativement courte : deux heures. Les réactions n'étant
vas instantannées on ne nesure le pH du milieu réactionnel qu'd 1'équi-
libre. lLes phases solides et lo solution, sépardes par filtration sont
soumises & 1l'analyse. Les phases solides sont constitudes uniquement de
phosphate bi ou tricalcique, la présence d'azote nitrique ou ammoniacal

a'y a jamais été constatée.

Pour chaque ranport Ca/?, les résultats sont reportés sur des
graphiques de maniere & faire apparcitre les variations des diffdrents

facteurs intéressants.

En abrisses sont portés les rapports NHB/P dont la limite in-
férieure est déterminée par 1'apvarition de phosphate bicalecique et la
limite supérieure par la précipitation de tout le calcium sous forme

de phosphate tricalecique.



- 13 =

Lles ordonnées indiquent

- le pH du milieu réactionnel
-~ le pourcentage de P soluble dens lleau
- le pourcentage de P sous forme de phosphate bicalcique

—~ le pourcentage de P sous forme de phosphate tricalcique.

1 - ETUDE DE LA NEUTRALTSATION IN FONCTION DU RAFPORT Ca/P -

Nous donnons les résultsts pour cing rapports différents mais
& titre d'exemple, pour le premier, nous décrivons le détail des calculs

pour la détermination des constituants ou ions identifiés.

Ca/P = 0,6 s

Les courbes obtenues (figure 3) montrent qu'un phosphate inso-
luble est présent pour NHB/P = 1,5. Son spectre de diffraction X et
1l'analyse chimique 1l'identifient au phosphate bicalecique anhydre. Le
maximm de phosphate insoluble est atteint pour la valeur de NHg/P égale
& 2,225, En rapportant & 1 atomegramme de phosphore au total, les cons—

tituants présents sont répartis coimie suit @

0,6 mole de PO4 Ca H

~ 0,4 atomegramme de phosphore en solution
- 1,825 mole de NOS-

2,225 moles de NH4+

1

Les ions phosphoriques sont PO4H2_

L'ammoniaque ensuite ajouté sert & neutrsliser ces ions, ils

seront totalement transformés en P04H7 ~ pour NHB/P = 2,225 + 0,4 = 2,625,



yHd d 78001
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La courbe de pH du milieu réactiomnel manifeste ces réactions
par deux points d'inflexion, le premier pour NH?/P = 2,225 (pH = 3,75)
le second pour N]%/P = 2,625 (pH = 8).

D&s que cette dernitre valeur est atteinte, le phosphate bical-
cique disparait rapidement et completement pour NHB/P = 3,73, Simultaneé-
went, 0,4 mole de phosphate tricalcique se forme et 0,2 mole d'ions phos-
phoriques passent en solution suivant la réaction de dcdoublement.

+

(IIz) 3 PO,Ca H —» (1304)2 Cay + ¥0, ¥ " +2H

&

Cette transformation se yJroduit sous l'influence de 1'ammonia-

que «
- - +
PQ, Ca H 4 2 PO Ca. + PO, H 21
(116) 3 20, Ca L —> (20,), Cag + 0, + 2 W,
L'am.oniaque sert d'autre part & necutraliser partiellement les
ions PO, H ~ en PO, =~ .

4 4

Le pH, jusqu'ici croissant, diminue a partir de NHB/P = 3,05,
pagse par un minimum et croit & nouveau. Cette anomalie est directement
lide aux concentrations des ions P9, B ~ et PO, ~ ~ dans la solution

4 4

et dont les variations sont reproduites sur la figure 3.

Pour NHB/P supérieur a 2,625, l'ammoniaque est utilisé a la
fois pour la neutralisation des ions PO, H ~ et pour la réaction (IIb)

de transformation du bicalcique. Cependant il n'y a aucune relation

entre les proportions d'ammoniaque utilisées par ces deux réactions.

Pour NHB/P compris entre 2,625 et 2,9, la neutralisation des

ions PO4 H est prépondérante tandis que pour des valeurs supérieures,
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1'ammoniaque introduit participe surtout & la transformation du bicaleci-~

(P0,” 7 7)
que. Il stensuit que le rapport —= —
(PO4H )

crolt, devient supérieur & 1

pour NH3/P = 2,9 puis décroit et redevient inférieur & 1 malgré les addi-

tions d'ammoniaque.
Deux exvlications sont possibles

- s0it que la réaction (IIb) ne dépende pas du pH, donc du rapport

(Po,” ™ 7) .
= mais de la concentration totale en NHA
(PO4H )

——

- s0it qu'lelle est favorisée par le phosphate tricalcique qu'elle forme.

Pour NHB/P = 3,325, la trensformation est totale et le phos~

phore est réparti en :

- 0,4 mole de (PO4)2 Cas

.

~ 0,3 mole de PO, ;8

~ 0,3 mole de PO4

Ca/P = 0,675 3

Pour des solutions initiales de rapport Ca/P égal & 0,675 les
courbes obtenues (figure 4) sont semblables & celles gue nous venons

d'étudier pour le rapport précédent.

Cependant, il faut tout d'abord remarcuer une formation plus

abondante de phosphate bicalcique dont lc domaine d'existence (palier



NH3

0,675

Ccz/'P

Fig. 4
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pour lequel la quantité de phosphore sous forme insoluble ne varie pas)
diminue. D'autre part 1l'ensemble deg courbes représentant les variations
du phosphore dans les différentes phases est déplacé vers des rapports
NHB/P plus faibles. Ces faits sont en accord et confirment les résultats
déja acquis, & savoir que le moximum de phosphore insoluble est atteint
I+

lorsque, en solution, la concentration en NI4 est égale a la somme des

concentrations : NO,~ + PO, H. .

3 4 72

En rapportant a 1 atomegramme de P au total nous avons pour

NHB/P = 2,150 (début de concentration constante en phosphate bicalcique).

-~ 0,675 mole de PO4 Ca H

2,15 moles de NH4+

3

1,825 mole de NO

0,325 mole de PO4 H2

La transformation du bicalcique débute pour NH3/P = 24475
(2,15 + 0,325) soit, comme dens le cas précédent lorsque les ions phos-
phoriques en solution sont sous forme de PO, H ~ . Cependant, cette

4

trensformation débute & une valeur du pH plus faible que précédemment.

La courbe de variation de pH présente également 1'anomalie,
légere diminution, lors de la tronsformation du bicalcique mais pour

une valeur plus faible du rapport NH3/P'

Ca/P = 0,8 1

les remarques précédentes sont encore valables, comme en té-

noignent les courbes rapportées sur la figure 5 :



50#\
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-~ diminution du domaine d'existence du phosphate bicalcique qui apparait
en plus grande quantité : 0,8 mole entre les valeurs 2,025 et 2,225 du

rapport 1\;?1{3/ P

~ déplacement de l'ensemble des courbes vers des concentrations moins

fortes en ammoniaque.

Le pH correspondant au début de transformation en phosvhate tri-

calcique est encore plus faible que précédemment.
Ca/P = 0,9 3

Des observations analogues peuvent &tre faites pour les courbes

relatives X ce rapport (figure 6) :

0,9 atomegramme de phosphore est & 1'dtet de phosphate bical-
cique entre NHB/P = 1,925 et 2,025,

la seule différence notable avec les essais précédents provient

d'une repartition diffcerente du phosphore, par exemple pour le rapport

NHB/P = 2,4.

~ dang l'insoluble : 0,35 atomegramme sous forme de phosphate bicaleique
et 0,4 atomegramme sous forme de phosphate trical-

cigue.,

- en solution : 0,7 mole d'ions phosphoriques.

Or, il n'y 2 que 2,4 moles d'ions NH4+ pour 1,825 mole d'ions

N03~ et 0,3 mole d'ions phosphoriques ; donc les ions phosphoriques

sont PO4 H et PO4 H2 .



60 = /B 9D 4
n_\mrz. * 4 b
o 2 Hn“.....u....\..m. - v‘O d
T :
\\\ N\
: . -
A >
=7
o - \\ \ ‘
||u... ..uh\\\ | O:U.ﬂ_
5
106G
LIRS |
\ 1
//
! N
H |jos &// g
¥ Hd .
d /£ eoo_



- 18 -

voient x et y les quantités de ces deux ions 3

0,3

X +y

2x +y = 2,4 - 1,85 = 0,575

dtou :

x = 0,275
y = 0,025

Ie bicalcique peut donce &tre transformé en phosphate tricalci-~

que méme en présence d'ions PO4 H2— suivant la réaction :

=z T —_— . - +
(1Tc) 3 PO,Ca T + W, -3 (PO4)2 Cag + PO, H, + NH,

Ca/P =1

Dans ce dernier cas (figure 7) les provortions de calcium et

de phosphore sont celles du phosphate bicalcique.

D&s que la concentration en ions ammonium devient égale & celle
des ions nitriques (NFB/P = 1,825) tout le phosphore se ftrouve dans l'in-
soluble sous forme de PO4 H Ca dont le palier de concentration constante
en fonction de la concentration en ammonicque devient pratiquement inexis—
tant.

le. transformation en rhosphate tricalcique a lieu entre
NHB/P = 1,825 et 2,485 suivant les réactions (IIb) et (IIe) avec réap~

pretion des ions phosphoriques PO, H,” et PO, H ~ .

42 4
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2 — INTERPRETATION GENERALE DES RESULTATS -~

Afin de comparer ces cing séries de courbes entre elles et de
sulvre leurs deplacements vers des rapports plus faibles de NH?/P quand
Ca/P est plus élevé, nous avons sur la figure 8, en portant en abscisses
le rapport HHB/P et en ordonnées Ca/P relevé les points caractéristiques
suivants

Courbe A :

e o

Points correspondant au début du palier reprdésentant une con-
centration constante du phosphore soluble dans l'eatt.
Ces points sont les mémes que ceux marquant le passage de tout

le calcium dans la phase insoluble.

Courbe B @

W e e

Cette courbe donne en fonction du rapport Ca/P, la valeur de
NH?/P des qu'apparaissent les premitres traces de phosphate tricalcique

suivant les réactions IIb et Ilc.

e —

Elle est formee des points correspondant & la fin de la trans-
formation du bicalcique en tricalcique.

Courbes a = b ~c ¢

Les valeurs des pH correspondant & chacun des points des cour-
bes précédentes sont portées sur le méme graphique et donnent les courbes

a, b, ¢ correspondant respectivement & A, B, C.

Les déplacements déja observis de chacun de ces points carac—

téristiques peuvent ici &tre suivis sur un méme graphique.
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A est une dreoite de pente - 1, la vérification par le calcul
se fait de la fagon suivante. Pour chacun de ses points, les éléments
présents sont répartis comme suit : le calcium est dans 1'insoluble
sous forme de phosphate bicaleique, associé donc au méme nombre d'atome-
gramme de phosphore. Dans la golution sont présents : le reste du phos-

phore, en ions PO, H =, 1,825 mole de NO, et 1l'azmoniac & 1!'état de

4 72 3
mr T
NH# .
les quantités de ces différents ions vérifient 1'équation
- - +
(1) (wo;7) + (po, K,7) = (m,")
or (PO4 Hé—) = (P total) - (Ca total)

ot (vm,") = (m)
(NO3—) est constant =k

1'¢quation (1) devient :

k + P ~ Ca = NH3

Pour tme veleur donnde de P, NH3/P = f {Ca/P) est une droite
de pente - 1. Pour Ca = P, la voleur de NH? est k = (NO3—)'

De la méme fagon on démontre que B est une droite de pente - 2.
La scule différence avec le cas précédent est que les ions phosphoriques

sont PO4 H 7 et de ce fait :
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(NH4+) = (w0,7) + 2 (0H 7)

it

k +2 (P~ Ca)

M
E?Ei k 2 Ca
= = +2

P P P

Pour une valeur donnée de T, NH3/P =1 (Ca/P) est une droite de
pente -~ 2, Pour Ca = P, la valeur de NH3 est k = (NOB—)'

Les points de la courbe C s'!écartent davantage de la droite B
a mesure que le rapport Ca/P diminue. La distance entre les points de
méne ordormée sur B et C, donne la quantité d'ammoniaque nécessaire pour
transformer tout le phosphate bicaleigue en tricalcique. Il faut davan—
tage d'ammoniaque lorsque le rapport Ca/P est plus faible, clest-a—dire
qu'il y & moins de phosphate bicalcique dans 1l'ensemble. Ceci résulte de

deux faits :
- d'une part la solution est moins riche en ions phosphoriques

~ d'autre part pour des rapports Ca/P égaux & 0,9 et 1, comne nous 1l'avons
fait remarqué plus haut, la transformation se fait ¢n présence dl'ions

PO4 Hé“ suivant la rdaction (IIc).

La courbe a, pH correspondant aux points de la droite A indi-
que que la précipitation de tout le calcium sous forme de phosphate bhi=-

calcique se fait & pH constant quel que soit le rapport Ca/P.

I1 n'en est pas de méme quant au début et & la fin de la
transformation en tricalcique. Lorsque le rapport Ca/P avgmente de 0,6
a 1, le début et la fin de la transformation du bicalcique se font & des

pE de plus en plug bas (courbes b et c).
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ELLIOT, SHARP et LEWIS (13) dans une étude tout & fait diffée
rente concluaient de fagon analogue, le pH de transformation de la bru~

shite en apatite augmente quand le rapport Ca/P initial diminue.

CONCLUSION ~

De cette étude de la neuvtralisation, il s'ensuit que deux phé-
noménes principaux retiennent l'attention. D'abord, le premier précipité
qui apparait est du phosphate bicalecique anhydre, étant donnée la tempd—
rature. I1 existe seul comme phase solide mais par la suite, un deuxiéme
phénoméne se produit : apparition de phosphate tricalecique avec mise en
liberté d'ions phosphoriques qui évoluent & mesure que la neutralisation

se poursuit.

la solution initiale soumise & la neutralisation contient éga-
. + . - . . c . .
lement des ions H et des ions NO3 , i1 s'ensuit que les réactions ris-

quent d'étre perturbdes et qu'il est difficile dans ces conditions d'at-

teindre le mccanisme czact de la transformetion du bicalcique.

Le pH, la concentration en ions ammonium et le précipité de
phosphate tricalcique formé sont auvtant de facteurs qui influent sur la
transformation du bicaleique sans que l'on connaisse la portée exacte

de leur action.

De plus, le phosphate tricaleique est formé & des pH de moins

en moins élevés quand le rapport Ca/P augmente.



CHAPITRE TIII

COMPORTEMENT DES FPHOSPHATES BICALCIQUES

BN MILIEU HYDROAMMCHIACAL
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La neutralisation etudidée dans le chanitre précédent met en
évidence le rdle primordial du phosphate bicalcique. Il apparait que la
transformetion de ce bicalcique en phosphate tricalcique soit complexe
et la bibliographie, abondante cependant n'envisage jamais directement
cette transformation dans les conditions ou elle se produit lors de cette
neutralisation. Il est donc nécessaire de connaitre le comportement du
phosphate bicalcique en partant de solutions hydroammoniécales diversement
concentrées et en étudiant 1'influence de différents facteurs, notamment
la présence d'ions étrangers apportant, soit des ions ne participant pas
& la réaction (chlorure, nitrate) soit des ions phosphates ou ammonium,

ou bien du phosphate tricalcique lui-méme.

Suivant la tempéroture & laquelle s'opere la neutralisation,
le phosphate bicalcique se présente sous forme bihydratée (brushite)

ou bien sous forme anhydre (mondtite).

Notre étude se divise donc en deux parties relatives aux deux
phosphates envisagés mais elle est limitée volontairement au point de
vue de la température, les phdnomenes n'ont été envisagés qu'a 20°, Les
phases solides obtenues dans ces difiérentes tronsformations sont étu-

diées dens le chapitre suivant.

~ COIPORTEMENT DU PHOSPHATE BICALCIQUD BIHYDRATE wif IILIEU HYDROAMMONIACAL

1 — PREPARATION DU PHOSPHATE BICALCIQUE BIHYDRATE -

Le phosphate bicalcique hydraté est préparé par double décom—
position entre le chlorure de calcium et le phosphate disodique en solu-—

tion chlorhydrique suivant la méthode préconisée par J.C. BAILLAR Jr. (14)
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Na2 H PO4 , 2H20 + Ca C1 6HéO -3 Ca H PO 2HéO +2Na C1 +6 HéO

2’ 4’

Trois solutions sont prépardes cn dissolvant
~ 110 g. de Ca 012 , O H2O (0,5 mole) dans un litre d'eau.

- 90 g. de Na2 it PO4 y 2 H2O + 5 g&. de phosphate bipotassique dans un
litre d'esu chaude que l'on refroidit ensuite jusqu'a la tempéra—

ture ambiante.

~ 10 g. de phosphate monopotassique dans 0,5 litre d'eau

Cette dernidre solution agitde mécaniquenent et maintenue & la
température ambiante dans un bécher de trois litres est additionnée si-

multanément des deux autres, goutte & goutte et & la méme vitesse.

Le pH du milieu, initialeuent de 4 est maintenu entre 4 et 5 par
addition si nécessaire de phosphate monopotassique. L'opération dure de
2 + a 3 heures. Le phosphate bicalcique bihydraté est séparé de la solu-
tion par filtration, lavé trois fois avec des portions de 330 cm3 d'une
solution contenant quelques gouttes d'acide phosphorique par litre d'eau,
et finalement par de 1'alcool (250 cmB). I1 est nécessaire dleffectuer
les lavages trés rapidement (20 minutes au nmaximum) afin d'éviter toute

hydrolyse du phosphate bicalcique.

Le »roduit séché & l'air, & la température ordinaire est tout

& fait analogue & celui déerit per Mme LANG-DUPCNT (15).

Le phosphore est dogé par précipitation de phosphate ammoniaco~—
magnésien et le calcium précipité & 1!'état d'oxalate titré ensuite par

manganimétrie comme nous l'indiquons dens le chapitre I,
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Les résultats sont portds dans le tableau n° 1.

I H i
! y ! ; ! Ca/P
% P i Ce. 7 i molécélaire
| | s s
Quantité théorique .. | 18,02 ! 23,25 ! 1
Quantité trouvée .... E 18,15 é 23,10 i 0,986
i { 3 i
TABLEAU N° 1

le prodvit reste donc tres légerement acide, L'examen au mi-
croscope révele que les cristaux sont des petites lamelles transparentes
varfois accolées.

(Photographie : PO4 Ca H, 2 H20 avant broyage)

Le tamisage du phosphate bicalcique provenant d'une méme pré-
varation sépare les amas de cristaux de grosseurs différentes et une
tres fine poudre d'apparence neigevse, passant au tamis 300 (ouvertures
de 0,05 mm) constitude essentiellement de petits cristaux bien indivi-

dualisés,

L'action de 1'ammoniaque sur les différentes fractions du ta-
misage donne des résultats trés différents réunis dans le tableau n® 2
le pourcentage de transformé correspond & la quantité de phosphate bi-

caleique attaqué, toutes conditions étent égales par ailleurs.

PO4 Ca H, 2 HZO Transformation
Refus auv temig 180 «.vvn.... 41 %
Refus au ftamis 220 ...veue.s | 38 %
Refus au tamis 250 ...eveen. ! 32,5 %
Refus au tamis 300 veveenn.. 13,7 7
Passé au tamis 300 ceviewnen 11,2 %

TABLLEAU N° 2



PO, CaH, 2H,0 broyé, lavé, tamisé (tamis 300)
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L'évolution est dlautant plus rapide que les amas sont plus
gros. I1 est logique d'envisager qu'd 1l'intérieur d'un groupe de petits
cristaux accoles, peuvent rester méme apreés lavage et séchage, des tra-
ces d'eau méres et en particulier des ions C1 qui accéldrersient la

vitesse de la transformation.

Nous avons remarqué que ces fractions du tamisage se différen—
ciant lors de l'action de l'ammoniaque, ne donnaient pas le meéme pH lorsg-—
qu'ils étaient mis en suspension dans l'eau. La transformation étant

plus rapide lorsque le pH est plus bas.

Nous obtenons également des résultats non reproductibles lors-

que les produits mis en jeu proviennent de préparations différentes.,

Pour enlever les dernieres traces d'impuretés présentes, nous
A b4

opcrons de la fagon suivante @

Le produit séché i 1l'air est tres finement broyé afin de sépa-
rer les cristaux en détruisant les amas puis lavé successivement deux
fois comme vrécédemment avec 300 cm3 dleau digtillée additionnée de deux
gouttes dlacide phosphorique et enfin deux fois avec de 1l'alcool. Chaque
lavage est conduit de la facon suivante : le sel est mis en suspension
dans le liquide et agité violemment pendant deux minutes avant d'éire
filtré trés rapidement. Aprés un nouveau séchage de 2 & 3 jours & ltair,
les mémes opeérations de broyage et lavage a 1l'alcool sont répétées. Le
phosphate bicalcique bihydraté résultant de ces opérations, passé au
tomis 300, est d'apparence neigeuse et constituvé de tres petits cristaux
transparents, bien individualiseés, comme le montre la deuxiéme photo
(PO4 Ca H, 2 H,0 broyé, lavé, tomisd).

Son attaque par l'ammoniaque domne des résultats reproductibles,

qu'il soit préparé par double décomposition entre le phosphate disodique
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et le chlorure de calcium ou par addition d'ammoniaque & une solution

de phosphate monocaleique comme lc préconise lMme LANG--DUPOLT (15).

2 - COUPORTEMENT DU PHOSPHATE BICALCIQUE HYDRATE EN MILIEU AMHONIACAL N/2

Les solutions ammoniacales sont préparées & partir d'ammoniaque
concentré RP du commerce cilué avec de l'eau distillée exempte de gaz

carbonique.

Tous les essais portent sur 2,5 g. de phosphate bicalcique
bihydraté, soit 450 mg. de phosphore, soit encore 0,0145 mole de phos—~
phate additonné dans le cas DPrésent 3 50 cm3 d'ammoniaque N/2 (0,025
mole). La suspension introduite dans un tube en pyrex fermé par un ro-
dage est agitée dans un thermostat meintenu & 20° comme il est indiqué

dans ie chapitre I.

Apres un temps d'agitation donné, le pH du milieu est mesuré
et la solution est séparée des phases solides par filtration suivie d'un
lavege rapide & l'eau bidistillée. le dosage des différents éléments dans
chaque phase permet de suivre la transformation. 10 & 15 essais sont pré=
parés dans des conditions identiques, arr8tés i des temps différents et

dosés.

la figure 9 indique en fonction du temps porté en abcisses,

les quantités de phosphore présent dans les différentes phases.

La courbe marquée P (dh) représente le phosphore sous forme
de phosphate bicalcique hydraté, P (T) est rclative au phosphate tri-—

calcique et P (sol.) axx ions phosphorigques solubles. Au terme de la
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transformation, le tiers du phoasphore mis en Jjeu est passé¢ en solution,

N

le reste & 1'état de phosphate tricaleique suivant la réaction 3

(IIIa) 3 PO, Ca H, 2 H,0 + 2 MWy > (P0,), Cay, Aq + ROH T+ 2 I *

4 2 4
Tres lente pendant la premidre période, (4 % pendent les six

nremidres heures) elle s'accélire trds rapidement pour &tre totale aprés

10 h 30 mn d'agitation. Nous avons verifié pendant des temps trés longs

(plusieurs jours) qu'il n'y avait plus d!'évolution.

Sur la figure 10, sont portées en fonction du temps, les varia~
tions du pH du milieuv et des quantités de phosphore sous forme de phos-
phate bicalcique hydraté P (dn). La courbe de pH présente les mémes par-
ticularités que les courbes précédentes, soit une liégere diminution de
11,6 & 11,2 entre O et 6 heures, puis une décroissance plus forte lorsque
la réaction est amorcdée et qu'elle se poursuit rapidement pour finir &

o~

pH 9,8, la solution est constituée par des ions PO, et NHZ avec

4

de l'ammoniaque en excés,

Le néecanisme de la rdaction est difficile & atteindre, cepen-
~dant il est logique d'envisager d'abord une hydrolyse du phosphate bi~

calcique

++

—.——} - —
(I1Tv) 4 PO, Ca H, 2H,0 77 (1904)2 Ca, AQ + (PO4 H2)2 + Ca

Cette réaction a déja fait 1l'objet de nombreuses recherches
(16) (17) (18) (19), elle est trds lente & 20° meis le phosphate mono-
caleique en soiution est immédiatement transformé par 1larmoniaque :

(1110) (PO, H,)7 ~ e’ 2N, —> PO, Ca E, 28,0 + P0, § " + 2ME +

4 4 4
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De ce fait, 1'équilibre de la réaction (IIIb) est constamment
déplacé, le phosphate tricalcique ayant tendance & la favoriser selon
SAITFOURCHE et HENRY (17).

la transformation s'autoaccelére, d'autant plus que le pH du
milieu décroit. La suite de cette étude montrera qu'un abaissement de

PH avgmente la vitesse d'évolution du bicalcique.

Le phosphate tricaleique formé sera étudié dans le chapitre
suivant, son spectre de diffraction aux rayons X (cliché n® 3 planche I)

ne correspond & aucun phosphate connu.

3 ~ CONCLNTRATIONS EN AMYONIAQUE INFERIGURES A N/Z

L'allure des courbes reste la méme, mais la transformation
s'ar»8te dés que le phosphore passé en solution se trouve sous forme
d'ions PO4 H 7 et tel que (NH4+) =2 (PO4 H 7). Elle est donc encore

totale pour N/4 mais interrompue pour des concentrations inférieures.

la figure 11 montre l'evolution de 2,5 g. de phosphate bical~
cigue hydraté dans 50 cm3 d'ammoniaque I/8 (0,00625 mole) suivant la

réaction

(II1a) 3 PO, Ca H, 2H,0 + 2NH, -3 (PO

- +
A . axy by + PO, B 7+ 21H

4 2 © 4

la quantité de phosphate bicalcique transformé est @
SLSZ¥%§i4£~2 = 0,009375 mole
soit 0,009375 x 31 = 290 mg. de phosphore qui sont répartis :
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