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La chimie  d e s  phosphates  de  c a l c i u m  p r é s e n t e  une c e r t a i n e  complex i t é  

comme en témoignent l e s  nombreuses é t u d e s  s y  r a p p o r t a n t .  E l l e  i n t é r e s s e  l a  m i -  

n e r a l o g i e  ( a p a t i t e s  n a t ~ r e l l e s ) ,  4 1  b i o l o g i e  e t  l a  grande i n d u s t r i e  m i n é r a l e  

pour  l a  f a b r i c a t i o n  d e s  e n g r a i s .  

L ' a c t i o n  d e s  f l u o r u r e s  s u r  l e s  d i v e r s  phosphates  e t  l e s  phénomènes 

d % y d r o l y s e  c o n s t i t u e n t  l ' e s s e n t i e l  d e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  jusqu à p r ê s e n t .  

Pour é v i t e r  l a  r é t r o g r a d a t i o n  d e s  e n g r a i s ,  de  nombreux t r a v a u x  e t  

b r e v e t s  t r a i t e n t  de  1 é l i m i n a t i o n  du f l u o r  p a r  a t t a q u e  a c i d e  du m i n e r a i  (1 - 2 ) "  

D ' a u t r e s  p l u s  & c e n t s  p r é c o n i s e n t  l a  c a l c i n a t i o n  à 1450 - 1500°C en p rêsence  de  s i -  

l i c e  e t  de  vapeur d ' e a u ,  

Au l a b o r a t  o i r e ,  CAR,Nm (3) s i g n a l e  que les  phosphates  con tenus  d a n s  l e s  

o s  f i x e n t  l e s  f l u o r u r e s .  

La r é t r o g r a d a t i o n  du phosphate  b i c a l c i q u e  e s t  due s e l o n  DELABRE (4) 

à l ' a c t i o n  de  l a  f l u o r i n e .  

CHAITDRON e t  W4LLrlYES ( 5 - 6 )  o n t  s y n t h é t i s é  l a  f l u o r a p a t i t e  par. r éac -  

t i o n  à 550' du phosphate  t r i c a l c i q u e  anhydre s u r  l e  f l u o r u r e  de  ca lc ium.  

2 6  3 -  
L ' é tude  r é a l i s é e  p a r  FARR e t  TARBUTTON (7) s u r  l e  sys tème C a  , PO4 , 

- 
F c o n c l u t  à l a  f o r m a t i o n  de  f l u o r a p a t i t e  p a r  v o i e  aqueuse.  Les d i v e r s  mêcanis- 

mes de  s y n t h è s e  o n t  é t é  p r é c i g s  antér ieurement  p a r  MONTEL (8).  Su ivan t  d e s  c o n d i -  

t i o n s  o p é r a t o i r e s  p r é c i s e s ,  BOûTH e t  COASES p r é c i p i t e n t  du phosphate b i c a l c i q u e  

ou de  l a  f l u o r e p s t  i t e  (25), 

KURMlES (10) suggère  que l a  f o r m a t i o n  de  f  l u o r a p a t i t e  s e  f a i t  p a r  1 " i n -  

t e r m ê d i a i r e  de  1 "hydroxyapat  i t e .  

La s t r u c t u r e  proposée  p a r  NAMY - SZABO ( 1 1 )  a  é t ê  conf irmée expé- 

r imenta lement  par BEEVERS e t  Mc INTYRE (12) .  Des é t u d e s  i n f r a  rouge p l u s  r êcen-  

t e s  on t  permis de  p r é c i s e r  l a  l o c a l i s a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  i o n s  dans  l e  r é s e a u  

(13-1 4-15). Tous l e s  a u t e u r s  s ' a c c o r d e n t  à a d m e t t r e  que l a  m a i l l e  d e  l a  



f l u o r a p a t  i t e  e s t  hexagona le  avec Les p a r a m 6 t r e s  s u i v a n t s  : 

Les phénomènes d ' h y d r o l y s e  d e s  p h o s p h a t e s  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  impor- 

t a n t s  e t  i n f l u e n c e s  p a r  d e  nombreux f a c t e u r s  Les composes q u i  e n  r é s u l t e n t  peu- 

v e n t  p r 6 s e n t e r  e n t r e  e u x  d e  g r a n d e s  d i f i e r e n c e s  s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

En p a r t i c u l i e r ,  l e  phospha te  b i c a l c i q u t  dédoub le  d a n s  1 " e a u  e n  un composé p l u s  

b a s i q u e  avec  p a s s a g e  e n  s o l u t  i o n  d o i o n s  phospha te  Les p r o d u i t s  p rovenan t  de  

l ' h y d r o l y s e  peuvent  & t r e ,  s u i v a n t  l e  c a s ,  d e  l ' h y d r o x y a p a t  i t e ,  du  phospha te  t r i c a l -  

c i q u e  a p a t  i t i q u e  ou du phospha te  o c t  d c a l c i q u e  (16 - 9 - 171, 

De t r è s  nombreuses é t u d e s  s e  r a p p o r t e n t  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  1"ammo- 

n i a q u e  de  s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  d e s  i o n s  phospha te  e t  c a l c i u m .  Ce s o n t  e n  g rande  

ma j o r i t é  d e s  e s s a i s  s e m i ~ i n d u s t  r i e l s  e n  r e l a t  i o n  d i r e c t e  avec  l a  f a b r i c a t i o n  d e s  

e n g r a i s .  

A s i g n a l e r  parmi  l e s  é t u d e s  ieç p l u s  r é c e n t e s  c e l l e s  d e  l a  TVA (18 - 

1 9  - 20)  de BROSHEER e t  LENPESTY (21) e t  notamment c e l l e s  d  ANDRES r e l a t i v e s  à 

l ' a d d i t i o n  d e  c e r t a i n s  s e l s  m é t a l l i q u e s  a v a n t  l a  n e u t r a l i s a t i o n  (22 - 2 3 ) ,  

L 5 n v e s t i g a t i o n  s y s t é m a t i q u e  d e  ROGEZ et TRIDO'ï (24  - 2 5 )  a  pe rmis  de  

p r é c i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  d  " v o l u t i o n  e n  m i l i e u  hydroammoniacal  d e s  p h o s p h a t e s  b i -  

c a l c i q u e s  anhydre  e t  h y d r a t é .  

Compte t e n u  d e s  nombreux r é s u l t a t s  de  jà a c q u i s ,  nous  nous sommes a t t a -  

c h é s  à l a  n e i l t r a l i s a t i o n  p a r  1 ' ammoniaque d e  s o l u t  i o n s  c o n t e n a n t  d e  1' a c i d e  

p h o s p h o r i q u e ,  d e  1 a c i d e  n i t r i q u e ,  du n i t r a t e  d e  c a l c i u m  e t  d e  1 a c i d e  f l u o r h y d r i -  

q u e .  

L ' o b ~ e t  du p r é s e n t  mémoire p o r t e  s u r  l ' a m m o n i s a t i o n  à 80'  d e s  d i v e r s e s  

s o l u t  i o n s .  

Avant d  e n t r e p r e n d r e  l ' é t u d e  m ê m e  d u  s u j e t  nous  nous  sommes e f f o r c é s  

d h m 6 l i o r e r  l e  dosage  d u  f l u o r  a f i n  d  o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  p l u s  p r é c i s ,  



Ce mémoire' comporte q u a t r e  p a r t  i e s  : 

CHAPITRE I : Techniques  o p é r a t o i r e s  e t  méthodes a n a l y t i q u e s  a v e c ,  notamment, 

une é t u d e  c r i t i q u e  du dosage du f l u o r .  

CHAPITRE I I  : N e u t r a l i s a t i o n  à 80CC p a r  l 'ammoniaque d e s  s o l u t  i o n s  a c i d i f i é e s  

de  phospha tes  de  ca  l c  7 ,lai. 

CHAPITRE I I  1 r Etude i d e n t i q u e  ,mais avec d e s  s o l u t  i o n s  a d d i t  ionnées  d ' i o n s  
F 

f  l u o r u ~ e s .  Deux c a s  ont  e t 6  abordés  pour  des  r a p p o r t s  - = 0 , 1 5  
P 

(composi t ion s t o e c h i o m é t r i q u e  de  l a  f  l u o r a p a t  i t e )  e t  
F 
- < O,B5 de  manière à e t u d i e r  l a  non s t o e c h i o m ê t r i e  d e s  f l u o r a p a -  
P 
t ï t e s .  

Résumé e t  c o n c l u s  i o n  en t e n a n t  compte d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  s imul-  

tanêment p a r  J . P .  BRUNELLE d a n s  c e  même l a b o r a t o i r e  pour  l a  tem- 

p é r a t u r e  de  25', 





C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

M E T H O D E S  A N A  L Y T I Q U E S  





L'é tude  de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  pa r  l 'ammoniaque de  s o l u t  i o n s  d ' a c i d e s  

phosphorique e t  n i t r i q u e ,  de  n i t r a t e  de  ca lc ium e t  d e  f  l u o r u r e  d\mmonium à tem- 

p é r a t u r e  c o n s t a n t e  nous a  c o n d u i t  à u t i l i s e r  un t h e r m o s t a t  aménagé de  f a ç o n  à 

r e c e v o i r  l e s  c e l l u l e s  d  'ammonisat ion .  

Les phases  s o l i d e s  s o n t  i d e n t  i f  i é e s  p r inc ipa lement  p a r  1' a n a l y s e  

ch imique ,  l a  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X e t  l a  s p e c t r o g r a p h i e  in f ra - rouge .  Lsévo lu -  

t i o n  thermique d e s  d i f f é r e n t s  phosphates  p r é c i p i t é s  a  é t é  v é r i f i é e  p a r  thermogra- 

v i m é t r i e .  

TECHNIQUES EXPERIMENTA I.XS. ......................... 

THERMOSTAT. 

La suspens ion  de  phosphate  b i c a l c i q u e  e t  d e  f  l u o r u r e  de c a l c i u m  d a n s  

une s o l u t i o n  ammoniacale exempte de  gaz carbonique d o i t  ê t r e  a g i t é e  e n  v a s e  c l o s  

a f i n  d ' é v i t e r  l a  f o r m a t i o n  d ' a p a t i t e s  c a r b o n a t é e s .  Pour c e l a ,  il f a u t  o p é r e r  dans  
3 

d e s  t u b e s  en  pyrex ,  d  ' e n v i r o n  2 0 0  cm de volume e t  f e rmés  p a r  d e s  rodages  (f i g .  1 ) .  

Un c a p i l l a i r e  r o d é ,  r e l i é  à une b u r e t t e  graduée , permet d ' a j o u t e r  l 'ammoniaque 

n é c e s s a i r e .  A f i n  de minimiser  l e s  excès  locaux de  b a s e  e t  d  ' a v o i r  une s u s p e n s i o n  

uniforme du p r é c i p i t é ,  l ' a g i t a t i o n  e s t  f a i t e  à l ' a i d e  d ' u n  Vibromixer ; l ' a m p l i -  

t u d e  d e s  o s c i l l a t i o n s  e s t  de  0 , 5  mm e t  l a  f r é q u e n c e  e s t  de  100 p é r i o d e s  p a r  s e -  

conde ; nous obtenons  a i n s i  l a  m e i l l e u r e  a g i t a t i o n  e t  é l i m i n o n s  c e  f a c t e u r  e n  l e  

maintenant  c o n s t a n t  . 

Les t u b e s  c o n t e n a n t  l e s  d i v e r s e s  s o l u t i o n s  s o n t  p l a c é s  dans  l ' e a u  main- 

t e n u e  à t empéra tu re  c o n s t a n t e ,  25' 2 0 , 2  ou 80' ' 1 ,  a u  moyen d ' u n  thermomètre à 

c o n t a c t  commandant l e  c i r c u i t  d e  chauf fage .  



Figure 1. C e l l u l e  d 'ammonisation 

1 - J o i n t  en  caoutchouc 

2 - C a p i l l a i r e  rodé 

3 - Agi t a t eu r  



DLF'FRACTION DES RAYONS X 

Le g é n ê r a t e u r  de  rayons  X e s t  un K r i s t a l l o f  l e x  4 SIEMENS avec a n t l c a -  

tbode  d e  c u i v r e .  Les diagrammes o n t  é t é  ob tenus  à l ' a i d e  d h n e  chambre NONLUS 

ê q u i p é e  d ' u n  monochromateur à c r i s t a l  courbe  i s o l a n t  l a  r a d i a t i o n  du c u i v r e  

( A = 1,5405 Â ) ,  

SPECTROGRAPHIE INFFiA-ROUGE. -- 

Contra i rement  aux s p e c t r e s  de  d i f f r a c t i o n  X ,  l e s  s p e c t r e s  in f  rab-rouge s e  

s o n t  r ê v k l ê s  p l u s  u t  i i e s  pour l a  d i f  f  6 r e n c i a t i o n  de  l a  f  l u o r a p a t  i t e  e t  du phospha- 

t e  t r i c a l c i q u e  h y d r a t e ,  

-a  
Un domaine s p e c t r a l  a l l a n t  de  400 à 4 0 0 0  cm est e x p l o r é  à l ' a i d e  d e s  

deux a p p a r e i l s  s u i v a n t s  r 

- un s p e c t r o g r a p h e  à &seaux BECKMAN 1 R 8 à double  f a i s c e a u ,  auquel 

e s t  adap té  un prisme de  NaCl ( 6 0 0  - 4000 cm-") ; 

- un PERMIN-ELMER à d o u b l e  f a i s c e a u ,  modèle 2 1 ,  à pr isme de  CsBr 

(400 - 600 cm-' ) 

Afin d  ' o b t e n i r  d e s  r e s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s ,  1 ' é chan t  i l l o n  e s t  d i l u é  

dans  des  q u a n t i t é s  c o n s t a n t e s  d e  bromupe de  potassium (de q u a l i t 6  s p e c t r o s c o p i q u e ) ,  
2 

p u i s  p r e s s 6  à 2 0 0  kg/cm . 
- 1 - Pour l a  r ê g i o n  de  400 à 2 0 0 0  cm , l e s  p a s t i l l e s  r en fe rment  E mg  d e  

p r o d u i t  pour  0,2 g de  K â r  . 

- 1 - Pour l a  régi011 de  2000 à 4000 cm , les p a s t i l l e s  r en fe rment  6 mg 

de  p r o d u i t  pour 0 , 2  g de  KBr . 



METHODES ANALYTIQUES . .................... 

Nous avons eu e s s e n t i e l l e m e n t  à e f f e c t u e r  l e s  dosages  d e s  é léments  

s u i v a n t s  : 

- calc ium 

- phosphore 

- azote  ( n i t r i q u e  ou ammoniacal) 

- f l u o r  

DOSAGE DU CALCIUM. 

Les phosphates  c o n s t i t u e n t  l a  p r i n c i p a l e  i n t e r f é r e n c e  du calcium en absorp- 

t i o n  atomique @ 6 )  ; c e t t e  i n t e r f é r e n c e  peut ê t r e  t o u t e f o i s  n é g l i g é e  s i  l a  concen- 

t r a t  i o n  en  ions  phosphate e s t  maintenue c o n s t  snte, 

Malgré l e s  p rogrès  r é c e n t s  de  c e t t e  n o u v e l l e  t e c h n i q u e ,  l a  méthode 

c l a s s i q u e  par  p r é c i p i t a t i o n  de  l b x a l a t e  s u i v i e  de  s a  t i t r i m é t r i e  p a r  l e  perman- 

gana te  a  é t é  p r é f g r é e ,  

- 3  
A l a  p r i s e  d ' e s s a i  con tenan t  au p l u s  10 é q u i v a l e n t  d e  ca lc ium,  a jou-  

3 3 
t e r  5  cm d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  concen t ré .  Amener l e  volume à 50 cm e t  c h a u f f e r  

à 90' env i ron .  Addi t ionner  LOO c m  d 'une  s o l u t i o n  s a t u r é e  d  ' o x a l a t e  d'ammonium 

p o r t é s  au p r é a l a b l e  au v o i s i n a g e  de l ' é b u l l i t i o n .  A j o u t e r  e n s u i t e  c i n q  g o u t t e s  

d ' h é l i a n t h i n e ,  p u i s  g o u t t e  à g o u t t e  de l'ammoniaque j u s q u ' à  pH = 4,O 2 0 , 3  

(comparer l a  t e i n t e  d e  1' i n d i c a t e u r  à c e l l e  d u  même i n d i c a t e u r  dans  une s o l u t i o n  

a c i d e  de  p h t a l a t e  d e  potass ium 0 , 1  M). L a i s s e r  r e p o s e r  2 0  à 3 0  minutes avan t  de  

f i l t r e r  e t  de l a v e r  avec un minimum d ' e a u  f r o i d e .  La t i t r a t i o n  en  m i l i e u  s u l f u r i q u e  

4 M e s t  f a i t e  à 70' p a r  l e  permanganate 0,L N j u s q u ' à  c o l o r a t i o n  r o s e  p e r s i s t a n t e .  



DOSAGE DU PHOSPHORE. 

Nous avons u t i l i s é  deux méthodes pour l e  dosage du phosphore 

- Une méthode g r a v i m é t r i q u e  par  p r é c i p i t a t i o n  du phosphate  emmcnjaco- 

magnésien e t  c a l c i n a t i o n  à 1000' à l ' é t a t  de  pyrophosphate  de  magnésium ( 2 % ) .  

La p r é c i s i o n  obtenue e s t  i n f é r i e u r e  à 1 % à c o n d i t i o n  de  s u i v r e  scrupuleusement  

l e  mode o p é r a t o i r e  pour é v i t e r  l a  p r é c i p i t a t i o n  de  chaux ou de  magnésie. 

A une s o l u t i o n  con tenan t  au maximum 2  1 0 - ~  é q u i v a l e n t  P,  i n t r o -  
3  3 

d u i r e  dans  l ' o r d r e  2 0  cm d e  c i t r a t e  d'ammonium ( c i t r a t e  de  J o u l i e ) ,  5 0 c m  dPam- 
" 
J 

moniaque 5  M e t  10 cm d e  mix tu re  magnésienne (150 g  MgCl 1 5 0  g  NH C l  d a n s  un 
2  ' 4  

l i t r e  d ' e a u  d i s t i l l é e ) .  A g i t e r  e t  l a i s s e r  r e p o s e r  12 h e u r e s .  La f i l t r a t i o n  e t  l a  

c a l c i n a t i o n  s e  f o n t  avec un c r e u s e t  NORTON. 

- Pour l e  dosage d  ' é c h a n t i l l o n s  de  c o n c e n t r a t  i o n s  v o i s i n e s ,  nous avons 

c h o i s i  un dosage c o l o r i s n é t r i q u e  basé  s u r  1' a b s o r p t i o n  d u  complexe phosphomolybdo- 

v a n a d a t e  d  ' ammonium (28) .  

La p r i s e  d ' e s s a i  con tenan t  de  1  à 3 , 5  mg de  P  O  e s t  i n t r o d u i t e  d a n s  
3 3 

2  5  
une f i o l e  de  100  cm, p u i s  a d d i t i o n n é e  de 2 5  cm de  r é a c t i f  p réparé  de  l a  f a ç o n  s u i -  

v a n t e  : 

Dissoudre ,  d ' u n e  p a r t  40 g  de  molybdate d'ammonium e t  5  g d ' a c i d e  bo- 
3  

r i q u e  dans  400 cm d ' e a u ,  d ' a u t r e  p a r t  1  g  de  métavanadate d'ammonium dans  300 cm 3 

3 
d ' e a u  d i s t i l l é e  a c i d i f i é e  avec 2 0 0  cm d'acide n i t r i q u e  à 40' Bé .  Mélanger l e s  deux 

s o l u t i o n s  e t  complé te r  à un l i t r e .  L ' a c i d e  bor ique  i n t r o d u i t  s e r t  à complexer 

e s s e n t i e l l e m e n t  l e  f l u o r  p r é s e n t  dans  l ' é c h a n t i l l o n .  Une s é r i e  d ' é t a l o n s  s t a n d a r d s  

(de 1 à 3 , 5  mg P205/1) p r é p a r é s  à p a r t i r  de  phosphate  monopotassique permet de  

f a i r e  une c o l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e .  Les d e n s i t é s  o p t i q u e s  s o n t  mesurées à 

425 mt.4 au moyen d ' u n  spec t ropho tomèt re  JOUAN t y p e  R 185.  

DOSAGE DE L'AZOTE. 

- n i t r i q u e  -------- 

Le dosage t r è s  connu c o n s i s t e  à r é d u i r e  l ' a z o t e  n i t r i q u e  e n  m i l i e u  

a l c a l i n  p a r  l ' a l l i a g e  de  DEWARDA, I l  s u f f i t  e n s u i t e  de  d i s t i l l e r  e t  de  r e c u e i l l i r  

l 'ammoniac dans  un volume connu d ' a c i d e  t i t r é  ; l ' e x c è s  d ' a c i d e  e s t  dosé  e n s u i t e  

p a r  d e  l a  soude.  



- ammoniacal ---------- 

La méthode u t i l i s e e  e s t  c l a s s i q u e  ' d i s t i l l a t i o n  d e  l>mmoniaque e n  

m i l i e u  a l c a l i n .  

DOSAGE DU FLUOR 

Nous nous sommes penchés  s u r  c e  probleme pour  e s s a y e r  d '  a m é l i o r e r  l a  

p r é c i s i o n  e t  o b t e n i r  a i n s i  d e s  r é s u l t a t s  c o h é r e n t s  e t  r e p r o d u c t i b l e s .  La d i f f  i- 

c u l t é  d e  c e  dosage  permet d e  comprendre l a  m u l t i p l i c i t é  d e s  méthodes p r o p o s é e s  ; 

Te dosage  s e  f a i t  h a b i t u e l l e m e n t  e n  deux o p é r a t i o n s  s u c c e s s i v e s  : d i s t i l l a t i o n  

à l ' é x a t  d ' a c i d e  f l u o s i l i c i q u e  s e l o n  l a  méthode d e  W I L U R D  e t  WINTER (29) p u i s  

dosage  du d i s t i l l a t  o b t e n u  p a r  v o l u m é t r i e ,  c o l o r i m é t r i e ,  g r a v i m é t r i e  ou poten-  

t i o m é t r i e .  

L ' a p p a r e i l  d e  d i s t i l l a t i o n  ( f i g u r e  2 )  e s t  e n t i e r e m e n t  r o d é  a f i n  d  "éviter 

l e s  r i s q u e s  d  e x p l o s i o n  e t  l e s  e r r e u r c  d u e s  aux  j o n c t i o n s  ( t u y a u x ,  c a o u t c h o u c ) ,  Un 

thermometre  à c o n t a c t  commandant l e  c i r c u i t  d e  c h a u f f a g e  e s t  p l a c é  dans  un p u i t s  

ci ' h u i l e  q u i  a s s u r e  l a  t r a n s m i s s i o n  c a l o r i f i q u e ,  La t u b u l u r e  d  ' a r r i v é e  d e  v a p e u r ,  

soudée  à l ' ampou le  à brome c o n t e n a n t  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  permet d e  n ' a v o i r  

q u  une a r r i v é e  dans  l e  b a l l o n  

Le f l u o r  e s t  e n t r a l n é  v e r s  135' ,  e n  p r é s e n c e  d e  s i l i c e  en  p o u d r e ,  à 

l ' é t a t  d ' a z é o t r o p e  : a c i d e  f  l u o s i l i c i q u e  - e a u ,  j u s q u P à  f o u r n i r  un volume d e  d i s -  

t i l l a t  d e  400 c c ,  La d i s t i l l a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  en m i l i e u  p e r c h l o r i q u e  pour  deux 

r a i s o n s  : 

1 )  l ' e n t r a r n e m e n t  à l a  v a p e u r  s e  f a i t  à 1135 2 I o ,  t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  

l e s  i o n s  pBzospliate ne  s o n t  p a s  e n t r a l n é s  mécaniquement.  

2 )  d e s  t r a c e s  d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  s e  r e t r o u v e n t  t o u j o u r s  d a n s  l e  d i s -  

t i l l a t  mais  n e  p e r t u r b e n t  pas  l e  d o s a g e ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  avec l e s  i o n s  

s u l f a t e  



F i g u r e  2 .  A p p a r e i i  de  d i ç t i l l a t i o n  du f l u o r  

L - Généra teur  de  vapeur  d " e a u  

2 - Acide p e r c h l o r i q u e  

3 - P u i t s  thermometrique 

4 - R e l a i s  

5 - F i o l e  de  F r ê s ê n i u s  



Le dosage g r a v i m é t r i q u e  pa r  p r é c i p i t a t i o n  à l ' é t a t  de  CaF PbClF 
2  ' 

ou PbBrF d o i t  e t r e  é v i t é  e n  r a i s o n  d e  s a  t r o p  grande i m p r é c i s i o n .  Su ivan t  l a  

q u a n t i t é  d e  f l u o r  mise e n  oeuvre ,  nous avons e f f e c t u é  une v o l u m é t r i e  ou une 

c o l o r i m é t r i e  . A t i t r e  d e  comparaison,  nous avons t e s t é  l ' é l e c t r o d e  à f l u o r  

don t  l ' e m p l o i  d e v r a i t  s e  g é n é r a l i s e r  p lue  t a r d .  

a )  Dosage p a r  une s o l u t  i o n  de t h o r i u m  

La t i t r i m e t r i e  pa r  une s o l u t i o n  de  thor ium r e s t e  l a  méthode l a  p l u s  

couramment employée ( 3 0 ,  31 ) , 

Le d i s t i l l a t  con tenan t  d e  1 a c i d e  f l u o s i ~ i c i q u e  e s t  d  abord n e u t r a -  

l i s é  p a r  d e  l a  soude 2 , 5  N en p r é s e n c e  de 3 0  g o u t t e s  d ' a l i z a r i n e  s u l f o n a t e  de  

sodium 0,B %, 

3 
Après  a d d i t i o n  de 3 0  cm de  tampon a c i d e  monochloracêt ique - monochlo- 

r a c é t a t e  d e  sodium ( 0 , 2  N ) ,  l e  pH e s t  t r è s  exactement a j u s t é  e n t r e  3 , 0 5  e t  3 , 0 8  

avec de  l ' a c i d e  ch lo rhydr ique  N i l 0  et, l e  volume t o t a l  e s t  amené à 500 cm 3  

Li 
Une p r i s e  d e  250  cm e s t  dosée  alrec une s o l u t i o n  de  n i t r a t e  de  t h o r i u m  

3  
(emploi d h n e  m i c r o b u r e t t e  de 3  c m )  ; au terme d u  v i r a g e ,  l ' a l i z a r i n e  forme avec 

l e  thor ium une laque r o s e .  F a i r e  un e s s a i  à blanc  pour c o n n a î t r e  l e  r e t a r d  de  

v i r a g e  e t  l e  dédu i re  du r é s u l t a t  ob tenu  c i - d e s s u s ,  La s o l u t i o n  de  n i t r a t e  de  tho-  

r ium 0 , 0 4  M e s t  t i t r é e  avec  une s o l u t  ion  s t a n d a r d  de  NaF 0 , 0 4  M l  d  'une p a r t  d i -  

r e c t e m e n t ,  d  k u t r e  p a r t  a p r è s  d i ç t  i l l a t  i o n ,  avec ou s a n s  phosphate .  

Les t a b l e a u x  1  e t  2 regroupen t  l e s  p r i n c i p a u x  r & s u l t a t s  ob tenus .  

mg F' 3 4 4- 
La courbe : = f  (cm de  Th ) s e r t  de  courbe d ' é t a l o n n a g e  

cm3 ~ h ~ *  

( f i g u r e  3 )  ; l ' e r r e u r  s u r  l e  dosage n ' excède  pas  1  %. 





mg de  F 

m i s  en  oeuvre  

O 

-- 

3 9 8  

- 

5,32 

796 

9 ?  12 

1 1 , 4  

12,92 

- 

1 5 , 2  

1 9  

pH i n i t i a l  

de  l a  s o l u t i o n  

3  
V cm d e  s o l u t i o n  

4 s  
de  Th u t i l i s é  

0 ,025  
t i t r a g e  à blanc  

d i r e c t  

3  
V cm c o r r i g é  

5  c c  
NaF 0 , 0 4  M 

1 0  c c  
NaF 0 , 0 4  M 

12 c c  
NaF 0 , 0 4  M 

1 5  c c  
NaF 0 , 0 4  M 





Remarques --- 

1 ) 4f i n  de  r e t r o u v e r  d e s  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s ,  i l  e s t  n e c e s s a i r e  d  ' a j o u t e r  
3  

l e s  mêmes q u a n t i t é s  de  r é a c t i f s ,  c ' e s t - à - d i r e  15  g o u t t e s  d ' a l i z a r i n e  e t  15 cm 
3  de  tampon pour un volume de  250 cm ; s e u l e  l a  quant i t é  d  a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

Ni10 s e r v a n t  à r a j u i t e r  l e  pH v a r i e ,  mais c e t t e  q u a n t i t é  e s t  t r o p  p e t i t e  pour 

a v o i r  une i n f l u e n c e  s u r  l e  dosage,  

2 )  A 1 approche du p o i n t  d ' é q u i v a l e n c e ,  l e  f l u o r u r e  de  thor ium a d s o r b e  e n  p a r t i e  

1 i n d i c a t e u r  d ' o h  l a  d i f f  i c u l t 6  d ' o b s e r v e r  l e  v i r a g e  e t  l a  n é c e s s i t é ,  pour l b p é -  

r a t  eur , d e  posséder  une bonne e x p é r i e n c e  v i s u e l l e .  La c o l o r a t i o n  d e  1 k s s a i  témoin 

s e r t  d e  r é f é r e n c e .  

3 )  S i  1s p r 6 c i p i t a t i s n  du f l u o r u r e  de  thor ium é t a i t  s t o e c h i o m é t r i q u e ,  l e  r a p p o r t  
3 4-1 

MgF/cm de Th s e r a i t  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 3  ,O4 ; sr c e  r a p p o r t  v a r i e ,  i l  s e  forme 

donc vra isemblablemrnt  d e s  complexes I ~ P + ,  I ~ P -  îhP2-  e t c .  ( 3 3 .  33)  ; l a  va- 
3  34+ 

5 ' 6 
r i e r i o n  p r o g r e s s i v e  du rappori- MgF,bm de  Th s e r a i t  r e d e v a b l e  du pH de 1% s o l u -  

t i o n  f i n a l e  t i t r é e ,  pH q u i  augmente avec l a  q u a n t i t é  de  n i t r a t e  d e  thor ium ajou-  

t e e  (34) ,  

b) C o l o r i m é t r i e  - 

Pour d e s  c o n c e n t r a t  i o n s  ~ n f é r  i e u r e s ,  une colorimétrie i n d i r e c t e  f ondée 

s u r  l a  d e s t r u c t i o n  de  1s laque a l i z a r i n e  - thor ium en m i l i e u  tampon monochlorac6- 

x ique e s t  p r é f é r a b l e .  La t ,héor ie  e t  l a  methode o n t  é t ê  e t a b l i e s  pa r  5 J. LOTHE 

(35) Cependant,  au c o u r s  d e s  e s s a i s ,  i l  a  é t é  impossible de  c o n s e r v e r  pendant 

q u i n z e  j o u r s  des  s o l u t i o n s  é t a l o n s ,  l e  v i e i l l i s s e m e n t  de  c e l l e c - c i  provoquant une 

augmentat ion t r o p  impor tan te  de  1i d e n s i t é  o p t i q u e ,  Nous avons donc c h o i s i  d q é t a -  

b l i r  deux courbes  d  é t a l o n n a g e  (f i g u r e  4)  avec un temps de  développement d e s  so- 

l u t i o n s  é t a l o n s  de  deux heures ,  Lors  d e s  d o s a g e s ,  l e  rriême temps d e  développement a  

e t 6  conse rvé  pour l e c h a n t i l l o n  e t  l a  r é f é r e n c e .  Les l e c t u r e s  s o n t  e f f e c t u é e s  p a r  

rdppor t  à deux s o l u t i o n s  p a r t i e l l e m e n t  d e c o l o r ê e s  augmentant a i n s i  l a  p r é c i s i o n  : 

J 
A r é f é r e n c e  300 p l 5 0  cm pour l e  domaine 300 - 1 0 0  

3  
B . r k f é r e n c e  100 jaF/5Ocm pour l e  domaine 100 - 

13. 
I 5  P 

Les d e n s i t é s  o p t i q u e s  s o n t  mesurées à 525 rny avec un spec t ropho to -  

mètre  J O U A N  R 18.5 et s o n t  r d p p o r t ê e s  s u r  l e  t a b l e a u  I I I .  La p r é c i s i o n  e s t  i n f é -  

r i e u r e  à L! % e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t i i  e s t  bonne. 



A - rêf6rence 300 F I 5 0  cm3 r 
B - rêférence 100 3 



1 ) E t  alonnage pour l a  co lo r îmê t r î e  ------------------------------- 

2)  E s s a i s  après  d î s t  l l l a t i o n .  ------------------------- 

TABLEAU I I I .  



CONCLUS ION 

La méthode d e  WILURD e t  WINTER a u  n i t r a t e  d e  t h o r i u m  e n  p r é s e n c e  

d  ' a l i z a r i n e  s u l f  o n a t e  , c r i t i q u é e  p a r  c e r t  a i n ç  a u t e u r s ,  f o u r n i t  néanmoins d e  

bons  r é s u l t a t s  à c o n d i t i o n  d ' é t a b l i r  une c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  ( f i g u r e  3 )  e t  d ' o p é -  

r e r  t o u j o u r s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  d e  pH. 

La c o l o r i m é t r i e  a d o p t é e  i c i ,  d é r i v é e  d e  l a  t e c h n i q u e  d i f f é r e n t i e l l e ,  

donne d e s  r é s u l t a t s  avec  une p r é c i s i o n  d e  l ' o r d r e  d e  2 % ; e l l e  nous  e s t  s u r -  

t o u t  a p p a r u e  i n t é r e s s a n t e  pour  l e  dosage  d e  s é r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s .  

Récemment, FRANT e t  ROSS (36) o n t  m i s  au p o i n t  une é l e c t r o d e  à mem- 

b r a n e  d e  f l u o r u r e  d e  l a n t h a n e ,  i n d i c a t r i c e  d e s  i o n s  F-. L ' a p p o r t  d e  c e t t e  nou- 

v e l l e  t e c h n i q u e  j u s t  if i e  l e s  nombreuses  p u b l i c a t i o n s  p a r u e s  d e p u i s  ( 3 7 ,  3 8 ,  39) ; 

c e p e n d a n t ,  e l l e  n ' e s t  u t i l i s a b l e  q u ' e n  l ' a b s e n c e  d ' a g e n t s  c o m p l e x a n t s  ou p r k c i -  

p i t a n t s  du f l u o r  ; e l l e  ne  s ' e s t  donc  pas  r é v é l é e  i n d i s p e n s a b l e  d a n s  n o t r e  c a s  

p r é c i s ,  l a  p r é s e n c e  du c a l c i u m  d a n s  l e  s y s t è m e  imposant  une  d i s t i l l a t i o n .  





C H A P I T R E  I I  

N E U T R A L I S A T I O N  A 8 0 ° C  P A R  L ' A M M O N I A Q U E  

D E S O L U T  I O N S  C O N T E N A N T  L E S  1 O N S  

P H O S P H A T E ,  N I T R A T E  E T  C A  L C  1 U M .  





A f i n  d  é t a b l i r  u l t é r i e u r e m e n t  d e s  comparaisons avec d e s  s o l u t i o n s  con te -  

n a n t  l ' i o n  f l u o r u r e ,  nous nous proposons  de  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  du mélange a c i d e  

phosphor ique ,  m i d e  n i t r i q u e  e t  n i t r a t e  de  c a l c i u m  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  à 1' ammonia- 

que à 80°, 

RAPPEL BIBLIOGFLAPHIQLE 

De t r è s  nombreuses é t u d e s  s e  r a p p o r t e n t  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l%mmo- 

n i a q u e  de  s o l u t i o n s  con tenan t  l e s  i o n s  c a l c i u m  e t  phosphate D ' a u t r e s  mémoires 

s o n t  r e l a t i f s  à 1 " a c t i o n  de  l 'ammoniac s u r  l e  phosphate monocalcique (40 - 41) 

Ce s o n t  e n  g é n é r a l  d e s  e s s a i s  s e m i - i n d u s t r i e l s  e n  vue de  p r é c i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  

o p t  ims1 .e~  de  p r é c ï p i t a t  i o n  du phosphate  b i c a l c  ique ,  

Au L a b o r a t o i r e  s i g n a l o n s  l ' é t u d e  r é a l i s é e  pour BOOTH e t  COATES (19). 11 

y  a  s e l o n  c e s  a u t e u r s ,  p r e c i p i t  a t  i o n  d  hydroxyapat  i t e  , de phospha te  o c t  a c a l c i q u e  

e t  t r i c a l c i q u e  pour un pH < 5 Ces phases  n ' a p p a r a i s s e n t  p l u s  pour  une concen t ra -  

t i o n  e n  P O s u p é r i e u r e  à 0,0112 mole / l ,  
2 5 

En opéran t  avec une c o n c e n t r a t i o n  e n  P O é g a l e  à 2 moles / l ,  RWEZ e t  
2 5 

TRIDOT (24 - 25) c o n c l u e n t  à l a  f o r m a t i o n  de  phosphate  b i c a l c i q u e  dans  l e  même 

domaine de  pH. Pour d e s  pH du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  s u p é r i e u r s  à 5 e t  v a r i a b l e s  avec 

l e  r a p p o r t  Ca/P d e s  s o l u t i o n s  de  d e p a r t ,  l e  phosphate  b i c a l c i q u e  é v o l u e  e n  phos- 

pha te  t r i c a l c i q u e  

Deux mécanismes de  t r a n s f o r m a t i o n  s o n t  proposés  : 

3 CaHP04 + 2 NH3 -+ Ca, (P04)2, Aq t (NH4)2HP04 



CONDITIONS OPERATOIRES . 

Les s o l u t  ions  de  d e p a r t  son t  c o n s t  i t u e e s  au moyen d e s  reôct i f  s purs  

( a c i d e  phosphorique,  a c i d e  n i t r i q u e ,  n i t r a t e  de  c a l c i u m ) .  Des quan t  i t é s  v a r i a b l e s  

d'ammoniaque 6 N son t  s j o u t ê e ç  lentement  à l a  b u r e t t e  de  façon  à o b t e n i r  un volu-  
3 

me f i n a  1 de 100 cm 

4p&s une a g i t a t i o n  de  15 h. à 80'" l e  p r é c i p i t 6  e s t  f i l t r é ,  l a v é  à l ' e a u  

p u i s  à 1 ' a l c o o l  e t  sêché  a 7 0 " "  Un temps d ' a g l t  a t  i o n  de  1 5  h.  e s t  s u f f i s a n t  pour 

a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e ,  d e s  e s s a i s  e f f e c t u e s  avec d e s  temps p l u s  longs  ne modi f i en t  

pas  l e s  r é s u l t a t s .  

Les pa ramèt res  d e s  s o l u t i o n s  de  d 6 p a r t  s o n t  t e l s  que Ca/P = 0 , 7 5  e t  

NO-/P = 2 .  La c o n c e n t r a t i o n  d e s  ci lvers e l ements  e s t  l a  s u i v a n t e  : 
3 

- 1 
P  = 6 . 1 0  e q u l v a l e n t d l i t r e  

- 1 
Ca = 4 , 5  . 10 é q u i v a l e n t J l l t r e  

NO- t o t a l  = 1 , 2  & q u i v a l e n t / l i t r e  
3 

- 1 
NO; sous l a  forme HNO = 3 . 10 é q u i o a l e n r / l î t r e  

3 

Les r é s u l t a t s  d q a n s l y s e  s o n t  exprïm4s p a r  r a p p o r t  à 1 P c ' e s t - & - d i r e  avec 

Ca = 0 , % 5  e t  NO- = 2 .  
3 

S u r  le  diagramme 8 ,on p o r t e  en oruonn6e - 
- l e  % Ca dans  l e  p r é c i p i t é  

- Pe % d e  P 

- le pH du m i l i e u  r e a c t i o n n e l  à 

d 6 q u i l l b r e  

S u r  l e  diagramme B s o n t  r e p o r t é s  e n  ordonnée : 

- l e  % de P  dans  chacune d e s  pli,ases 

d u  p r 6 c i p i t é  

- l a  b s s i c i t é  du p r é c i p i t é  r a p p o r t é  

à Ca/P 



Sur  l e s  2  d iagravxnes ,P ' absc i s se  represenire  l a  q u a n t i t g  de  NH a j o u t & .  
3 

La I l m i t e  inf  k r i e u r e  e s t  d é t e r m l ~ e e  p a r  1 " p p a r i t  i o n  du phosphate  b i c a  l c i q u e  e t  

l a  Limite s u p 6 r i e u r e  p a r  l a  p r é c i p i t a r l o n  de  l a  t o t a l i t 6  du c a l c i u m  sous  forme 

de  p h o s p h ~ t e  t r i c a  l c i q u c  e t  Js n e u t r a l i s a t i o n  @ompl&te d e s  i o n s  phospha te .  

Les d  iagrdmrries A e t  Ej son t  r e l a t i f s  à une mt-me s é r i e  d e x p e r i e n c e  .ri, i 1 

e n  s e r a  de  meme p a r  l a  s u i t e ,  l e s  i n d l c e s  cor respondan t  à d e s  c o n d i t i o n s  opers-  

t o l r e e  d i S S 6 r e n t e s .  

L " 4 N A L U S E  D E S  2 DTAGEAMEIILES A 1 ------! ES B PEENLET DE D I S T I N G U E R  PLUSIEURS ZONES, (f lg. 5 e t  6 )  

a )  11,l < N-I < 2 , 2 5  ( r a p p o r t 6  à ? atome de  P ) .  
---,- -,-- 3 ---,--.---.- ---.----.-;. ne-,-. ~A - - ,  - - 

Dans ce domaine La b , s i c i t &  du  p r é c i p i t é  r e s t e  c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 1 .  

I l  s " g l t  uniquement de  l a  p r e c i p l t a t  i o n  du phosphate b i c a  l c f q u e ,  E t  ant donnge 

l a  tenipérati ire d h m m o n l s a r i o n ,  Le s e l  s e  p r é s e n t e  sous  l d  forme anhydre.  Ee ré- 

s u l t a t  e s r  d  ' a i l l e u r s  conf irm6 p a r  l e s  c P i c h 6 s  R X e t  p a r  l ' a n a l y s e  chimique. 

Le maximum de  çalcauni ~ ' r  a e  phcçphore dans l e  p r é c i p i t é  a p p y r a l r  p o ~ r  

Pe b i l a n  s u i v a n t  . 

8 - correspo.id à La n ~ u t r a l i s ~ t i o n  de  l ' a c i d e  n i t r i q u e  l i b r e  

b - eorrecpoqd à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de  l a  ~ r e r n i è r e  a c i d i t é  de  l ' a c i d e  phospho- 

r i u u ê  

c  - cor respond  à l a  n e u t r a l i s a t i o l a  de  O '75 g q u i t a l s n t  d e  H PO- s u i t i e  de  l a  
2 4 '  

p r é c i p i t  b t  i o n  imrri6didt.e du pnospha te  b i c a l c i q u e  (Ca/P = 0 , 7 5  au d e p a r t ) .  

b)  2 , 2 5  < NH 2 ,45  
y - - -  - - m m - -  3 - - - - - - - 

Ld va Leur d e  P dans  le  p r 6 c i p i t é  p r é s e n t e  un p a l i e r  à 7 5  % ce q u i  n ' im- 

p l i q u e  zucune é v o l u t i o n  du phosphate b i c a l c i q u e  formg, Le domaine cor respond  uni-  

quement à l a  n e u t r a l i s a t i o n  p e r t i e l l e  d e s  i o n s  phosphate H PO- p a r  lhmmoniaque.  
2 4 

La f i n  de  n e u t r a l i s a t i o n  t h g o r i q u e  cor respond  à : 







- 
Cependant ,  l e s  pourcentages  r e l a t i f s  d e s  ions  H PO- e t  HPO- e n  s o l u t i o n  i n d i q u e n t  

2 4 4 
que l e  p r k c i p i t ê  l i b e r e  des  i o n s  phosphate à p a r t i r  de  NH = 2 , 4 5 ,  c  ' e s t - à - d i r e  

3 
avant  l a  n e u t r a l i s a t i o n  compl&te ,  LE: pH de  l a  s o l u t i o n  e s t  a l o r s  v o i s i n  de 6 , 50 ,  

- Le pourcentage du p r 4 c i p i t é  d é c r o l t  de  75 à 50 ,  t r a d u i s a n t  a i n s i  une 

t r a n s f o r m a t i o n  du phosphate  b i c a l c i q u e  e n  un phosphate  p l u s  b a s i q u e ,  Les c l i c h ê s  

R X i n d i q u e n t  1 d  p resence  de phosphate b i c a l c i q u e  e t  d  k n  composé de  s t r u c t u r e  

a p a t l t î q u e .  La c a l c i n a t i o n  à kOOOC f o u r n j t  du pyrophosphate  e t  du phosphate t r i -  

/ ~ a  (PO ) 1 0 , 5  H 2 0  , 3 Ca3 (P04)Zp  + 0: 5 H O 
3 4 2 3  2 

2 - - La c o u ~ b e  r e p r é s e n t a t  ive  de  HP0 j u s q u o  a l o r s  de  l a  forme 
2 - 4 

HP04 = 100(NH3 - 2 25) i n d i q u e  2 changements de  p e n t e  pour NH = 2 , 4 5  e t  
3 

NH3 = 2 , 9 0 ,  a l o r s  que c e l l e  de  H PO - p r e s e n t e  pour l e s  mêmes v a l e u r s ,  r e s p e c t  ive -  
2 4 

ment, un minimum e t  un maximum . Le rappor t  HPO= J H PO- r e s t e  c o n s t a n t  d  o ù  un 
4 2 4  

p a l i e r  d e  pH, Par consequent  , l e  terme de 1 e v o l u t  i o n  du phosphate b i c d l c i q u e  à 

80' e s t  l e  phosphate t r i c a l c i q u e  Ca  (PO ) Aq, mais on ne peut  a f f i r m e r  que l a  
3 4 2 9  

t r a n s f  o rms t ion  s e  f a i t  s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  A ou B c i t é e s  précédemment . 

- De NH3 = 2 , 9 0  à NH = 3 n e u t r a l i s a t i o n  d e s  i o n s  H PO- L a  f i n  de  nen- 
3 2 4 

t r a l i s a t i o n ,  t r a d u i t e  pa r  un s a u t  de  p H ,  e p p a r a î t  pour NH = 3 (pH = 7 , 2 5 ) ,  
3 

- De NH = 3  à NH =: 3 , 5 0  i l e s  i o n s  phospha te  H PO- s o n t  c o n v e r t i s  
3 

3 - 3 2 4 
e n  i o n s  phosphate PO4 L % q u i v a l e n c e  a p p a r a î t  pour MH = 3 , 5  (pH - 91, 3 
Le pourcentage de phosphore d a n s  l e  p r é c i p i t é  r e s t e  v o i s i n  de  50  % "  e t  l a  compo- 

s i t i o n  g l o b a l e  e s t  t e l l e  que Ca/P = 1,50. 

Pour 3 ( N U  ( 3 , 3  l e  r a p p o r t  e s t  legèrement s u p é r i e u r  à 3 , 50 .  Une c a l c i -  
3 

n a t i o n  d u  p rodu i t  à 1000° r é v è l e  l a  p résence  de  C s  ( P 0 4 ) 2 p  e t  d e s  t r a c e s  de  
3 



Ca10(P04)6 (OH)2 ; il f a u t  donc admettre une hydrolyse pa r t  i e l l e  du phosphate 

t r î c a  lc ique (42) su ivan t  Pd r é a c t  ion : 

Nous n  avons cependant pu f  d ~ r e  une d é t e r x i n a t  i on  exac te  du t aux  de t r a n s f  or- 

mat ion  à cause de 1 ' impr&isic n  du dosage du phosphore, Pa proport  i on  d  " hydroxya- 

pat  i t e  r e s t a n t  f a i b l e  par  a i l l e u r s ,  

INTERPRETAT ION GENERAU DES RE8 GLTBTS , 

P r e c i p i t a t i o n  du phosphate b ica lc ique  (1 , 1 (  NH ( 2,45)  
3 

Pour NH3 ( 2  - 2 6 ,  La quan t i t é  de phosphate b i c s l c ique  p r é c i p i t é  ne drpend 

que du produi t  de s o l u b i l i t é >  g u i  e s t  f o n c t i o n  du pH. Jusque NH = 2 , 4 5  (pH = 6 ? 5 3 )  
3 

l e  p r é c i p i t é  e s t  s t a b l e  e t  ne s u b i t  pas d"hydro lyse ,  

Hydrolyse du phosphate b ica lc ique  (NH3 -45) - 

Par  comparsison au pH i n i t i a l  e t  au pH f i n a l ,  on c o n s t a t e  que dès  que l a  

s o l u t i o n  arnmonisêe a un pH supér ieur  2 6 50,  l e  phosphate b i ca l c ique  sub i t  une hy- 

dro lyse .  

P. LERCH (43) admet l e  mécanisme su ivant  1 

La d i s p e r s i o n  du phosphate b i ca l c ique  provoque une d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  

de ce  d e r n i e r  avec I i b é r g t i o n  d  "ons pnosphate se lon  : 

2 4- - 
CaHPO4--> Ca -t H P O ~  (c 1 

C e t t e  d i s s o l u t i o n  e s t  s u i v i e  d 'une hydrolyse 

2 - 
HP04 + H20 %-H PO- t OH- (D)  

2 4 

Concuremment s e  msnif e s t e  une r é  a c t  ion  de dêdoublement : 

2  H P O ~  .- PO:- + B PO-" 
2 4 (E) 

Contrairement à l a  r 6 a c t i o n  d  'hydrolyse l a  r é a c t i o n  (E) e s t  compl&te, l ' e q u i l i b r e  
3 - 

ê t a n t  déplacé v e r s  le d r o i t e  par p r e c i p i t a t i o n  d ' i o n s  PO 
4 

par l e  calcium, en 

un s e l  de s t r u c t u r e  apat ique t rêç  peu s o l u b l e .  LTaccumulation d C i o n s  o r t h o -  

phosphate H PO- en  s o l u t i o n  f a i t  r é r rog rade r  ve r s  l a  gauche 1 é q u i l i b r e  (DI, 
2 4  



l e  pH d iminuan t  a l o r s  p r o g r e s s i v e m e n t ,  La r é a c t i o n  (E) e s t  donc f a v o r i s é e  p a r  1 ' a i -  

c a l i n i t é  du  m i l i e u ,  ce q u i  d ê c o u l e  d i r e c t e m e n t  de  l ' é q u i l i b r e  (D), 

S i  l e  pH i n i t  l a 1  augmente,  l e  t a u x  d e  t ~ l n s f  orrnat i o n  augmente &gaiement  

e t  c o r r 6 l a t i v e m e n t ,  i r  y a une ~ c c u m u l a t i o n  p l u s  gr ,ride d o i o n s  p h o s p h a t e  . La 

t r a n s f o r m a t i o n  n ' e s t  t o t a l e  q u e  pour NH = 2 . 9  1 ' -  une t e l l e  v a l e u r .  une  n - y t  
3 

d e s  i o n s  ~ ~ ~ 0 4  l i b é r é s  e s t  n e u t r a l i s é e  d e  mani2i.e à o b t e n i r  un r a p p o r t  

H PO; / H P O ~  = c s t e .  Dès que le pH c o r r e s p o ~ d d n t  e s t  a t t e i n t ,  l a  v i t e s s e  de  t r a r i s -  
2  

f o r m a t i o n  d e v i e n t  n u l l e ,  e t  q u e l l e  que sr).,. 1 a v a l e u r  de  NH i n f é r i e u r e  à 2 ,  ë ,  1 ,  
3 

y a u r a  c o e x i s t e n c e  d e  2  p h a s e s  . Ca (PU i Aq c t  CjHPO 
3 4 2  4"  

P a r  c o n s é q u e n t ,  deux phénomènes semblen t  ê t r e  à l a  b a s e  d e  l g h y d r o l ~ s &  

3 - - n u c l e a t i o n  du  p r ê c i p i t 4  p ï r  Les i o n s  PO , c e l l e - c i  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  
4 

é l e v é e  que  l a  s a t u r a t i o n  e n  i o n s  p h o s p h a t e  e s t  p l u s  é l e v é e  p e n  t r a v a i l l a n t  
-- 

abec  un e x c è s  d "  i o n s  H P ~ -  , l a  c r i s t  d l P i s a t  i o n  s 'amorce immgdiatement comme consêquen- 
4 

c e  d e  c e t t e  s u r s a t u r a t i o n ,  La t r d n s f o r r n a t i o n  peu t  donc commencer p o u r  NH = 2,45 
3 

au  l i e u  d e  l a  v a l e u r  a t t e n d u e  d e  NH - 2 50 .  
3 

- Evolut  i o n  du  p r é c i p i t ê  d  a u t   rit p l u s  g rande  que  l e  pH est  p l u s  é l e v é ,  

Pour  un pH i n i t i a l  v o i s i n  d e  8 l e  nombre d e  germes augmente t r è s  t i t e  

e t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  peu t  commencer, En a r r ê t a n t  11 r é a c t i o n  à un temps  donne, i n f  é- 

r i e u r  au temps n é c e s s a i r e  pour o b t e n i r  I ' e q u i l i b r e  d e s  phases,BRUNEUE montre 

q u '  il y a a l o r s  un maximum de  t r a n s f o r m a t i o n .  Cependant l ' é v o l u t  i o n  s e r a  n u l l e  

l o r s q u e  l e  pH a t t e i n d r a  l a  v a l e u r  d e  6 , 5 0  L'ammoniaque n f  i n t e r v i e n d r a i t  que pour 

c r e e r  1 % a l c a l i n i t é  d u  m i l i e u .  

Pour  un pH i n i t i a l  s u p é r i e u r  à 9 l a  n u c l é a t  i o n  e s t  r a l e n t i e  à c a u s e  de  

l a  f a i b l e  s o l u b i l i ç a t i o n  du phospha te  b i c p l c i q u e .  Cependant l a  t r a n s f o r m a t i o n  e s t  

t o t a l e  au b o u t  d ' u n e  p e r i o d e  d ' i n d u c t i o n  s u f f i s a n t e  (26). 

REMARQUE . 

Nous n e a v o n s  pas  p r é c i s é  d a n s  n o t r e  é t u d e  l ' é t a t  d " h y d r a t a t i o n  du  phos- 

p h a t e  t r i c a l c i q u e .  La thermopesée  (f i g .  7 ) permet d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  une pe i  t e  

d ' e a u  aux e n v i r o n s  d e  8 0 0 ° ,  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  t r a n s f o r m a t i o n  d u  phospha te  t r i c a l -  
1 

c i q u e  a p a t  i t i q u e  e n  un phosphate  t r i c a l c i q u e  fi rhomboédrique (- H O  pour 3 Ca ( P O )  ). 
2  2 3 4 2  



Cependant il n ' e n  demeure pas moins que l e  phosphate  obtenu p a r  v o i e  

aqueuse pe rd  e n t r e  2 0  e t  750' une i m p o r t a n t e  q u a n t i t é  d  ' e a u  s a n s  changement de 

~ t r u c t u r e .  C e t t e  d é s h y d r a t a t i o n  cor respond  ce r t a inement  à p l u s i e u r s  phenomènes 

r é v e r s i b l e s  (eau adsorbée  ou z é o l i t h i q u e )  ( 5 ) .  

W I N A N D  (44) conc lue  d a n s  l e  même domaine à l a  p e r t e  d ' e a u  de  c o n s t i t u -  

t i o n  cor respondan t  à l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  : 

I l  e s t  cependant  imposs ib le  a c t u e l l e m e n t  de  d i s t i n g u e r  l e s  d i f f é r e n t s  

phénomènes , compte t e n u  du f a i t  que l e  phosphate  t r i c a l c i q u e  apa t  it ique p réc  i- 

p l t e  sous  une forme t r è s  d i s p e r s é e ,  adsorban t  une q u a n t i t é  d ' e a u  v a r i a b l e .  Les 

r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  thermopesée son t  peu r e p r o d u c t i b l e s  dans  l a  première  par-  

t i e  e t  dépendent  e n  p a r t i c u l i e r  d e  l q 6 t a t  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  e t ,  d e s  c o n d i t i o n s  

de  c h a u f f a g e  . 

F i g u r e  7. 



CONCLUS ION 

Lors de l a  n e u t r a l i s a t i o n  de s o l u t  ions ac ides  de phosphate de calcium, 

deux phénomsnes sont  m i s  en evidence : 

- p r ê c i p l t  a t  ion du phosphate b i ca l c ique  anhydre,  en q u a n t i t é  v a r i a b l e  

avec l e  pH du mil ieu.  Jusque NH3 = 2,45 (pH = 6,50)$ l e  p r é c i p i t é  ne s u b i t  aucune 

êvo lu t  ion ,  

- t ransformat ion  du phosphate b i ca l c ique  en phosphate t r i c a l c i q u e  hydra- 

t e  avec mise en s o l u t i o n  d  i ons  phosphate . Le rappor t  H PO- / HPO= r e s t e  
2 4 4 

cons tan t  jusqu'  à l a  f i n  de l a  t ransformat ion ,  
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La seconde ê t a p e  de  n o t r e  é t u d e  c o n s i s t e  e n  l a  n e u t r a l i s a t i o n  pa r  l'ammo- 

n i a q u e  de  s o l u t i o n s  con tenan t  l ' i o n  f l u o r i r ~ e  a j o u t é  sous  l a  forme de  NH$, Les 

pa ram&tres  i n d i q u e s  précédemment r e s t e n t  i d e n t i q u e s  pour  t o u s  nos e s s a l s ,  La h a s i -  

c i t e  du ~ r ê c i p i t ê  e s t  e x ~ r î m ê e  p a r  l e  r a p p o r t  (Ca-Ca ) / p s  
C  aP2 
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BROSHEER e t  LENFESTY (21) o n t  e f f e c t u é  une é t u d e  v o i s i n e  de  l a  n ô t r e ,  

Les r é s u l t a t s  obtenus  son t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e s  c a r  d ' u n e  p a r t ,  l e u r s  e s s a i s  

p o r t e n t  s u r  d e s  e x t r a i t s  c o n t e n a n t  du f e r  e t  de  l ' a l u m i n i u m ,  d o a u t r e  p a r t  1"ammo- 

n i s a t  ion  e s t  e f f e c t u é e  en c o n t i n u .  

S e l o n  BOOTH e t  COATES (9 ) ,  l u  f  l u o r a p a t  i t e  n  a p p a r a î t  pas  à 70° dans  l e s  

p remiè res  ê t  apeç de l a  n e u t r a l i s a t i o n ,  mais uniquement p o u r  un pH s u p 6 r i e u r  à 5 ,  

En met tan t  e n  suspens ion  dans  l ' e a u  du f  l u o r u r e  de  c a l c i u m  e t  du phos- 

p h a t e  b i c a l c i q u e  h y d r a t é y  MONTEL (8) c o n s t a t e  l e  dédoublement de c e  d e r n i e r  s u i -  

v a n t  l a  r ê a c t i o n  r 

1 2  CaHPO 2 H 2 0  t=P Ca9(P04)6 1/2 H 2 0  + 3 Ca(H2POqI2 + 23,s H 2 0  @) 
4 '  

k phosphate t r i c a l c i q u e  a i n s i  f  orme f i x e  l e  f  l u o r u r e  de  calcium. En 

t r a v s i l l a n t  avec un d ê f s u t  de CaF par  r a p p o r t  au phosphate  t r i c a l c i q u e ,  il e s t  
2  

p o s s i b l e  de  synthétiser une a p a t i t e  de  fo rmule  g ê n é r a l e  Ca 
9,25(P04)6 F0 ,5 '  



A - AMMONISATZON DE SOLUTIONS CONTENANT DU FLUOR DANS UN RAPPORT F/P = 0 , 1 5  -____--_______-____------------------_--------------------------------- 

La c o n c e n t r a t i o n  e n  F- e s t  de O ,  9  O 10-1 e q / l  de  s o r t e  que l o r s q u e  l a  

t o t a l i t é  du calcium s e r a  p r é c i p i t e e  à L e t d t  de  phosphate  t r i c a l c i q u e  e t  de  f luo-  

pure  de  c a l c i u m ,  l e  r a p p o r t  ' _ I 

F - 0 , 9  - 1 - _  - -  
Ca - 1 5  

4 , 5  . 1 0  

c o r r e s p o n d r a  exactement à l a  compos i t ion  de  l a  f  l u o r a p a t i t e  s t o e c h i o n é t r i q u e  

L'ANALYSE DES DIAGRAMMES A ET B2 PERCET DE DISTINGUER PLUSIEURS ZONES. (f i g .  8 e t  9) 
2- 

On observe un t r è s  f i n  p r é c i p i t e  q u i  e s t  s é p a r é  p a r  u l t r a  c e n t r i f u g a t i o n .  

L b n a l y s e  chimique e t  l e s  c l i c h é s  R X 1" i d e n t i f i e n t  à CaF 
2 "  

Le pourcentage du f l u o r  dans l e  p r é c i p i t é  é t a n t  de  l ' o r d r e  de  99 %, 

e n v i r o n  0 , 0 7 5  eq Ca e s t  u t î l i s 6 .  s o i t  1 0  % du c a l c i u m  t o t a l .  

Nous avons d i v i s é  d a n s  c e  domaine l ' é t u d e  e n  2  p a r t i e s  r 

- Analyse  du Ca e t  P  j u s t e  a p r è s  l ' ammonisat ion 

- Analyse  du Ca e t  P  à l ' é q u i l i b r e  (15 H) 

- Aprês l 'ammonisat  i o n  --------- - ------ ---- 
Les a n a l y s e s  chimiques  e t  R X nous i n d i q u e n t  l a  p résence  d e  CaHPO 4 e t  de  

CaF2. Comme dans l e  c a s  de  l ' ammonisa t ion  s a n s  f l u o r ,  1s p r é c i p i t a t i o n  du phosphate  



b i c a  l c i q u e  débu te  pour NH = 1 , 1 ,  Le maximum d e  phospha te  b i c a l c i q u e  apparaPt  
3  

pour  : 

a ,  b ,  c  ga rden t  l a  même s i g n i f i c a t i o n  que l o r s  de  lCammonisa t ion  de  s o l u t i o n s  

exemptes de  f l u o r .  

Les e s s a i s  pour NH v o i s i a  d e  1 , 1  n ' o n t  p a s  é t é  e f f e c t u é s ,  1- CaF 
3 2 

e n  excès  r e a g i s s a n t  rapidement  s u r  le phosphate  b i c a l c i q u e  formé, 

- A l ' é q u i l i b r e  ------------- 

Les a n a l y s e s  chimiques  e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  nous i n d i q u e n t  un composé 

d e  s t r u c t u r e  a p a t i t i q u e  e t  du f l u o r u r e  de ca lc ium.  Pour l a  v a l e u r  d e  NH = 2,375, 
3 

nous  avons 0 , 3 4  eq de  P e t  0 , 5 9  eq de  Ca.dans l e  p r é c i p i t é ,  La compos i t ion  d e  

c e l u i - c i  e s t  t e l l e  que I 

La c a l c i n a t i o n  à 1000' n e  permet pas  de  d é t e r m i n e r  l a  n a t u r e  du composé a p a t i t i u u c  

CaF2 r é a g i s s a n t  v e r s  800' s u r  l e  phosphate  t r i c a l c i q u e  pour former  1s f l b u r d ~ :  

Dans c e  domaine l e  pH v a r i e  de  1 , 9 0  à 2 , 5 0  

- Après ammonisat i o n  ------------------ 

D'une p a r t ,  l a  t o t a l i t é  du ca lc ium e s t  p r é c i p i t é e ,  c e  q u i  co r respond  à 

0 , 7 5  e q ,  d  ' a u t r e  p a r t  l a  q u s n t i t ê  de  phosphore dans la phase  s o l i d e  r e s t e  é g a l e  

à 0 , 6 7 5  eq.  Le p r é c i p i t é  e s t  uniquement c o n s t i t u é  de  phosphate  b i c a l c i q u e  e t  de  

f l u o r u r e  de  c  a l c  ium. 







- A l ' é q u i l i b r e  
--.----------,- 

Cont ra i rement  aux r ê s u l t a t s  t r o u v é s  précédemment, l e  phosphore c r o i t  d e  

0 , 8 4  eq pour NH = 2 , 1 9 5  à 0 , 4 5  eq pour NH = 2 , 4 0 ,  Le c a l c i u m  e s t  t o t a l e m e n t  pr6- 
3 3 

C a  - 
c i p i t é  pour c e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r .  Le diagramme B nous ind ique  q u e  

2 P  
r e s t e  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 1 , 5 0 .  Pour NH = 2 , 4 0 , : ~  composi t ion g l o b a l e  du p r P t " i p i t &  

3 
e s t  t e l l e  que Ca/P = 1 , 6 7  e t  Ca/F = 5, 

Le pH augmente brusquement de  2 , 5  à 4 , 5 ,  l e s  i o n s  phosphate  en  s o l u t  i o n  

s o n t  à 1 ' é t a t  de ~ ~ ~ 0 4 .  

A l y q u i l i b r e ,  l e  pourcentage du phosphore dans  l e  p r é c i p i t é  r e s t e  s e n s i -  

blement c o n s t a n t  e t  é g a l  à 45 %. La compos i t ion  g l o b a l e  du p r é c i p i t i .  ne v a r i e  p a s  

à p a r t i r  de  NH = 2 , 4 0 .  
3 

La courbe d e  pH a l P a l l u r e  c a r a c t é r i s t i q u e  de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  des  

deuxième e t  t r o i s i è m e  a c i d i t é s  de  l' a c i d e  o r thophosphor ique  pa r  1 ammoniaque. Le 

p o i n t  d  ' é q u i v a l e n c e  d e  l a  deuxième a c i d i t é  co r respond  à NH = 2 , 4 0  + 0 , 5 5  = 2 , 9 5  
3 - 3 

e t  à un pH de 7 , 2 5  ; l e  po in t  d P ê q u i v a l e n c e  de  PO cor respond  à 
4 

INTERPRETATION DES RESULTATS . 

a )  NH ( 1 , 1  
-3 

Un c a l c u l  s imple  e t  approchê nous montre que pour  NH - 1, 1 (PH = 1 , 8 )  
3 - 

il y a p r é c i p i t a t i o n  presque q u a n t i t a t i v e  du f  l u o r u r e  d e  c a l c i u m  Ce c a l c u l  théo-  

r i q u e  r é a l i s é  pour p = 0 , 5  n ' e s t  q u ~ p p r o x i m a t i f  c a r  il n ' e s t  t e n u  compte, n i  de 

l a  t empéra tu re  (80° ) ,  n i  de  l a  f o r c e  i o n i q u e  é l e v é e  (env i ron  4  M. ) 



Tous l e s  t e r m e s  d e s  ê q u a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  s o n t  exprimés e n  c o n c e n t r a -  
+ - 

t i o n s  e x c e p t é s  ceux q u i  concernen t  les  i o n s  H e t  OH , e x p ~ i m é s  e n  a c t i v i t & s ,  

( c o n s t a n t e s  m i x t e s ) .  

Op & t a n t  donné Pe pH, une p a r t  i e  du f l u o r  s e  t r o u v e  sous  forme de  HP' (nous 

n6g l igeons  ï s  complexe .HF- dont  l e  pk = - 0 , 6 ) .  
2 

A 

donc  IF-^^ =  IF-^ & H F  
H ' 

= F - - ' - ]  

S o i t  s "  l e  p r o d u i t  de  s o l u b i l i t ê  c o n d i t i o n n e l  

Nous avons : 
H+ 2 

s : - .- --- - FIi 
= (1 .d -- )' c ' e s t - à - d i r e  s' = s 1 1  r -1 

5 
1 p - 1 ~  K 

K 

A pH = 1 , 8 , s q  e s t  6gdl à 

E c r i v o n s  l e s  ê q u a t i o n c  d e  c o n s e r v a t i o n  de  l a  masse p o u r  l e  ca lc ium e t  l e  

f l u o r .  

- 
2+ 

Ca - Ft - F 
t 

S o i t  C a  = 2 
t - 

2  

En remplaçant  dans 1 " e x p r e s s i o n  de  s 9  



C e t t e  e q u a t i o n  du 3ème degré  r e s o l u e  graphiquement nous donne 

F- & 3 05 1 om4 s o i t  0 . 4 5  % du f  Luor t o t  31 i n t r o d u i t ,  
t 

S i  on s e  r s f è r e  3u c h a p i t r e  1 ,  l e  phosphate G i c a l c i q u e  ne p r é c i p i t e  

pas pour pH = 1 ,8  

L e s  courbes  r e l a t i v e s  au phosphore e t  au c a l c i u m  a p r g s  ammonisat i o n  

et  à 1 é q u i l i b r e  v e r i f i e n t  l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

P a p r è s  ammonisat i o n  2 - - - -  
- 1 

e t  
P à 1 ê q u i l i b r s  

Ca a p r e s  anmonisat ion - 
IC a~~ 

P a r  conséquen t ,  l e  phosphate  b i c a l c  ique f orm6 a p r è s  ammonisation se 

tt-ansforme en  l i b e r a n t  0 , s  P e t  0 . 2 5  eq C a ,  

L k q u i l i b r e  s u i v a n t  s a t i s f a i t  aux r é s u l t a t s  expér iment  aux : 

E t a n t  donné l e  pH du m i l i e u ,  i l  e s t  é v  i d e n t  que l e  phosphate  t r i c a l c i q u e  ne peut  

e x i s t e r  en p resence  de phosph3te monocalc ique,  s i  on s e  r a p p o r t e  à MELON e t  

DEZILAPIAGNE (45) e t  aux r é s u l t a t a  t r o u v é s  du c h a p i t r e  p r é c é d e n t  

I l  y a donc m o d r f i c a t l o n  d e s  p r o p r i é t é s  chimiques  du phosphdte t r i -  

c a l c i q u e ,  e t  c e  pdr I i x a t  i o n  du f luo; u r e  de  c a l c i u m  q u i  empêche l ' é q u i l i b r e  E ' 

de  r é t r o g r a d e r  ver. I a  gauche 

L " a n a l y s c  R X ne s e  montre pas  s a t i s f a i s a n t e  pour  d é t e r m i n e r  l a  n a t u r e  

e x a c t e  du p r é c i p i t e  P a r  c o n t r e ,  3 absence en  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e  d e  bandes 



- 1 - n. 
de  v i b r e o n .  dues  aux groupements OH à 2578 cm e t  635 cm (15 - 1 6 )  ê l i m i n e  l a  

p résence  de  phosphate  t r i c a l c i q u e  e t  d ' h y d r o x y a p a t i t e .  De p l u s ,  l e s  bandes de  
2  - - 1 

v i b r a t  ion  d e s  groupements a c i d e s  HP0 e t  H PO- s i t u e e s  à 875 cm e t  2400 cm-' 
4  2  4 

n  @apparaissent pas .  

Par  consêquent  , on peut i n t e r p r é t e r  l a  format  i o n  de  f  l u o r a p a t  i t e  e n  

v o i e  aqueuse p a r  p ê n é t r a t i o n  du f  l u o r u r e  de  c a l c i u m  dans  l e  r ê s e a u  du phosphate  

t r i c s l c i q u e  (9) ,  11 e s t  à remarquer que l a  p r o p o r t i o n  de  f  l u o r a p a t i t e  dépend 

uniquement de  l a  quan t  it& de phosphate  b i c a l c i q u e  p r é s e n t  dans  l a  s o l u t i o n  ammo- 

n i s é e .  

2 , 1 7 5  < ~ ~ ~ 1 2 2 ~ 4  c )  - 

Dans c e  domaine, l e  pourcentage de P pr6cipit6 sous foime de  f l u o r a p a t  i t e  

augmente e l o r s  que  l a  q u a n t i t e  de  phosphate  b i c a l c i q u e  a p r è s  ammonisation r e s t e  

c o n s t a n t e .  

A l ' é q u i l i b r e ,  pour NH = 2 ,175 ,  il r e s t e  0 ,16875  eq de  Ca e n  s o l u t  i o n  
2  - 3 

q u i  vont  s e  combiner à HP0 formant a i n s i  d u  phosphate  b i c a l c i q u e ,  c e  d e r n i e r  
4  

ê v o l u e r a  e n  f l u o r a p a t i t e  sous  l ' a c t i o n  du f l u o r u r e  de  c a l c i u m  r e s t a n t .  

2-t 
Donc, g lobalement ,  il ne r e s t e r a  p l u s  d e  Ca e n  s o l u t  i o n  pour  : 

La p r é c i p i t a t i o n  d e s  0 ,16875 eq de  Ca n é c e s s i t e r a  0 ,1125  x 2 = 0 , 2 2 5  eq NH 
3 "  

Le maximum de f l u o r a p a t i t e  a p p a r a î t  donc pour  : 

NH3 
= 2 , 1 7 5  + 0 , 2 2 5  = 2 , 4  

Au t o t 3 1 ,  dans  l e  p r é c i p i t é ,  i l  y a  donc 

0 , 3 3 7 5  O,l1.25 = 0 , 4 5  eq P s o i t  45 % 

0 ,58125  0 ,16875  = 0 , 7 5  eq Ca s o i t  1 0 0  % 

0 , ? 5 e q  F s o i t  1 0 0 % F  

d )  NH 2 2 . 4  -3 - 

Pour c e s  v a l e u r s  de  NH , l a  compos i t ion  du p r é c i p i t é  r e s t e  i d e n t i q u e  
3 

à c e l l e  de  NW = 2 , 4  
3 



E t a n t  donné que l e s  a c t i o n s , d u  f l u o r u r e  de  ca lc ium d ' u n e  p a r t ,  de  

l'ammoniaque d  a u t r e  p a r t ,  ont  d e s  c i n é t  i q u e s  d i f f é r e n t e s ,  on n e  peut  r é e l l e -  

ment d é t e r m i n e r  s i  l a  f  l u o r a p s t i t e  form6e r é s u l t e ,  s o i t  de  l ' a c t i o n  d i r e c t e  

du f  l u o r u r e  de ca lc ium s u r  l e  phosphate  b i c a l c i q u e ,  s o i t  de l ' a c t i o n  de  c e  

même f  l u o r u r e  s u r  l e  phosphate  t r i c a l c i q u e  f  ormg par  hydro lyse  d u  b i c a l c i q u e  

e n  m i l i e u  ammoniacal. En  f a i t ,  il y a s u p e r p o s i t i o n  d e s  deux r 6 a c t i o n s ,  

Les s p e c t r e s  in f  ra- rouge s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux  o b t e n u s  c i - d e s s u s .  

CONCLUS 1 ON. 

11 e s t  donc p o s s i b l e ,  e n  t r a v a i l l a n t  avec une quant  i t é  de  f  l u o r u r e  

de  ca lc ium s u f f i s s n t e ,  de  former de  l a  f l u o r e p a t i t e  q u e l  que s o i t  l e  pH du 

m i l i e u  ; c e l l e - c i  r e s u l t e r a  de  l ' a c t i o n  d u  f l u o r u r e  de  c a l c i u m  s u r  l e  phos- 

p h a t e  b i c a l c i q u e  s u i v a n t  un m6canisme i d e n t  ique  à c e l u i  proposé p a r  MONTE&. 



B - AMMONISATION DES SOLUTIONS CONTENAKT DU FLUOR DANS UN RAPPORT F/P 9 0 , 1 5  ........................................................................ 

L s  n e u t r a l i s a t i o n  p o r t e  s u r  t r o i s  s o l u t i o n s  con tenan t  du f l u o r  r e s p e c t i -  

vement dans  l e s  p r o p o r t i o n s  P/P = 0,1125 (f i g .  10 e t  a l ) ,  0 , 0 7 5  (f i g .  12 e t  1 3 )  e t  

0 , 0 3  (f i g .  1 4  e t  1 5 ) .  L e s  a u t r e s  param6tres  r e s t e n t  i d e n t i q u e s  à ceux du pa ragra -  

phe p r6c6den t .  Le but  d e  c e s  nouveaux e s s a i s  e s t  de  former  d e s  a p a t i t e s  non 

s t o e c h i o m é t r i q u e ç ,  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l e  r a p p o r t  F/P de  l a  s o l u t  i o n  , e t  d ' e n  d e t e r -  

miner l e u r  composi t ion,  

1 F/P 
/ Composition t h é o r i q u e  de  l ' a p a t i t e  1 Ca9+x (P04)6F2x 

1 1 1 v a l e u r  de  x 

L'ETUDE DES DIAGRAMMES A ET B PERMET DE DISTINGUER PLUSIEURS ZONES. 

a - Domaine de  CeF (NH ( I l l )  --- ---- --- ---- 2--- -3 

Dans l e s  3 c a s ,  s e u l  l e  f l u o r u r e  d e  c a l c i u m  p r é c i p i t e ,  e t  c e c i  pour 

l e s  meines r s i s o n s  que c e l l e s  exposées  a i l  paragraphe  A .  



-- -- -- -- -- .+ -- -- - - 4---------- -- - -- -- - - - - y--- - -- 
F/P 

% F dans  l e  
1 eq p rkc  i p 1 t e  

- - --- 

0,1125 5,625 1 1 - 9 9  

- -- - 

O, 075 1 5  3 7 5  

-- 

0 , 0 3 0  97 ,5  9 50 

. ---A -A , --- -- --- - -- 

b  - Domaine d e  l a  f l u o r ~ p a t i t e  -------- ----- -- 

Après  dmmoriic st ïon  ,on o b s c r ~ ~ e  une  pru i ic ïp i ta t  i o n  d e  f l u o r u r e  d e  c a l c i u m  

e t  d e  phospha te  b i c a l c i q u e ,  

A 1 e q u l l i b r e ,  l e  p r e c i p i t é  esr c o q s t i t u é  uniquement d e  f l u o r u r e  d e  c a l -  

c ium e t  d e  f  l u o r s p s t i c c ,  c e l l e - c l  r é s u l t a n t  d e  l ' é v o l u t i o n  d u  p h o s p h a t e  b i c a i c i q i l e  

s o u s  l ' a c t i o n  d u  f l u a r u r e  s u i v s n t  l e  meme schema que  c e l u i  du  p s r s g r a p h e  B. 

C a  - Cs~, r î  S u r  les  d i f f é r e n t s  d i a g ~ a m m e s  B l e  r a p p o r t  
P 

t r a d u i s a n t  l a  

b a s ï c ï t é  du  p r é c i p i t e ,  est  é g a i  à 1, 5 0 p  p u i s  d ê c r o î t  à p a r t i r  d  u n e  c e r t a i n e  v a -  

l e u r  d e  NH v a r i a b l e  avec  l a  q u a n t i t é  d e  f  Pucr i n t r o d u i t e  d s n s  i a  s o l u t i o n  ; c e t -  
3 ' 

t e  d é c r o i s s a n c e  se t r a d u i t  p a r  un changement d e  p e n t e  s u r  l e s  c o u r b e s  r e p r é ç e n t a -  

t i v e s  d e s  t e n e u r s  e n  phosphore  e t  en c a l c i u m  s u r  l e s  d ï f f  é r -ents  diagrammes A .  (Ce 

phénomène n h p p a r a i t  p a s  pour 1 d  c o u r b e  d e  r a p p o r t  F/P = 0 , :  ' 2 5 )  4 c e  mcment l a  

t o t â l i t é  d u  f  l u o r u r ~  d e  C a  est c.onscmm€e pour fo rmer  d e  l a .  f l u o ~ o i p a t i c c ,  . Le t a C i e s u  

s u i v a n t  r a s s e m b l e  les différents p ~ r ~ m è t r e s  p o u r  l a  t e n e t i ~  e n  phosphore  a u  c h s n g e -  

ment d e  p e n t e  



J u s q u ' a u x  v a l e u r s  de  NH p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u ,  il y  a p r e c i p i t a t i o n  
3 

de  f l u o r a p a t i t e  s t o e c h i o m 6 t r i q u e  

c  - Domaine d e  l a  f  l u o r a p a t  i t e  e t  du  phosphate  b i c a l c i q u e ,  

La b a s i c i t é  du p r é c i p i t e  décroTt  à p a r t i r  de  l a  v a l e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  

de  NH3 : il y  a  a p p a r i t i o n  d ' u n e  n o u v e l l e  phase  p l u s  a c i d e .  que l ' a n a l y s e  R X 

i d e n t  i f  i e  comme é t a n t  a u  phospha te  b i c  a l c  i q u e ,  

L s  p r o p o r t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  phases  e s t  d é t e r m i n é e  d e  l a  manière 

s u i v a n t e  : 

Le p r é c i p i t e  e s t  c o n s t i t u e  de  z moles de  CaHPO e t  de  y moles de  
4 

X 
Ca3(P0 ),, - CaF l e  f l u o r  é t a n t  t o t a l e m e n t  p r é c i p i t é , ( x  independant  de  y e t  2 ) .  

4 L  3 2' 

S o i t  , 

S o i t  "P " l e  phosphore c o n t e n u  dans  l e s  phases  . phosphate  t r i c a l c i q u e  
a p a t  i t  i q u e  

e t  f  l u o r a p a t  i t  e ,  

2~  1 ,  1 

- -  - % P  
O .  6 a p a t  it îque  

Ces d i f f é r e n t s  pourcen tages  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  diagrammes B. 

I n t e r p r é t  a t  i o n  --.-- 

Lorsque a p r è s  amnionisat i o n ,  l a  quan t  i t é  de  phospha te  b i c a l c  iqiie e s t  su-  

p é r i e u r e  à l a  quan t  i t e  t h e o r i q u e  n é c e s s a i r e  pour f o r m e r  avec t o u t  l e  f l u o r u r e  d e  

c a l c i u m  de  l a  f l u o r a p a t  i t a  s 'coechiometr ique , 11 y a a l o r s  coex i s t e r i ce  à 1 ' é q u i -  

l i b r e  de  phospha te  b i c a  l c i q u e  e t  d e  f l u o r a p a t  i t e  



Ca - Ca 
CaF2 

Le rapport passe pour un minimum, correspondant à un 
P 

maximum de phosphste b i cn l c iyue  dgns i e  p r & c i p i t é  ; à c e  moment, t o u t  l e  calcium 

e s t  p r ê c i p i t ê .  k ç  ions  phosphste e n  s o l u t i o n  sont H PO- 
2 4 "  

Le pourcentage de 'phosphore apat i t  iquef'augmente legerement a l o r s  q u a  il 

d e v r a i t  theoriquement r e s t e r  cons t an t  s i  on a v a i t  une f  l u o r a p a t i t e  s toechiomét r i -  

que,  

Pour chaque va leur  de P maximum dans l e  p r é c i p i t é ,  nous pouvons d r e s s e r  

l e  t a b l e a u  suivant  : 

Compte tenu d e s  ep reu r s  exp&rlmenta les ,  à pH = 4 , 5  l a  formule g loba l e  

de l a  f luorapa t  i t e  peut s ' 6 c r i r e  : 

I l  f a u t  néanmoins sou l igae r  yu Yi s " dgi t  de composition g loba l e  : 1 ' apa- 

t i t e  à x = 0 , 8  &tant  probablerneqt forrrke d ' u n  mglange d " a p a t i t e s  de formule géné- 

r a l e  Ca 
94-x @O4) GF2x 

avec x v a r i d n t  e n t r e  c e r t  dines l i m i t e s .  

Pour chacune des  t r o i s  r.o;iie~rxr- d e  F/P, on observe e n s u i t e  un p d l i e r  p lu s  
- 

ou moins important correspondant à 1 4  n e u t r a l i s a t i o n  p a r t i e l l e  de H PO 2 4 *  

Pour NH = 2 , 4 5 ,  l a  b a ç i c l r 6  x k a ~ g n ~ e n t e  a i n s i  que l e  pourcentage de 
3 

'b 7 i t r a d u i s s n t  une é ~ o l u t l o n  du phosphate b i ca l c ique  en un phosphate plils 
apat it ique 

basique . 



L ' a n a l y s e  RX d e s  p r o d u i t s  c a l c i n e s  à aOOOO e t  p réa lab lement  m i s  e n  

s u s p e n s i o n  dans  l e  c i t r a t e  de  J o u l i e  nous donne du phosphate  t r i c a l c i q u e  P et 
un composé a p a t i t i q u e .  Le p r é c i p i t é  e s t  donc c o n s t i t u é  de  phosphate  b i c a l c i q u e ,  

t r i c a l c i q u e  e t  de  f  l u o r a p a t i t e  

Remarque : Q u e l l e  que s o i t  l a  v a l e u r  de  NH d e s  temps d 9 a g i t a t i o n  de 100 H à 
3 

80° ne changent pas l e s  p r o p o r t i o n s  d e s  phases  c o n s t i t u a n t  l e  p r é c i p i t é ,  c e  q u i  

conf i rme  l 1 6 t a t  d ' é q u i l i b r e .  

d - Domaine de  l a  f  l u o r a p a t i t e  e t  du phosphate  t r i c a l c i q u e  
---------- ,--------- ,-----------------------------------  

Quand l a  b a s i c i t é  a t t e i n t  l a  v a l e u r  de  1 , 5 0 ,  l a  phase  s o l i d e  ne c o n t i e n t  

p l u s  d e  phosphate  b i c a l c i q u e .  Les r é s u l t a t s  s o n t  conf i rmés  p a r  ana lyse  i n f r a -  
F 

rouge e t  a n a l y s e  R X d e s  p r o d u i t s  c a l c i n é s  à 1000°. Pour  - = 0 , 0 7 5 ,  l e  p r ê c i -  
P 

p i t é  ne c o n t i e n t  que d e s  t r a c e s  de  t r i c a l c i q u e .  

La composi t ion du p r é c i p i t é  ne v a r i e  pas  d a n s  c e  domaine,  lPammoniaque 

s e r t  uniquement à n e u t r a l i s e r  l e s  d i f  f  ê r e n t e s  e s p è c e s  d P  i o n s  phosphate .  

CONCLUS 1 ON 

En n e u t r a l i s a n t  d e s  s o l u t i o n s  p r é s e n t a n t  un d é f a u t  de  c o n c e n t r a t i o n  

e n  f l u o r  p a r  r a p p o r t  à l a  s t o e c h i o m é t r i e  de  l a  f l u o r a p a t i t e  Ca10(P04)6F2 : 

- Il p r é c i p i t e  dkabord du f l u o r u r e  de  c a l c i u m  e t  de  l a  f l u o r a p a t i t e  

s t o e c h i o m é t r i q u e .  L ' a p a t i t e  r e s t e r a  s t o e c h i o m é t r i q u e  t a n t  que l a  t o t a l i t é  d e  

CaF ne s e r a  pas consommée, 2  

- Suivan t  l e  d ê f a u t  de  f l u o r ,  i l  p r é c i p i t e  e n s u i t e  du phosphate b i c a l -  

c i q u e  e t  de  l a  f Luorapat i t e .  Pour 100 % de  Ca dans  l e  p r é c i p i t é ,  l a  f  l u o r a p a t i t e  

a u r a  l a  composi t ion g l o b a l e  C a  
9.8 (P04)6F1, 6 ' 

- Le phosphate  b i c a l c i y u e  évo lue  e n s u i t e  e n  phosphate  t r i c a l c i q u e  j u s -  

q u ' à  complète  t r a n s f o r m a t i o n  comme pour l e s  s o l u t i o n s  exemptes de  f l u o r ,  

















E 'I' 

C O N C L U S  I O N  





L'étude e n t r e p r i s e  s e  rappor te  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  à 80°C, par  l'ammo- 

n iaque ,  de s o l u t  ions ac ides  de phosphate de calcium, exemptes ou non de f l u o r .  

Deux types  de diagrammes A e t  B, sont c o n s t r u i t s  po in t  par  p o i n t ,  à l ' a i d e  des  

r é s u l t a t s  obtenus pour 1 analyse chimique e t  physico-chimique des  d i f f é r e n t e s  

espèces .  

Dans une première p a r t i e  des  s o l u t i o n s  exemptes de f l u o r ,  c a r a c t é r i -  

s é e s  pa r  l e s  r appor t s  Ca/P é g a l  0 , 7 5  e t  NO-/P é g a l  2  sont  addi t ionnées  de quan t i -  
3 

t é s  v a r i a b l e s  d'ammoniaque e t  a g i t é e s  pendant 15 heures  de façon  à o b t e n i r  l ' é q u i -  

l i b r e  des  phases.  Les espèces  chimiques q u i  s e  forment ou q u i  s e  dégradent ne dé--. 

pendent uniquement que de l a  q u a n t i t é  de base a jou t ée .  

Deux phénomènes pr inc ipaux  sont  m i s  en évidence : 

- d  ' abord p r é c i p i t a t i o n  de phosphate b i c a l c  ique anhydre,  dont l e  maximum appa ra î t  

pour pH é g a l  4 ,25 ( l a  s o l u t  ion é t a n t  c o n s t i t u é e  uniquement d 9  ions  H PO-). Les ions 
2  4 

phosphate en excès sont e n s u i t e  n e u t r a l i s é s  pa r t i e l l emen t  jusque pH é g a l  6 ,50 ,  sans  

é v o l u t i o n  de l a  phase p r é c i p i t é e .  

- puis  t ransformat ion  du phosphate b i ca l c ique  en phosphate t r i c a l c i q u e  avec mise 

en l i b e r t é  d ' i o n s  phosphate su ivant  l e s  r é a c t i o n s  i 

CaHP04 y Ca 2+ + H P O ~ -  
4  

( s o l u b i l i s a t  ion)  

2  - . HP04 H ~ P O -  4  + OH- (hydrolyse)  

.PO", \A PO:- + H ~ P O ~  (dédoub lement ) 

Le d e r n i e r  é q u i l i b r e  e s t  constamment déplacé vers  l a  d r o i t e  pa r  p r é c i p i t a t i o n  de 

PO:- par  ca2+ en  un composé apat  it ique p lus  i n so lub le  que l e  phosphate b i c a l c i q u e .  
2  - 

L'ammoniaque a jou t é  s e r t  à a j u s t e r  l e  rappor t  H PO- / HP0 q u i  r e s t e  cons tan t  dans 
2  4  4 

l a  zone de t ransformat ion  du phosphate b i ca l c ique .  Dans l e s  condi t  ions o p é r a t o i r e s  

u t i l i s é e s  , l e  p a l i e r  de pH appa ra î t  à 6,50.  La t ransformat ion  terminée (NH = 2 ,90 )  
3 

1' ammoniaque s e r t  uniquement à n e u t r a l i s e r  l e s  ions phosphates e n  s o l u t  ion.  

Des t ravaux  menés conjointement à 25OC par J . P .  BRUNELLE ont permis 

d  ' k t  a b l i r  que l e  phosphate b i ca l c ique  peut évoluer  de deux manières d i f  f é r e n t e s  

su ivan t  l e s  cond i t i ons  de pH. 



- pour un pH i n i t i a l  v o i s i n  de 7 ,  l a  t ransformat ion  commence immédiatement 

e t  s '  a r r ê t e  pour pH é g a l  à 6,50.  

- pour un pH i n i t i a l  de l ' o r d r e  de 10 ,  l e  phosphate b i ca l c ique  ne commence 

à évoluer  q u P  après  une pér iode d '  induc t ion .  

Dans l a  seconde p a r t i e ,  l ' é t u d e  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  du système H PO - HN03 
3 4 

Ca (N03)2 - NH F rev ien t  à é t u d i e r  1 ' évo lu t ion  du phosphate b i ca l c ique  sous l ' a c t i o n  
4 

du f luorure  de calcium à d i v e r s  pH. 

L 'é tude se  d i v i s e  en deux p a r t i e s  su ivant  l e  rappor t  F/P é g a l  ou i n f é r i e u r  

à 0 , 1 5 ,  va l eu r  q u i  r ep ré sen t e  l a  l i m i t e  supér ieure  à p a r t i r  de l a q u e l l e  t o u t  l e  

phosphore m i s  en jeu peut -ê t re  intégralement  combiné pour former de 1' apat i t e  s t o e -  

chiométr ique.  

- Des so lu t ions  d é f i n i e s  par  Ca/P = 0 , 7 5 ,  NO-/P = 2 ,  F/P = 0 , 1 5  sont  neu- 
3  

t r a l i s é e s  par  l'ammoniaque de t e l l e  s o r t e  que, pour 100 % de Ca dans l e  p r é c i p i t é ,  

1 apat  i t e  formée s o i t  s toechiom6tr ique.  

Pour NH compris e n t r e  1 e t  1 , I l  l e  f l u o r  p r é c i p i t e  quant i ta t ivement  sous 
3 

forme de CaF sans  qu'aucune a u t r e  phase s o l i d e  ne s o i t  déce l ée .  
2  

Pour NH compris e n t r e  1 , 1  e t  2 ,175 ,  des  e s s a i s  e f f e c t u é s  à l ' é q u i l i b r e  
3 

e t  après  ammonisation ont  permis d ' é t a b l i r  que : 
(CaT - Ca ) après  ammonisat ion 

C8F2 
P après  ammonisation - 2 - - 4 

e t  - - 
P à l ' é q u i l i b r e  1 (CaT - Ca ) à l ' é q u i l i b r e  

C aF2 
3 

C a ~  
: T o t a l i t é  de l 'é lément  calcium p r é c i p i t é  

Les deux r appor t s  s a t i s f o n t  à l ' é q u a t i o n  : 

Le maximum de P (45 %) contenu dans 1% phase s o l i d e  correspond au b i l a n  

su ivan t  i 

a : correspond à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e  n i t r i q u e  l i b r e  

b  : correspond à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l a  première a c i d i t é  de H PO 
3 4 

c : correspond au b i l a n  de NH correspondant à l % q u a t i o n  
3 



Pour NH supé r i eu r  à 2 , 4  l a  composition du p r é c i p i t é  r e s t e  inchangée 
3  

(45 % P  - 100 % F  - BO0 % Ca), dans l e  domaine de pH exploré  (pH = 1 , 8  à pH = 1 , 9 )  

l e s  spec t roscopie  X e t  infra-rouge i d e a t i f  i e n t  l e  p r é c i p i t é  à de l a  f  l u o r a p a t i t e .  

La formation de c e l l e - c i  s e  f a i t  su ivant  l e  schema de r é a c t i o n s  : 

12 CaHPO L 

4  - Ica3  PO^)^] , x ~ ~ 0  + 3  c a  (H2PO4l2 

- - 
[ c a 3 ( ~ o 4 ) S ,  x H20 + CaF --> [ ~ a ~ ( ~ 0 ~ ) ~ ] ~ ~  CaF2 + x H O 

2  2  

12 CaHPO + CaF2 -> [ca3 ( P O ~ ) ~ J ~ ,  CaF2 + Ca (H2P04)2 
4  

- Des s o l u t i o n s  c a r a c t é r i s é e s  par  l e s  mêmes r a p p o r t s  Ca/P e t  NO-/P 
3  

mais avec F/P = 0,1125,  F/P = 0,075 e t  F/P = 0,03  sont  u t i l i s é e s  pour l ' é t u d e  de 

l a  non s toechiomét r ie  de l a  f l u o r a p a t î t e .  

Comme précédemment pour NH compris e n t r e  1  e t  1 , 1 ,  l e  f l u o r  p r é c i p i t e  
3  

quant i ta t ivement ,  uniquement sous l a  forme de CaF 
2  ' 

Pour NH compris e n t r e  1 , l  e t  a  ( 8  = 2 ,15 ,  1 , 9 0 ,  1 , 5 0  respectivement 
3 

pour F/P = 0,1125,  0 ,075 ,  0 ,03 )  l e  f luorure  de calcium provoque 1 'évolu t ion  du 

phosphate b i ca l c ique  e t  l e  composê en r é s u l t a n t  e s t  de l a  f l u o r a p a t i t e  s toechio-  

métrique. La s toechiomét r ie  s e r a  v é r i f i é e  t a n t  que l a  t o t a l i t é  du f l u o r u r e  de 

calcium ne s e r a  pas  consommée. 

Pour NH compris e n t r e  a  e t  b (b = 2 ,36 ,  2 ,32 ,  2 , 2 8  respectivement pour 
3  

l e s  mêmes va l eu r s  de F/P) l e s  d i f f é r e n t e s  analyses  mettent e n  évidence du phosphate 

b i ca l c ique  anhydre e t  de l a  f l u o r a p a t i t e .  Pour l e s  t r o i s  t e n e u r s  en  f l u o r ,  au maxi- 

mum de Ca dans l e  p r é c i p i t é  (pH = 4 , 5 ) ,  l a  f  luorapat  i t e  e s t  de l a  forme 

Pour des va l eu r s  c r o i s s a n t e s  en ammoniaque, l e  phosphate b i ca l c ique  évo- 

lue  en phosphate t r i c a l c i q u e  de l a  même maniêre que dans l a  première p a r t i e ,  (neu- 

t r a l i s a t  ion p a r t i e l l e  de H PO- p a l i e r  de pH). Le phosphate t r i c a l c i q u e  e s t  d i f  f  é ren-  
2  4  

c i 6  aisément par spec t roscopie  inf ra-rouge. La non s toechiomét r ie  de 1' apat i t e  ne 

peut t o u t e f o i s ,  pour pH supé r i eu r  à 7 ,  6 t r e  déterminée de f açon  p réc i se  quoique 

l a  composition g loba l e  de p r é c i p i t ê  v é r i f  i e  l a  formule 1 ~ a  (PO ) 1 x CaF 
9  4 2  3 '  2  

(x = 0 ,75 ,  0 , 5 ,  0 ,25 ) .  



La conséquence p ra t i que  du present  t r a v a i l ,  en  l i a i s o n  avec c e l u i  de 

M. BRUNELLE, e s t  l a  déf l u o r a t i o n  quas i  q u a n t i t a t i v e  des  minerais  de phosphate 

par  un procédê en d i s con t inu .  

La f  luorapat l t e  , cons t  i t u a n t  e s s e n t i e l  du minera i ,  peut ê t r e  a t taquée  

par l ' u n  quelconque des  r é a c t i f s  actuellement u t i l i s é s  (ac ides  n i t r i q u e ,  phospho- 

r i q u e )  ; l e  jus  d ' a t t a q u e  e s t  e n s u i t e  anunonisé en deux é t apes  de façon à provoquer 

une prêc i p i t  a t  ion s é l e c t  i v e ,  de f  luorure  de calcium d  ? abord,  de phosphate b i c a l -  

c ique  e n s u i t e .  

- Dans un premier temps, l a  n e u t r a l i s a t i o n  par  l'ammoniac du ju s  d ' a t t a q u e  

jusquP à un c e r t a i n  pH f a i t  p r é c i p i t e r  quant i ta t ivement  l e  f  luorure  de calcium ; l ' opé -  

r a t i o n  d o i t  ê t r e  menée lentement e t  de preférence à f r o i d  pour diminuer l a  s o l u b i l i t é  

du f l u o r u r e  de calcium e t  l i m i t e r  sa  r ê a c t i v i t é ,  Le p r ê c i t i t é  e s t  a l o r s  séparé  par 

u l t r a c e n t r i f u g a t i o n  en r a i s o n  de s a  f i n e s s e ,  pour é v i t e r  u l té r ieurement  l a  r é t r o g r a -  

d a t i o n  du phosphate b i ca l c ique  ; au l a b o r a t o i r e ,  l a  c e n t r i f u g a t i o n  e s t  r é a l i s é e  pen- 

dant  3 0  minutes à IO. O 0 0  t/mn. Le p r e c i p i t é  peut éventuel lement  ê t r e  f  locu lê  pour 

f a c i l i t e r  sa  sépara t ion  u l t é r i e u r e  , t o u t e f o i s ,  l e  f  l ocu l an t  ne d o i t ,  n i  e n t r a î n e r  

une v a r i a t i o n  de pH provoquant l a  p r e c i p i t a t i o n  de phosphate b i c a l c i q u e ,  n i  déva- 

l o r i s e r  par  l a  s u i t e  l e s  q u a l i t é s  de 1 ° e n g r a l s .  

Les ions f  l uo ru re s  r e s t a n t  en s o l u t  ion ,  en  q u a n t i t é  inf ê r i e u r e  à 1 % de 

l a  t e n e u r  i n i t i a l e  , s e  recombinent pour donner une f  l u o r a p a t i t e  non s toechiomét r i -  

que de formule Ca 9+x (Po4) 6F2x avec x < 0 , 8 .  

- Dans une deuxiême é t a p e ,  l a  n e u t r a l i s a t i o n  du ju s  d  'ammonisation exempt 

de f  l u o r u r e  de calcium e n t r a î n e  la p r ê c i p i t  a t  ion du phosphate b i ca l c ique  , anhydre 

ou hydra té  suivant l a  température  dkmmonisat ion ; c e t t e  seconde opéra t ion  e s t  

abondamment explicitée dans l a  l i t t é r a t u r e .  

Cependant, l e  proc6dé présen te  des  inconvénients  compte t enu  : 

- de 1 'emploi de 1 u l t r a c e n t r i f  ugat ion ,  mét hode i n d u s t r i e l l e  de s êpa ra t  i on  assez 

d é l i c a t e .  

- de l a  t eneu r  va r i ab l e  du minerai  : c e l u i - c i  c o n t i e n t  en  e f f e t  une q u a n t i t é  tou-  

j ou r s  appréc iab le  de s i l i c e  q u ' i l  f a u t  é l imine r  e t  une q u a n t i t é  p lus  ou moins i m -  

po r t an t e  dqaluminium e t  de f e r  (de l ' o r d r e  de 1 %) q u i  complexent l e s  ions  f l u o -  

r u r e s ,  l e  pourcentage de ceux-ci augmentant sensiblement dans l e s  s o l u t  ions de 

pH ac ide .  



Ce procédé présen te  par c o n t r e  l ' avan tage  de ne n é c e s s i t e r  aucun apport 

d  ' éne rg i e  impor tan t ,  par  oppos i t ion  aux méthodes de c a l c i n a t  ion à hautes  tempéra- 

t u r e s ,  e t  de permettre  l a  r écupé ra t i on  presque t o t a l e  de l ' é lément  f l u o r  sous 

forme de f  luorure  de calcium, l a  s é p a r a t i o n  du f l u o r  par v o l a t i l i s a t i o n  à l ' é t a t  

de f luorure  de s i l i c i u m  n ' é t a n t  pas q u a n t i t a t i v e  (60 %). 
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