
0x71 

5. O No d 'ordre  175 i 

THESE 

A LA FACULTÉ DES SCIENCES 
DE L'UNIVERSITÉ D E  LILLE 

POUR OBTENIR LE TITRE DE 

DOCTEUR 3&". CYCLE 

Mention Chimie Structurale  

J ean -P ie r r e  BRUNE LLE 
Licencié  ès-Sciences 

CONTRIBUTION A LA CONNAISSANCE DE LA GENESE DES FLUORAPATITES PAR 

NEUTRALISATION A L'AMMONIAC DE SOLUTIONS ACIDES DE 

PHOSPHATES DE CALCIUM ADDITIONNEES D'IONS FLUOR. 
,- -_ , 1 ;\ 

' < u , (, , ,\, 
' ,3 , 

' 7  - , ? >  lJ, 

- ,  
1 i 

I I I  
1-1 - L i  2- 

r i  .C i  " -  
/ 

b' - , 3- 

\ < / [  1 .  * ,/' 

soutenue lelO m a r s  1970 devant ~ > ~ > m m i s s i o n  d'examen. 

MM. . G. TRIDOT Président  

LERoY Examinateurs  
J. NICOLE 

R. LOISON Membre Invité 



UNIVERS 1TE DE LILLE 

FACULTE DES S C l E q C E S  --- -- -- - 

DOYENS YONOR41RES - 

MM. H LEFEBIRE,  M P4KRE4U 

PROFESSELRS BONOR 4 i RES ---- - - 

MM ARNOULT , BEGH I N ,  BROCA4RD, C 4 ù ,  CHAPPE LOV CHAUDRON, CORDONVIER DEHE'IIVELS 
DEHOHNE, DOLLE, FLEUEY, P GERMA I N ,  KsMPE DE F E R I E T ,  KOURG4NOFF. LqMOTTE, 
LELONG, Mme LELONG, MM MAZET, MICHEL, NORM4NT, P 4 R I S E L G 3 ,  PqSCAL,  PALTHENIER, 
ROIG,  ROSE4U, ROUBINE , ROUELLE, W IEMqN, ZSM4VSKY 

PROFESSEURS 

MM BACCHUS P i e r r e  
BEAUF I L S  J e a n - P i e r r e  
BONNEM.4 N P i e  r r e 
BECART M a u r i c e  
BLOCH V inc  ent  
BONTE A n t o i n e  
i3OUGHON P i e r r e  
BOUISSER S i m o n  
BOGRIQCET R o b e r t  
CELET P a u l  
CONSTANT E u g è n e  
CORS I N  P i e r r e  
DECUYPER M a r c e  l 
DEDECKEB P i u l  
DEFRET ZN R e n é  
DEHORS R o g e r  
DELATTRE C h a r  les 
DELEAU P a u l  
DELHAYE C h a r l e s  
DERCOURT J M 
DESCOMBES R o g e r  
DURCHON M a u r i c e  
FOURET R e n é  
GABILLARD R o b e r t  
GIACET C h a r  les 
GONT I E R  G é r  a r d  

A s t r o n o m i e  e t  C a l c u l  N u m é r i q u e  
C a t  d l y s e  
C h i m i e  4 n a  l y t  ique I n d u s t r i e l l e  
S p t c t r o c c o p i e  m o l é c u l a i r e  
P s y c h o p h y s i o l o g i e  
G r o l o g i e  Appliquée 
M a t h é m a t i q u e s  
P h y s i o l o g i e  G g n é r a l e  
P h y s i o l o g i e  i é g é t a l e  
G é o l o g i e  D y n a m i q u e  
H y p e r f r é q u e n c e s  e t  s e m i - c o n d u c t e u r s  
P a l y n o l o g i e ,  Pa léonto logie  Végétale  
M a t  h e r n a t  i q u e s  
Mat h é m à t  i q u e s  
h o l o g i e  M a r i t i m e  
A i l t o m a t i q u c  e t  C a l c u l  A n a l o g i q u e  
G é o l o g i e  R é g i o n a l e  
S é d  i m e n t o l o g i e  
S n e c t  roscopie Raman  
S c i e n c e s  d e  l a  T e r r e  
M d t  h e m l t  i q u e s  
E n d o c r i n o l o g i e  d e s  I n v e r t e b r g s  
P h y s i q u e  d e s  S o l i d e s  R a y o n s  X 
G é o p r o p a g a t  ion  e t  R é s o n a n c e s  M a g n é t i q u e s  
C h i r n i e  O r g a n i q u e  1 
M é c ~ n i q u e  d e s  F l u i d e s  



MM HEIM DE I3ALSAC Henci 
HEUBEL Joseph  
HOCQUETTE Maur i c e  
LE311;N André 

Mlle LENOBLE J a c q u e l i n e  
MM LINDER Robert 

LUCQUIN Michel  
MARTTNOT-WG1RDE 4ndré 

Mlle MARQUET Simone 
MM MONTARIOL F rédc-ric 

MONTREUIL J e a n  
MORI4MEZ Mîchel  
MOUV IER Gérard 
PARREAU Michel  
PEREZ J e a n - P i e r r e  
PHAM M.AU QI74N 
POUZET P i e r r e  
PROIiVOST J e a n  
S.41 %RD Jean  
SCHILTZ Rene 
SCHALLER F r a n ç o i s  

Mme SCHWARTZ Marie-He l è n e  
MM, TILLIEU Jacques  

TRXDOT G a b r i e l  
VAILLANT J e a n  
VIDAL P i e r r e  
\IV IER Emile 
W-ATERLOT Ger à rd 
WERTHEIMER Raymond 

MM, SIBI?I T h i e r r y  
BEGHlN Pau l  
BELLET Jean  

BENAABOC J e a n  
BI LL4RT Je an 
BOILLET P i e r r e  
&CI  TRONG LIEV 
CAPliRON A l f  i-ed 
CARREZ Chr i c t  i a n  
,:CR-OIS Jedn 
DEbR4INNE P l e r r e  

Mme DRAN Raymonde 
MM GOUDMAND P i e r r e  

GUILBAULT P i e r  rs 
GUILLAUME J e a n  

Ecoloi i e  d e s  L e r t e b r é c  
Chiniic Minerdie  1 
Bot m i q u e  
Spectrornét r i e  dec  l i q u i d e s  e t  
Mesurfs automat i q u e s  
Optique a t  r ) s p h é r l q u ~  
Cy t oge ne t ique  
Chimie de l a  Combustion 
hli.c-iniqus d e s  F l u i d e s  
Mat hen~dt i q u e s  
Y c t a l  I r g i e  
Phyçico-chimie  b i o l o g i q u e  
Phyclque d e s  U l t r  d-sons 
Chimie 
M ~ t i ~ e r i d t  i q u e s  
Mecasique de5  C r i s t a u x  
Mat heinat iques  
C a l c u l  Yumerique 
Minera l o g i e  
C l t a l y s e  
S p e c t r o s c o p i e  Genc r a  le  
Entomologie 
Mat hemat i q u e s  
P h ÿ s  ique  Theor ique  
Chimie Miner d l e  4pp l iquee  
Mat hernat i q u e s  P u r e s  
E E 1 Autorndtique Tht-orique e t  Appl iquee 
P r o s t  i t o l o g i e  e t  Mlcroecopie  E l e c t r o n i q u e  
Gaologie  S t  r a t  i g r a p h i q u e  
S p e c t r o s c o p i e  H e r t z i e n n e  e t  E l e c t r o n i q u e  
Qudnt lque  

Mrl ITYES DE CONFERENCES -- - - -- 

Mlt herndt i y u e s  P u r e s  
Mc c ln ique  ? e s  F l u i d e s  
S p e c t r o s c o p i e  H e r t z i e n n e  e t  E l e c t r o n i q u e  
Quan t  ique  
M -it Lclrr,at i q u e s  
S t  Ise5 3misotropt'.- 
Spect  r o s c o p i e  1 nf r a -  Rouge 
Md1 hemdt igue5 
Hiologie  Animale 
Ca lcu  1 Yumerique 
Pnb s i q u e  Theor igue  
Chiniie Minera l e  11 
Cnimie Orgdnique I I  
P ~ o t  oc himie 
P h y s i o l o g i e  Comparee 
Mrcrok io log ie  



MM, HUARD DE L4 MARRE P i e r r e  

JOLY Robert 
LABL4CHE COMBIER . I l a l n  
LACOSTE Louis 
LAMBERT Gérai-d 
LANDAIS Jean  
LAURENT F r a n ç o i s  
LEHMANN Danie l  

Mme LEHMANN J o s i a n e  
MM LOUCHEUX Claude 

N4ES Serge  

MONSIGNY Miche 1 
MONTEL Marc 
PANET Marius 
P A R S Y  Fernand 
PONS OLLE Louis 
RACZY L a d i s l a s  
ROBERT F r a n ç o i s  
SA4DA Georges 
SALMER Georges 
SEG4RD Emîle 

Mme ZINN-JUST IN N i c o l e  

C ~ . L c u l  Numérique 
E n d o c r ~ n o l o g i e  d e s  .Arthropodes 
Chimie Orgdnique Phys, iue 
Crypt ogdmie 
Phy c ique  
Chimi& Orgdnlque I I  1 
s4utom?t ique  
Mdthemat l q u e s  
M 3 t  hemat i q u e s  
Chimie M ~ c r o m o l e c u l i i r e  
S p e c t r o s c o p i e  H e r t z i e n n e  e t  E l e c t r o n i q u e  
Q u   nt rque 
ChinLie Bio log ique  
Opt ique  d e s  Rayons X 
E I e c t  ro techn lque  
Mdt nem a t  iquec- 
Chlmïe 
Hyper i requence e t  cemi-conducteurs  
C a l c u l  Numérique 
De! + u t s  dans  Les c r i s t l u x  
R d d l o e l e c t r i c i t  e e t  E l e c t r o n i q u e  
B i o c ~ i  i e  c e l l u l a i r e  
Mat henidt iques  



A M O N  M A I T R E  

Monsieur Gabrie 1 TRIDOT 

Professeur à l a  Faculté des Sciences de L i l l e  

Directeur de l lEco le  Nat ionale Supérieure de Chimie d e  L i l l e  

Hommages respectueux. 



A M E S  P A R E N T S  

E  T  

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

Témoignage de  m a  prof onde a f fec t  ion.  



Les t ravaux  q u i  f o n t  l ' o b j e t  de c e  mémoire ont é t é  e f f e c t u é s  au Labora to i re  
de Chimie Minérale Appliquée de l a  Facul té  des  Sciences de L i l l e ,  e n  l i a i s o n  avec le  
Centre  de Recherches de 1 'Ecole  Nat ionale  Supérieure  de Chimie de L i l l e ,  sous l a  d i -  
r e c t  ion de Monsieur l e  Professeur  G. TRIDOT, D i r ec t eu r  de 1 'E .  N.S. C. L. 

Nous sommes inf iniment  reconnaissan t  à no t r e  Maître  de nous avo i r  a c c u e i l l i  
dans s e s  l a b o r a t o i r e s .  Ses  nombreux c o n s e i l s  e t  s a  b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  nous ont  
constamment a idé  e t  encouragé. Q u ' i l  v e u i l l e  b i en  t rouve r  i c i  l a  preuve de no t r e  pro- 
f  onde g r a t i t u d e  e t  de nos sen t iments  respectueux e t  dévoués. 

Nous tenons à exprimer à Monsieur l e  Professeur  J . M .  LEROY, Direc teur  Adjoint  
de l lE .N.S .C.L. ,  n o t r e  t r è s  respectueuse g r a t i t u d e  pour a v o i r  accepté  de f a i r e  p a r t i e  
de n o t r e  Jury .  

Nous remercions Monsieur J .  NICOLE, Chargé d'Enseignement à 1'E. N. S.C.L. de 
nous a v o i r  a idé  pour l a  r é s o l u t i o n  de nos problèmes en Chimie Analytique. Nous l ' a s s u -  
rons de nos me i l l eu r s  sent iments .  

Monsieur R. LOISON, Di r ec t eu r  des  Recherches e t  Développement de l a  Soc i é t é  
Chimique des  Charbonnages, nous a  f a i t  1' ins igne  honneur d  ' a ccep te r  de p a r t i c i p e r  au  
Jury de c e t t e  t hè se .  Avec n o t r e  reconnaissance,  nous l e  p r ions  de c r o i r e  à nos s e n t i -  
ment s de dé fé ren t  e  g r a t  i t ude .  

Nous sommes p lus  pa r t i cu l i è r emen t  reconnaissant  à Monsieur SCARTAZZINI, 
Chef du Groupe de Chimie Minérale des  Serv ices  Recherches du Nord de l a  Soc i é t é  Chimique 
des Charbonnages de s ' ê t r e  i n t é r e s s é  à no t r e  t r a v a i l .  Nous l ' a s s u r o n s  de nos sen t iments  
t r è s  respectueux.  

Nous remercions l e s  Hou i l l è r e s  du Bassin de Nord e t  du Pas-de-Calais de nous 
avo i r  a t t r i b u é  une bourse durant  c e s  recherches.  A c e t t e  occas ion ,  nous exprimons n o t r e  
reconnaissance à Monsieur PLANQUE, Chargé du Serv ice  des Bourses. 

Nous garderons a u s s i  l e  me i l l eu r  souvenir  de Monsieur A. LOZWSKI dont l 'ami-  
t i é  e t  l a  c o l l a b o r a t i o n  nous ont é t é  s i  préc ieuses .  

Mademoiselle OLIVIER, Monsieur BENOIT e t  Monsieur GASPARD ont r é a l i s é  l ' i m -  
p ress ion  de ce mémoire avec s o i n  e t  d i l i g e n c e ,  qu ' i l s  en  s o i e n t  remerciés .  

Que tous  nos camarades a i n s i  que l e  personnel  technique so i en t  i c i  a s su ré s  
du p l a i s i r  que nous avons eu  à t r a v a i l l e r  parmi eux. 



La chimie  d e s  phospha tes  d e  c a l c i u m  p r é s e n t e  une c e r t a i n e  c o m p l e x i t é  

comme e n  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  s u r t o u t  

l a  grande i n d u s t r i e  chimique 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  p h o s p h a t a s .  

Notamment, d e  nombreux t r a v a u x  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 'ammoniac 

d e  s o l u t i o n s  con tenan t  l e s  i o n s  phospha te ,  c a l c i u m  e t  f l u o r u r e  (1, 2 ,  3 )  e-è p l u s  

s p é c i a l e m e n t  à l a  d é f l u o r a t i o n  d e s  m i n e r a i s  de  phospha te  (4 ,  5 ,  6 ,  ' 7 ) .  

L'abondance de  l a  f l u o r a p a t i t e  q u i  s e  t r o u v e  à l ' é t a t  n a t u r e l  d a n s  i a  

p l u p a r t  d e s  g i sements  d e  phospha tes  t r a d u i t  une a f f i n i t é  chimique remarquable  en- 

t r e  l e s  phospha tes  d e  c a l c i u m  e t  l e s  f  l u o r u r e s  ; c i t o n s ,  e n t r e  a u t r e s ,  l e s  t r a -  

vaux de  CARNOT (8) s u r  l a  f i x a t i o n  d e s  f  l u o r u r e s  p a r  les phospha tes  con tenus  dans  

l e s  o s  e t  ceux  de  DEUBRE (9)  s e l o n  l e s q u e l s  l a  r é t r o g r a d a t i o n  du phosphate  b i c r l -  

c i q u e  h y d r a t é  e s t  due à s a  t r a n s f o r m a t i o n  e n  a p a t i t e  s o u s  l ' a c t i o n  du f  l u o r u r e  (le 

c a l c i u m .  

CHAUDRON e t  WALLAEYS (10, 11 ) 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  p a r  réac-  

t i o n  à 550°C du phosphate  t r i c a l c i q u e  @ s u r  l e  f  i u o r u r e  de  ca lc ium.  

La s t r ü c t u r e  de  l a  f  l u o r a p a t i t e  proposée  p a r  S.  NARAY e t  SZABO (12)  

a  é t é  conf i rmée  expér imenta lement  pa r  BEEVERS e t  Mc INTYRE (13) ; l a  m a i l l e  e s t  

hexagona le  e t  s e s  pa ramèt res  o n t  pour v a l e u r s  : a  = 9 , 3 7  8 ,  c  = 6 , 8 8  A, P l u s  ré- 

cemment, d e s  é t u d e s  i n f  ra- rouge o n t  , p e r m i s  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  d a n s  l e  r é s e a u  (14,  115, 16), 

Les ph6nomènes d  ' h y d r o l y s e  s o n t  p a r t  i c u l i e r e i n e n t  i m p o r t a n t s  e t  i n f  1;-- 

e n c é s  p a r  d e  nombreux f a c t e u r s ,  Les composés q u i  e n  r é ç u l t e n t  peuvent p r é s e n t e r  

e n t r e  eux  de  g randes  d i f f é 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 e r a t o i r e s .  En par t ie t ! . .  

l i e r ,  l e  phospha te  b i c a l c i q u e  s e  dédouble  dans  l ' e a u  e n  un composé p l u s  b a s i q u e  

avec passage  en  s o l u t  j on d  ' i o n s  phospha te ,  Les p r o d u i t s  r é s u l t a n t  de  1 % y d r o l y s c  

peuvent ê 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  ou di: 

phospha te  o c t a c a l c i q u e  (17,  1 8 ,  1 9 ) .  



2+ 3- L ' é t u d e  r é a l i s é e  par  FARR e t  TARBWTON (20) s u r  l e  système Ca , PO4 , - + 
F  , NH4 c o n c l u t  à l a  f o r m a t i o n  d e  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  

mécanismes d e  synthèse  o n t  é t é  p r é c i s é s  an té r i eu rement  p a r  G o  MONTEL (21) .  

COATES e t  BOOTH (18) examinent l ' i n f l u e n c e  d e  1 ' i o n  f  l u o r u r e  s u r  l a  

n e u t r a l i s a t i o n  à d i v e r s e s  t e m p é r a t u r e s  de  s o l u t  i o n s  c o n t e n a n t  de  1' a c i d e  phospho- 

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

l e  phosphate  b i c a l c i q u e  e t  l a  f  l u o r a p a t i t e  p r é c i p i t e n t  ; il y  a ,  s e l o n  c e s  a u t e u r s ,  

t o u j o u r s  absence d % y d r o x y a p a t i t e ,  de  f  l u o r u r e  de  c a l c i u m  ou a u t r e  p r é c i p i t é ,  

KURMIES (22) suggère  l a  f ormat i o n  de f  l u o r a p a t  i t e  p a r  1' i n t e r m é d i a i r e  

d ' h y d r o x y a p a t i t e  ; ce  f a i t  e s t  cependant  n i é  pa r  COATES, SCHARRER, GERICKE e t  

JUNG (23) ; MONTEL e t  MAC CANN montrent  cependant l a  p o s s i b i l i t é  de  s u b s t i t u t i o n s  

d e  OH- p a r  F- dans  l ' h y d r o x y a p a t i t e .  

E n f i n ,  l ' i n v e s t i g a t i o n  sys témat ique  de  ROGEZ e t  TRIDCYT (24,  25)  a p e r r i i i ~  

de p r é c i s e r  l e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  i n f l u e n ç a n t  l ' é v o l u t i o n  d e s  phosphates  b i c a l -  

c i q u e s  anhydre e t  hydra té  e n  m i l i e u  hydroammoniacal. 

,Compte tenu d e s  nombreux r é s u l t a t s  d é j à  a c q u i s ,  nous nous sommes a t t a -  

c h é s  à l ' é t u d e  sys témat ique  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  à 25OC p a r  l'ammoniaque de  s o l u -  

t i o n s  d P  a c i d e  phosphor ique,  d ' a c i d e  n i t r i q u e ,  de  f  l u o r u r e  d'ammonium e t  de  n i t r a t e  

de  ca lc ium e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  F/P. Le temps d ' a g i t a t i o n  de  deux h e u r e s  n ' é t a n t  

pas  s u f f i s a n t  pour o b t e n i r  un é q u i l i b r e  d e s  p h a s e s ,  nous r é a l i s o n s  p a r  l a  s u i t e  

une c i n é t i q u e  en f o n c t i o n  de  F/P. 

Avant d ' aborder  l e  s u j e t  proprement d i t ,  nous nous sommes e f f o r c é s  d'amé- 

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 t r o i s  p a r t i e s  : 

CHAPITRE 1 - TECHNIQUES EXPERIMENTA LES ET METHODES ANALYTIQUES 

IA - Techniques  e x p é r i m e n t a 1 . e ~  

IB - Mgthodes a n a l y t i q u e s  

Etude c r i t i q u e  du dosage du f l u o r .  

CHAPITRE I I  - ETUDE A 25OC DE LA NEUTWLISATION PAR L'AMMONIAQUE DE SOLTSrIm*Y 

ACIDIF IEES DE PHOSPHATE DE CALCIUM. 

I I A  - C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

I I B  - I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s .  

CHAPITRE I I I  - ETUDE A 25OC DE L4 NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE SOLUTIONS 

CONTENANT LES IONS PHOSPHATE, NITRATE, CALCIUM ET FLUORUm EN 

FONCTION DU RAPPORT F/P. 

I I I A  - S o l u t i o n s  de  r a p p o r t  F/P = 0 , 1 5  

I I I B  - S o l u t i o n s  d e  r a p p o r t  F,'P < 0 , 1 5  

IIIC - I n t e r p r é t a t i o n  g6néra le  e n  f o n c t i o n  de  FIP.  

RES UME ET CONCLUS ION. 





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 t u d e  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a 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  c a l c i u m  e t  de  f  l u o r u r e  d'ammonium à tem- 

p é r a t u r e  c o n s t a n t e  nous a  condu 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 i o n ,  

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

chimique,  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  i n f r a - r o u g e .  L 'évolu-  

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 LES ......................... 

THERMOSTAT. 

La s u s p e n s i o n  de  phosphate  b i c a l c i q u e  e t  de  f  l u o r u r e  de  ca lc ium dans  

une s o l u t i o n  ammoniacale exempte de  gaz ca rbon ique  d o i t  % t r e  a g i t é e  e n  vase  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 e 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  e n  pyrex ,  d  " e n v i r o n  200  cm de volume e t  f e rmés  par  d e s  rodages  (f i g ,  l ) ,  

Un c a p i l l a i r e  r o d e ,  r e l i e  à une b u r e t t e  g raduée  , permet d 9 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  base  e t  d ' a v o i r  une suspens ion  

uniforme du p r & 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  oscillations 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  se -  

conde ; nous ob tenons  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 iminons  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  con tenan 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  d a n s  l k a u  main- 

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

c o n t a c t  commandant l e  c i r c u i t  de  chauf fage ,  



Figure  1. C e l l u l e  d  ' ammonisat i o n  

1 - J o i n t  e n  caoutchouc 

2 - C a p i l l a i r e  rodé 

3 - A g i t a t e u r  



Le g ê 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 i c a -  

thode  de  c u i v r e ,  Les diagrammes on t  é t é  o b t e n u s  à l ' a i d e  d 'une  chambre NONIUS 

êqu ipée  d k 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  KY du c u i v r e  
1 

( A = 1 ,5405  a > .  

SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE 

Contra i rement  aux s p e c t r e s  de  d i f  f  r a c t  ].on X ,  l e s  s p e c t r e s  in f  ra-rouge se 

s o n t  r é v é l é s  p l u s  u t  i l e s  pour l a  d i f f é 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 é ,  

- 1 
Un domaine s p e c t r a l  a l l a n t  de 400 à 4000 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  : 

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

e s t  adapté  un prisme d e  NaC1 (600 - 4000 cm-')% 

- un PER.KIN-ELMER à double f a i s c e a u ,  modèle 2 1 ,  à prisme d e  CsBr 

(400 - 600 cm-1 ) 

Afin d ' o b t e n i 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 ,  l Q é c h a n 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  bromure de  po tass ium (de q u a l i t 6  s p e c t r o s c o p i q u e ) ,  

p u i s  p r e s s e  à 200 kg/cm 
2 

- J. - Pour l a  r é g i o n  de  400 à 2000 cm , l e s  p a s t i l l e s  renfe rment  E mg de  

p r o d u i t   pou^ 0 , 2  g  d e  KBr 

- I - Pour l a  r e g i o n  de 2000 à 4000 cm , l e s  p a s t i l l e s  renfe rment  6 mg 

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



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

Nous avons eu essen t ie l lement  à e f f e c t u e r  l e s  dosages d e s  éléments 

s u i v a n t s  : 

- calcium 

- phosphore 

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

- f l u o r  

DOSAGE DU CALCIUM. 

Les phosphates const it uent 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 @G) ; c e t t e  i n t e r f é r ence  peut ê t r e  t o u t e f o i s  nég l igée  s i  l a  concen- 

t r a t i o n  en ions phosphate e s t  maintenue cons t an t e .  

Malgré l e s  progrès  r é c e n t s  de c e t t e  nouvelle t echn ique ,  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 ' o x a l a t e  s u i v i e  de sa  t i t r i m é t r i e  par  l e  perman- 

ganate a  é t é  pré fé rée .  

- 3  
A l a  p r i s e  d ' e s s a i  contenant  au p lu s  1 0  équiva len t  d e  calcium, ajou- 

3 3 
t e r  5  cm d  ' a c ide  chlorhydrique concentré .  Amener l e  volume à 50 cm e t  chauf fe r  

3 
à 90' environ. Addit ionner  100 cm 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 préa lab le  au vois inage de l ' é b u l l i t i o n .  Ajouter  e n s u i t e  c inq  gout tes  

d ' h é l i a n t h i n e ,  pu i s  gou t t e  à g o u t t e  de 1 'ammoniaque jusqu 'à  pH = 4,O ' 0 , 3  

(comparer l a  t e i n t e  de l ' i n d i c a t e u r  à c e l l e  du même ind i ca t eu r  dans  une s o l u t i o n  

ac ide  de p h t a l a t e  de potassium 0 , l  M). La i s se r  reposer  2 0  à 30 minutes avant de 

f i l t r e r  e t  de l ave r  avec un minimum d ' e a u  f r o i d e .  La t i t r a t i o n  e n  mi l ieu  su l fu r ique  

4  M e s t  f a i t e  à 70' par  l e  permanganate 0 , l  N j u squ ' 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 PHOS PHORE. 

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

- Une méthode g rav imét r ique  pa r  r r 6 c i p i t  a t  ion du phosphate  - - 2 ~ : .  5 "  - -  

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 (27) 

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  . 1oq3 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 c m  de 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  d'am- 
3  

moniaque 5  M e t  1 0  cm d e  mix tu re  magnésienne (150 g  MgCl 1 5 0  g  NH C l  dans  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  d e  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 calorimétrique basé  s u r  l ' a b s o r p t i o n  du complexe phosphomolybdo- 

vanada te  d  'ammonium ( 2 8 ) .  

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  dans  
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 25cm de  r é a c t i f  p r é p a r é  de  l a  f a ç o n  s u i -  

v a n t e  : 

D i s s o u d r e ,  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  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  d e  métavanadate d'ammonium dans  300 cm 
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  c m  dY 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  b o r i q u e  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  ' un  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  en 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 k c i d e  e s t  dosé  e n s u i t e  

p a r  de  l a  soude"  



- ammoniacal -- ----- ---, 

La methode u t i l i s é e  e s t  c l a s s i q u e  i d i s t i l l a t i o n  d e  l 'ammoniaque 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  problème 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  ; 

l e  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  r d i s t i l l a t i o n  

à 1 " é c 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  WILLARD e t  WINTER ( 2 9 )  p u i s  

dosage  du  d i s t  i l P 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 ê t r i e .  

L 9  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 è r e m e n t  r o d é  a f i n  d  ' , é v i t e r  

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 s  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 

thermomgtre  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  d a n s  un p u i t s  

d ' 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 ,  

soudêe  à 1 ' ampoule à brome c o n t e n a n t  1' 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  e n  p o u d r e ,  à 

1 - t a t  d ' a z é o t r o p e  r 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 î n e m e n t  à l a  v a p e u r  s e  f a i t  à 135 1 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  pkospLate  n e  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 l  d e  d i s t i l l a t i o n  d u  f l u o r  

1 - G é n é r a t e u ~  d e  v a p e u r  d " e a u  

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

3 - P u i t s  t he rmomét r ique  

4 - R e l a i s  

5 - F i o l e  d e  F r é s é n i u s  



Le dosage g r a v i m é t r i q u e  p s 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  ê 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 ê  de  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 6 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  

dont  1 "emplo i  d e v r a i t  s e  g é n é r a l i s e r  plue t a r d ,  

a )  Dosage pa r  une s o l u t i o n  de  thor ium,  

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

couramment employée (30 ,  31 )  

Le d i s t i l l a t  con tegan t  de  1 a c i d e  f l u o s i l i c i q u e  e s t  d  ' abord  n e u t r a -  

l i s e  p a r  de  l a  soude 2 , 5  N e n  p résence  de 3 0  g o u t t e s  d b l i z a r i n e  s u l f o n a t e  d e  

sodium O ,  1 %, 

3 
Apres a d d i t i o n  de  3 0  cm de tampon a c i d e  monochlorac6t ique  - monochlo- 

r a c e t a t e  de  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 k c i d e  ch lo rhydr ique  N/ l  O e t  l e  volume t o t a l  e s t  amen6 à 500 cm 3 

3 
Une p r i s e  de  250 cm e s t  dosée  avec 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 k n e  m i c r o b u r e t t e  de  3 c m )  ; au terme du 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 essai à b l a n c  pour c o n n a l t r e  l e  r e t a r d  de  

v i r a g e  e t  l e  d é d u i r e  du r 6 s u l t a t  obtenu 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 i o n  s t a n d a r d  de  NaF 0 , 0 4  M ,  d ' u n e  p a r t  d i -  

r e c t e m e n t ,  d  "autre p a r t  a p r è s  d i s t i l l a t  i o n ,  avec ou s a n s  phosphate ,  

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

mgF 3  4  a- La courbe = f (cm d e  Th ) s e r t  de  courbe d ' é t a l o n n a g e  
c m  sh4' 

( f i g u r e  3 )  ; l ' e r r e u r  s u r  l e  dosage n ' excède  pas  1 70. 





t i t r a g e  à b l a n c  

d i r e c t  

5 cc 
NaP 0 , 0 4  M 

12 c c  
NaE 0 : 0 4  M 

15 c c  
NaF 0 , 0 4  M 

1% c c  
NaF 0 , 0 4  M 

1 2 0  C C  

j NaF 0 , 0 4  M 

mg de  F 1 v ~ m d ~  s o l u t i o n  
4-b 

m i s  e n  oeuvre  d e  Th u t i l i s e  

pH i n i t i a l  

de  l a  s o l u t i o n  





Remarques : -- 

1.) Afin d e  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  1.5 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 ê  d  " a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

N/10 s e r v a n t  à r a j u s 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 )  4 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  t h o r i u m  adsorbe  e n  p a r t i e  

l i n d i c a t e u r  d ' o ù  l a  d i f f i c u l t é  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 ' o p e -  

r a t e u r ,  d e  posseder  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  de  l ' e s s a i  témoin 

s e r t  d e  réf é r e n c e .  

3 )  S i  l a  p r é c i p i t a t i o 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.t 

MgF/cm d e  Ph s e r a i t  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 3 , 0 4  ; o r  c e  r a p p o r t  v a r i e ,  i l  s e  forme 
2 - 

donc vra isemblablement  d e s  complexes : P~F; ,  I ~ F ; ,  ThFs e t c . .  (32.  33) ; l a  v a -  
3 4  + 

r i a t i o n  p r o g r e s s i v e  du r a p p o r t  MgF,&m de  T h  s e r a i t  r e d e v a b l e  du pH de  13. 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  d e  n i t r a t e  d e  thor ium a jou-  

t é e  (34) 

b)  C o l o r i m é t r i e  

Four d e s  c o n . c e n t r a t i o n s  i n f é r i e u r e s ,  une c o l o r i m é t r i e  i n d i r e c t e  fondée  

s u r  l a  d e s t r u c t i o n  de l a  l aque  a l i z a r i n e  - thor ium e n  m i l i e u  tampon monochloracé- 

t i q u e  e s t  p r é f é r a b l e ,  La t h é o r i e  e t  l a  méthode o n t  é t é  é t a b l i e s  pa r  J , J ,  LWHE 

( 3 5 ) ,  Cependant ,  au c o u r s  d e s  e s s a i s ,  i l  a  é t é  i m p o s s i b l e  d e  c o n s e r v e r  pendant 

qu inze  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  d e  c e l l e s - c i  provoquant une 

augmentat ion t r o p  impor tan te  de  l a  d e n s i t é  o p t i q u e ,  Nous avons  donc c h o i s i  d % 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 h e u r e s ,  Lors  d e s  d o s a g e s ,  l e  même temps de  dével.oppemen-t a  

ê t é  c o n s e r v é  pour l ' é 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 ~ e s  son t  e f f e c t u é e s  p a r  

r a p p o r 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 é c o l o r é e s  augmentant a i n s i  l a  p r é c l s i o n  : 

3  
A . r é f é r e n c e  300 pF/50 cm pour l e  domaine 300 - 100 

3  
B : r 6 f é r e n c e  200 +F(/50 cm pour l e  domaine 108 - 

l 5  Y: 
Les d e n s i t é s  o p t i q u e s  s o n t  mesurées à 525 m avec un s p c c t r o p h o t o -  

metre  JOUAN R 185 e t  s o n t  r a p p o r t é 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 ê -  

r i e u r e  à 2 % e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  e s t  bonne, 



A - r é f e rence  300 FI50 cm3 r 
B - r é f é rence  100 

3 

\ \ 
\ a 

Figu re  4. 



1 )  Etalonnage pour l a  c o l o ~ î m ~ t r i e  ------------------------------- 

R é f  3 0 0  / 5 0  cm r 3  

2 )  E s s a i s  sp&s d î s t ~ l l a t i o n .  ---------------- --------- 

TABLEAU I I I .  



CONCLUS ION. 

La mgthode de  W I L U R D  e t  WINTER au n i t r a t e  de  t h o r i u m  e n  p résence  

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 s  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 courbe d ' é t a l o n n a g e  ( f i g u r e  3 )  e t  d ' o p & -  

r e p  t o u j o u r s  dans  l e s  m&mes c o n d i t i o n s  de  pH. 

La c o l o r i m é t r i e  adop tée  i c i ,  d é r i v é e  de  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  de  l ' o r d r e  d e  2 % ; e l l e  nous e s t  s u r -  

t o u t  apparue  i n t é r e s s a n t e  pour  l e  dosage de 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) on t  m i s  au p o i n t  une é l e c t r o d e  à mem- 

b rane  de  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  de  c e t t e  nou- 

v e l l e  t e c h n i q u e  j u s t  i f  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  (37 ,  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  complexants  ou p r 6 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  dans  n o t r e  c a s  

p r é c i s ,  l a  p résence  du c a l c i u m  dans  l e  sys tème imposant une d i s t i l l a t i o n .  





C H A P I T R E  I I  

E T U D E  A  2 5 O C  D E  L A  N E U T R A L I S A T I O N  

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  

[ A C I D I F I E E S  D E  P H O S P H A T E  D E  C A L C I 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- 

t e n a n t  du f l u o r ,  nous nous proposons t o u t  d ' a b o r d  de  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  à 25O 

d ' u n  système comprenant à l a  f o i s  d e s  i o n s  phospha te ,  n i t r a t e ,  c a l c i u m  e n  m i l i e u  

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

P. LERCH (17) a  é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  à pH c o n s t a n t  du phosphate  b i c a l c i -  

que en un composé p l u s  bas ique  e t  a  proposé  un mécanisme e x p l i q u a n t  c e t t e  t r a n s -  

format  ion ,  

Rappelons a u s s i  l e s  t r a v a u x  d e  BOOTH e t  COATES (18) ; c e s  a u t e u r s  u t i l i -  

s e n t  d e s  s u s p e n s i o n s  d e  phosphate b i c a l c i q u e  de  pH é g a l  à 8  e t  de  c o n c e n t r a t i o n s  

i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  employées dans  c e t t e  p r é s e n t e  é t u d e  ; s e l o n  que  c e s  suspen- 

s i o n s  c o n t i e n n e n t  ou ne c o n t i e n n e n t  pas  d  ' i o n s  c a l c i u m ,  l e  t e rme  f i n a l  de  l q é v o -  

l u t  i o n  du phosphate  b i c a l c i q u e  e s t  de  1' o c t  a c a l c i q u e  ou un mélange d  'hydroxyapat  i t e  

e t  d e  phosphate  t r i c a l c  ique .  

ROGEZ (24) a  r é a l i s é  une é t u d e  s i m i l a i r e  à c e l l e  exposée  dans  c e  deuxihme 

c h a p i t r e  ; c e p e n d 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  son t  d i f f é r e n t e s  , notamment l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  (2 moles d e  P  O / l i t r e )  e t  l a  t e m p é r a t u r e  (80°C), t o u t e s  c o n d i t i o n s  
2 5 

q u i  e n t r a î n e n t  un é q u i l i b r e  d e s  phases .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e t  a u t e u r  a  s u r t o u t  p r é c i -  

s é  l e s  d i f f é r e n t s  f  a c t e u r s  i n f l u e n ç a n t  l ' é v o l u t  i o n  du phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é  

mais n ' a  pas e x p l i c i t é  l e s  phénomènes s e  t r o u v a n t  à l a  base  d e  c e t t e  é v o l u t i o n .  

- 

CONDITIONS OPERPTOIRES. 

Les s o l u t i o n s  de  d é p a r t  s o n t  c o n s t i t u é e s  synthét iquement  au  moyen de  

r é a c t i f s  purs  ( a c i d e  phosphor ique,  a c i d e  n i t r i q u e ,  n i t r a t e  de  ca lc ium)  ; l e s  pour- 

c e n t a g e s  de  P,  Ca dans  l e  p r é c i p i t é  e t  dans  l a  s o l u t i o n  s o n t  é v a l u é s  pour d e s  addi-  

t i o n s  d i f f é r e n t e s  d  'ammoniaque. 

Pour t o u s  l e s  e s s a i s  : 

- 1 s  c o n c e n t r a t i o n  e n  P  O e s t  maintenue c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 
2  5 

0 , 3  m o l e / l i t r e .  



- l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a z o t e  n i t r i q u e  e s t  l a  même pour t o u s  l e s  mélanges 

e t  t e l l e  que NO;/P = 2 (en moles) .  

- l e  r appor t  Ca/P e s t  é g a l  à 0 , ,75 ,  donc s u p é r i e u r  à 0 , 5 ,  v a l e u r  q u i  c o r -  

respond au phosphate monocalcique.  

Des q u a n t i t é s  d'ammoniaque 6  N s o n t  a d d i t i o n n é e s  de  t e l l e  f a ç o n  que  l e  
3 

r a p p o r t  NH /P  v a r i e  e t  q u e  l e  volume f i n a l  d e  l ' e n s e m b l e  s o i t  100 cm . L'ammonia- 
3 

q u e  e s t  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  au moyen d ' u n e  b u r e t t e  a f i n  d ' é v i t e r  au maxiinum 

l e s  e x c è s  locaux.  L ' a g i t a t i o n  e s t  p o u r s u i v i e  pendant deux h e u r e s  a p r è s  l a  f i n  de  

l ' ammonia t ion ,  c e  temps ne  s u f f i s a n t  pas pour o b t e n i r  l ' é q u i l i b r e  d e s  phases .  Le 

pH d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  n ' e s t  mesuré q u ' a p r è s  c e  d é l a i .  La t e m p é r a t u r e  du b a i n  

t h e r m o s t a t i q u e  e s t  maintenue c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 25 f 0 , l  O C ,  pendant t o u t e  l a  

d u r é e  d e  l ' o p é r a t i o n .  

Les phases s o l i d e s  s o n t  s é p a r é e s  de  l a  s o l u t i o n  p a r  f  i l t r e t i o n ,  l a v é e s  

rapidement  à l ' e a u  p u i s  à l ' a l c o o l  (401, e n s u i t e  s é c h é e s  à l ' a i r ,  à t e m p é r a t u r e  

o r d i n a i r e .  Le p r é c i p i t é  e t  l a  s o l u t  i o n  s o n t  soumis à l ' a n a l y s e  chimique.  

Les s p e c t r o s c o p i e s  R X e t  i n f r a  rouge nous p e r m e t t e n t  d e  d é t e r m i n e r  l e s  phases  

prédominantes  con tenues  dans  l e  p r é c i p i t é .  

Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  deux diagrammes A e t  B ( f i g u r e s  5 e t  6 )  

d e  manière  à f a i r e  a p p a r a î t r e  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  i n t é r e s s a n t s .  

En a b s c i s s e  s o n t  p o r t é s  l e s  r a p p o r t s  NH /P. 
3 

Les ordonnées i n d i q u e n t  : 

1 )  pour l e s  diagrammes A 

- l e  Ph d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

- l e s  pourcen tages  de  P, Ca dans  l e  p r é c i p i t é  

2) pour l e s  diagrammes B 

- l e  r a p p o r t  m o l a i r e  Ca/P t r a d u i s a n t  l a  b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  

- l e  pourcen tage  de  P sous  forme de  phosphate  b i c a l c i q u e  

- l e  pourcentage de  P s o u s  forme de  phosphate  t r i c a l c i q u e  

Remarque : La présence  d ' a z o t e  n i t r i q u e  ou ammoniacal n ' a  jamais  é t é  c o n s t a t é e  -------- 
d a n s  l e  p r é c i p i t é .  



INTERPRETATION DES RESULTATS , 

L'ana lyse  des  deux diagrammes permet de d i s t i n g u e r  p l u s i e u r s  zones : 

Dans c e  domaine, l a  b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  r e s t e  éga l e  à 1 .  Les courbes 

obtenues ( f i gu re s  5  e t  6) montrent qu 'un  phosphate i n so lub le  e s t  p résen t  pour 

NH /P = 1 , 4 0  (pH /v 2 , 5 0 ) .  Son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e t  l ' a n a l y s e  chimlque " b ~ d e n -  
3  

t i f  i e n t  au phosphate b i ca l c ique  hydraté  : CaHPO 2  H20. 
4' 

En r appor t an t  à un atome- gramme de phosphore au t o t a l ,  l e  maximum d e  phos-- 

phate  b i ca l c ique  f  ormé e s t  a t t e i n t  pour l a  va l eu r  de NH /P su ivan te  : 
3  

- 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 l ' a c i d e  

phosphorique 

- c  correspond à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de 0 ,75  équiva len t  d ' i o n s  H PO- e t  à 
2  4  

l a  p r é c i p i t a t i o n  immédiate de 0 ,75  mole de phosphate b i ca l c ique .  

La courbe du pH r é a c t i o n n e l  mpnifeste  c e t t e  f i n  de p r é c i p i t a t i o n  par  un 

poin t  d ' i n f l e x i o n  (pH N 4,50) .  La q u a n t i t é  de phosphate b i ca l c ique  hydraté  p r é c i p i -  

t é e  avant NH3/P = 2 , 2 5  ne dépend que du p rodu i t  de s o l u b i l i t é  q u i  e s t  f onc t ion  

du pH. 

* 
b) 2 , 2 5  < N H ~ / P  < 2 , 4 5  

Dans c e  domaine, l e  pourcentage de phosphore p r é c i p i t é  ne v a r i e  pas e t  

r e s t e  é g a l  à 75 %. Le 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  aucune hydrolyse.  L'ammo- 

niaque a jou té  s e r t  uniquement à n e u t r a l i s e r  l e s  ims H PO- ; ceux-ci se ront  en p r in -  
2  - 2  4  

c i p e  totalement  t ransformés  en  HP0 pour : 
4  







La b a s i c i t é  d u  p r é c i p i t é  j u s q u ' a l o r s  é g a l e  à 1 ,  augmente, passe  p a r  

un maximum é g a l  à 1,38 p u i s  d é c r o î t  ; c o n j o i n t e m e n t ,  l e  pourcentage de phos- 

phore  dans l a  phase s o l i d e  diminue de 75 à 54,50 % p u i s  augmente pour a t t e i n d r e  

l a  v a l e u r  de 66,75 % pour  NH /P = 3,50. 
3 

Une phase p l u s  bas ique  a p p a r a î t  donc dans  l e  p r é c i p i t é .  Le spect re  d e  

d i f f r a c t i o n  X p r é s e n t e  simultanément l e s  r a i e s  du phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t g  

e t  d ' u n  composé de s t r u c t u r e  apa t  i t i q u e .  

La c a l c i n a t i o n  à 1000° du p r é c i p i t é  f o u r n i t  deux phases  f a c i l e m e n t  

i d e n t i f i a b l e s  p a r  d i f f r a c t i o n  X :  du  pyrophosphate  d e  ca lc ium e t  du  phosphate  

t r i c a l c i q u e  

P a r  conséquen t ,  l e  p r é c i p i t é  e s t  c o n s t i t u é  uniquement de  phosphates  b i c a l c i q u e  

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

La 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  c a l c u l é e  de l a  maniere s u i -  

v a n t e  : 

x  moles de  CaHPO 2 H20 
l e  p réc  i p i t é  con t  i e n t  

4 ' 
y moles de Ca (P04)2, aq. 

3 

x + 2 y  = 
p r é c i p i t é  

x  + 3 y  = 
Ca p r é c i p i t é  



Ce système de deux équa t ions  à deux inconnues f o u r n i t  l e s  pourcentages 

de P  
b i ca l c ique  et de P t r i c a l c i q u e '  

y  = Ca - 
p r é c i p i t é  p r é c i p i t é  

% P  t r i c a l c i q u e  = 2 y  . 1 0 2  
O, 06 

X 
P  

préc i p i t é  - 2 Y  
% P b i ca l c ique  = --- 102 = 

0 , 0 6  ' O,  06 
. 102 

2 - 
les concen t r a t i ons  des  ions HP0 e t  H ~ P O ~  s e  déterminent  comme 

4 
s u i t  : 

- équa t ion  de conserva t ion  de l a  masse : 

- - 
so lub le  

- équat ion  de n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  : 

2+ I N H ~ I  + IH30+1 + 2  Ica 1 = I O H - 1  + ~ N O ~ I  + I H ~ P O ; )  + 2/~P0:-) 

2+ 
Ica 1 ,   OH-1 e t  1~~0'1  sont  nég l igeab le s  v i s -à -v is  des  a u t r e s  concen t r a t i ons  ; 

l l é q u a t  ion de n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  dev ien t  : 



2  - + 
HP04 (NH4 - NO; - 

- - 's O l ub  l e  ) 
% P  Hp02- - . 102 = 

0,06 O ,  06 
. 102 

4  . 

+ 
avec N O  = 0 ,12  e t  NH e t  Psoluble 

3  4 
connus pour chaque v a l e u r  de NH /P. 

3 

Ces d i f f é r e n t s  pourcentages sont  p o r t é s  s u r  l e s  diagrammes A et B 

(fia.5 e t  6L. - - --- - - - - 
2  - 

La -courbe r e p r é s e n t a t i v e  du pourcentage de HP0 augmentant j u squ ' a lo r s  
4 

l inéa i rement  avec l a  concen t r a t  ion en  amrnonipque, p r é sen t e  une pente  p lu s  f a i b l e  
- - 

à p a r t i r  de NH3/P é g a l  à 2 ,50  ; simultanément,  l a  c o n c e n t r ~ t i o n  en  H2W4 q u i  de- . 
v r a i t  théoriquement s ' s n n u l e r  pour NH /P é g a l  à 2 ,50 ,  augmente légèrement j u squ ' à  

3  
une va l eu r  de NH /P é g a l e  à 2 ,75  p u i s  s ' a n n u l e  v e r s  NH /P = 2,90 .  En o u t r e ,  l e  3  3  
t a u x  de t ransformat ion  e s t  d ' a u t a n t  p lus  grand que l e  pH i n i t i a l  e s t  é l e v é ,  e t  

co r r é l a t i vemen t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en ions H PO- augmente. Le r appor t  
2 - 2  4  

HP04 / H PO- r e s t e  sensiblement  cons tan t  j u s q u r à  NH /P = 2 , 7 5  d  'où un pH cons- 
2  4  3  

t a n t  e t  éga 1 à 7,20.  

En conc lus ion ,  dè s  que NH /P a t t e i n t  l a  va l eu r  de 2 , 4 5 , 1 e  phosphate 3  
b4ca lc ique  hydraté  évolue  en  phosphate t r i c a l c i q u e  en  l i b é r a n t  de s  i ons  

H PO- une p a r t i e  de c e s  ions phosphate e s t  n e u t r a l i s é e  ; a i n s i ,  on ne peut $ 
2  4 '  

p r i o r i  a f f i rmer  su ivant  q u e l l e  r é a c t i o n  s e  f a i t  l ' é v o l u t i o n  du phosphate b i c a l -  

c ique  : 

Pour NH /P s u p é r i e u r  à 3 ,  l a  b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  diminue, t r a d u i s a n t  
3 

une évo lu t ion  moins r a p i d e  du phosphate b i c a l c i q u e  (24) ; c e  phénomène semble 

ê t re  r e l i é  au pH i n i t i a l  de l a  s o l u t i o n .  



P. LERCH (17) admet l e  mécanisme s u i v a n t  : 

l a  d i s p e r s i o n  du  phosphate b i c a l c i q u e  provoque une d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  de c e  

d e r n i e r ,  avec l i b é r a t i o n  d  ' ions  phosphate  s e l o n  : 

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  hydro lyse  r a p i d e  : 

concurremment s e  manifeste une r é a c t i o n  de dédoublement : 

Contra i rement  à l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o l y s e ,  l a  r é a c t i o n  ( c )  e s t  presque 

complète ,  l ' é q u i l i b r e  é t a n t  dép lacé  v e r s  l a  d r o i t e  pa r  l a  p r é c i p i t a t i o n  des  ion,: 

PO: 
pa r  l e  c a l c i u m  e n  d e s  s e l s  d e  s t r u c t u r e  a p a t i t i q u e  t r è s  peu s o l u b l e s .  

L 'accumulat ion d ' i o n s  o r thophospha te  H PO- e n  s o l u t  ion  f a i t  r é t r o g r a d e r  v e r s  l n  
2  4 

gauche l ' é q u i l i b r e  ( b ) ,  l e  pH diminuant  a l o r s  ; l a  r é a c t i o n  ( c )  

e s t  donc f a v o r i s é e  p a r  l ' a l c a l i n i t é  du m i l i e u ,  c e  q u i  décou le  d i r e c t e m e n t  de . 

1 ' é q u i l i b r e  ( b )  . 
Les r é . s u l t a t s  expérimentaux de c e t t e  p r é s e n t e  é t u d e  e t  l e  mécanisme 

proposé par  P. LERCH nous amènent à penser  que deux phénomènes s o n t  à l a  base  de  

l ' h y d r o l y s e  du b i c a l c i q u e :  

3 - 
1 )  Nuc léa t ion  du p r é c i p i t é  p a r  l e s  i o n s  PO , c e l l e - c i  é t a n t  d ' a u t a n t  

2- 
p l u s  é l e v é e  que l a  s u r s a t u r a t i o n  e n  ions  phosphate  HP0 e s t  p l u s  é l e v é e  ; e n  

2- 
4 

t r a v a i l l a n t  avec un e x c è s  d  ' i o n s  HP0 l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s 'amorce immédiatemenc 
4 

comme conséquence de c e t t e  s u r s a t u r a t  ion .  La t r a n s f  ormst i o n  du phosphate  b i c a l c  i- 

que peut donc commencer pour NH3/P é g a l  à 2 , 4 5  au l i e u  de  l a  v a l e u r  a t t endue  d e  

NH3/P é g a l e  à 2 , 5 0 .  

2 )  E v o l u t i o n  du p r é c i p i t é  d ' a u t a n t  p l u s  grande que l e  pH e s t  p l u s  b a s i q u e .  

a - Pour un pH i n i t i a l  v o i s i n  de  7 , 5 ,  l e  nombre de  germes augmente 

t r è s  v i t e  e t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  peu t  commencer ; cependant.,  1 ' é v o l u t i o n  deviendra  

n u l l e  lo r sque  l e  pH a t t e i n d r a  l a  v a l e u r  de 6 ,50 .  L'ammoniaque n ' i n t e r v i e n t  que pou1 

c r é e r  l g  a l c a l i n i t é  du  m i l i e u .  



b  - 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 s a t  ion  du phosphate b i c a l c i q u e  ; cependan t ,  au 

bout d  'une pér iode d  ' i n d u c t i o n  suffisamment g rande ,  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e v i e n t  

t o t a l e  (Cf. t r avaux  de LOZOWSKI) . 

Remarque : -------- 

Le phosphate t r i c a l c i q u e  hydra té  r e n c o n t r é  au c o u r s  de c e t t e  é t u d e  

p r é s e n t e  un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X aux r a i e s  f l o u e s  e t  cor respondan t  à l a  s t r u c -  

t u r e  a p a t i t i q u e .  La thermopesée permet de m e t t r e  e n  év idence  e n t r e  2 0  e t  700' 

une p e r t e  importante d  ' e a u ;  c e t t e  d é s h y d r a t a t i o n  e s t  p a r t i e l l e m e n t  r é v e r s i b l e  

(41) e t  n ' e n t r a î n e  pas  apparamment de  changement de  s t r u c t u r e  ; cependan t ,  dans  

une é t u d e  in f ra - rouge ,  WINAND (42) conclue  à une p e r t e  d ' e a u  de c o n s t i t u t i o n  

due à l a  t r a n s f o r m a t i o n  de  groupements phosphates  a c i d e s  e n  groupements pyro- 

La courbe thermogravimétr ique p r é s e n t e  e n s u i t e  un p e t i t  c r o c h e t  v e r s  

800° correspondant  à l a  t r a n s f o r m a t i o n  du phosphate  t r i c a l c i q u e  hydra té  e n  phos- 

p h a t e  t r i c a l c i q u e  de  s t r u c t u r e  rhomboédrique : 

I l  e s t  à n o t e r  que l e  phosphate t r i c a l c i q u e  h y d r a t é  p r é p a r é  à 80° 

(Cf. t r a v a u x  de  LOZOWSKI) p r é s e n t e  un c l i c h é  d e  d i f f r a c t i o n  X aux r a i e s  n e t t e s  ; 

p a r  c o n t r e ,  aucun a f f inement  n ' a p p a r a î t  en  p o r t a n t  à 600' l e  phosphate  t r i c a l c i -  

que p r é p a r é  à 25' ; l e  f a c t e u r  e s s e n t i e l  a g i s s a n t  s u r  l ' é t a t  d ' h y d r a t a t i o n  de  c e  

phosphate  semble donc ê t r e  l a  t empéra tu re  de  format  i o n ,  c e l l e - c i  c o n d i t  ionnant  l a  

q u a n t i t é  d ' e a u  z é o l i t h i q u e .  

Cependant, l e s  t e c h n i q u e s  ac tue l l ement  u t i l i s é e s  ne nous permet t e n t  

pas  d e  p r é c i s e r  c e  p o i n t .  



C ONC LUS 1 ON 

Deux phénomènes pr inc ipaux  r e t  iennent  1 ' a t t e n t i o n  : 

- d  ' abord, p r é c i p i t a t i o n  de phosphate b i ca l c ique  hydra té  à p a r t i r  de 

NH /P é g a l  à 1 , 4 0 ;  il e x i s t e  s e u l  comme phase s o l i d e  e t  e s t  s t a b l e  j u squ ' à  un rap- 
3 

port  NH /P é g a l  à 2,45. 
3 

- e n s u i t e ,  a p p a r i t i o n  de phosphate t r i c a l c i q u e  hydraté  avec mise en  so -  
2 - 

l u t i o n  d ' i o n s  phosphate H P O  e t  HP04 . 
2 4  

La t ransformat ion  ne donne, n i  de s  phosphates p l u s  bas iques ,  n i  de s  

phosphates i n t e rméd ia i r e s  e n t r e  l e s  phosphates d i  e t  t r i c a l c i q u e .  

La même é tude  r é a l i s é e  avec l e  gaz ammoniac ne modifie en aucune f agon 

l e s  phénomènes observés .  

C e t t e  première p a r t i e  nous a  permis en o u t r e ,  de v é r i f i e r  l e s  t ravaux 

de TRIDiYT e t  ROGEZ e t  ceux de LERCH e t  de p r é c i s e r  l e s  phénomènes r ég i s san t  

l ' é v o l u t i o n  du phosphate b i ca l c ique  hyd ra t é ,  à s a v o i r ,  l a  nuc l éa t i on  du p r é c i p i t é  

d 'une p a r t ,  l e  pH i n i t i a l  d ' a u t r e  p a r t .  
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Ce t ro i s ième c h a p i t r e  t r a i t e  en fonc t ion  du rappor t  F/P, de l ' é v o l u t  i on 

d 'un  système comprenant à l a  f o i s  des  ions  phosphate,  n i t r a t e ,  calcium e t  

f  luorure  en mi l ieu  ac ide  par n e u t r a l i s a t i o n  à l'ammoniaque. 

De nombreuses é tudes  s e  rappor ten t  à l ' a c t i o n  du f l u o r  s u r  l a  r é t r o -  

g r ada t ion  i r r é v e r s i b l e  des  phosphates de calcium, mais c e  s o n t ,  en généra l ,  d e s  

e s s a i s  s emi - indus t r i e l s  en 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  ion d  ' eng ra i s .  

Rappelons néanmoins l e s  t ravaux  de BROOSHER e t  LENFESTY (1) s u r  l 'am- 

moniation des  eaux-mères obtenues par a c i d i f i c a t i o n  des  minerais  de phosphates 

e t  ceux de MONTEL (21) r e l a t i f s  à l ' é v o l u t i o n  de suspensions de f l u o r u r e  de cal,-, 

cium e t  de phosphate b i ca l c ique  su ivant  l a  r é a c t i o n  : 

2+ 
12 CaHP04, 2  H 2 0  3  Ca3(P04)2,aq +3(Ca 2  ~ ~ ~ 0 4 )  + 24 H 2 0  (t) 

2+ 
12 CaHP04, 2  H O + CaF2 Ca10(P04)6F2 + 3  (Ca 2 H ~ w ~ )  + 24 H 2 0  (E) , 

2  

Malgré c e t  ensemble de t r avaux ,  il e s t  assez d i f f i c i l e  de conna î t r e  

exactement 1 ' in f luence  du f l u o r  s u r  l ' é v o l u t i o n  du phosphate b i ca l c ique  en apa- 

t i t e ,  notamment e n  fonc t ion  du pH i n i t i a l  de l a  s o l u t i o n .  

Le but de n o t r e  é tude  tend à s u i v r e  e t  à i n t e r p r é t e r  c e t t e  évo lu t ion  

en fonc t ion  du rapport  F/P des  s o l u t i o n s  i n i t i a l e s .  A n o t r e  connaissance,  aucun 

t r a v a i l  nettement d i r i g é  dans ce  sens  n ' a  é t é  e n t r e p r i s .  

Le mode o p é r a t o i r e  e s t  i den t ique  à c e l u i  d é c r i t  au c h a p i t r e  I I .  

Q u a t r e  s é r i e s  d ' e s s a i s  sont  r é a l i s é e s  avec des  r appor t s  F/P égaux à 

0 ,15  ; 0,0417 ; 0,021 ; 0 , 0 0 4 2 , l e s  a u t r e s  paramètres r e s t a n t  const ,ants  ; l e  f l u o r  - 
e s t  a  jou té  sous forme de f  luorure  d  ' ammonium. 

Les absc i s se s  des  d i f f é r e n t s  diagrammes r ep ré sen t en t  l e s  r appor t s  NHi/P. 



Les ordonnées i n d i q u e n t  : 

1) pour l e s  diagrammes A 

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

- l e s  pourcentages  d e  P ,  Ca, F dans  l e  p r é c i p i t é .  

2 )  pour l e s  diagrammes B 
Ca - Ca 

C aF2 
- l e  r a p p o r t  mola i re  d u  p r é c i p i t é  

P 

- l e  pourcentage de  P 
CaHP04 

- l e  pourcentage de  "P a p a t i t i q u e M .  

Remarque : ------- - 
Nous en tendons  p a r  "phosphore a p a t i t i q u e " ,  l e  phosphore con tenu  dans  

l e s  phpses  : phosphate t r i c a l c i q u e  - f l u o r a p a t  i t e .  

1 - ETUDE DE LA NEUTRALISATION A 25' D'UNE SOLUTION DE RAPPORT F/P = 0 , 1 5 .  ..................................................................... 

Ce rappor t  F/P = 0,15 correspond exactement à l a  q u a n t i t e  de  f l u o r  né- 

c e s s a i r e  pour former une a p a t i t e  s t o e c h i o m é t r i q u e  quand l a  t o t a l i t é  du c a l c i u m  

e s t  p r é c i p i t é e .  

Les deux diagrammes A et B ob tenus  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  7 et 

8 e t  peuvent ê t r e  décomposés e n  p l u s i e u r s  p a r t i e s  s u i v a n t  l e  t a u x  d 'avancement 

de  l a  r é a c t i o n  r e p r é s e n t é  pa r  NH /P  : 
3 

Nous observons  un p r é c i p i t é  t r è s  d i v i s é  q u i  e s t  s é p a r é  de l a  s o l u t i o n  

p a r  u l t r a c e n t r i f u g a t i o n  (9000 tours/mn) . L'  a 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  au f l u o r u r e  de  ca lc ium.  



Un c a l c u l  s imple  e t  approché nous montre que pour un pH é g a l  à 

2 , 4 0  (NH3/P = 1 , 3 5 ) ,  l a  q u a s i - t o t a l i t é  du f l u o r  p r é c i p i t e .  Ce c a l c u l  t h é o r i q u e  

r é a l i s é  pour  = 0 , 5  n ' e s t  qu ' approx imat i f  c a r  il n ' e s t  pas t e n u  compte d e  l a  

f o r c e  ion ique  é l e v é e  (env i ron  4  M) 

Tous l e s  termes  d e s  é q u a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  s o n t  expr imés  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  l e s  i o n s  H e t  OH- expr imés  eux,  e n  a c t  ivî- 

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

E t a n t  donné l e  pH a c i d e  de  l a  s o l u t  i o n ,  une p a r t i e  du f l u o r  s o l u b l e  

s e  t r o u v e  s o u s  forme d ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  (nous n é g l i g e o n s  l e  complexe HF- 
2 

dont  l e  pK e s t  é g a l  à - 0 , 6  ) .  

S o i t  s '  l e  p r o d u i t  de  s o l u b i l i t é  c o n d i t i o n n e l  : 

c  ' e s t - à - d i r e  : 

à pH = 2 , 4 0 ,  s '  e s t  é g a l  à : 







Ecrivons l e s  équa t ions  de conser fa t ion  de l a  masse pour l e  calcium 
Y?1 

e t  l e  f l u o r  : 

Ca 
t o t  

F t o t  

d ' o ù  2  Ca 
t o t  

- 
F 

t o t  

S o i t  

- 

C a t o t  
- F  + 

Ca2+ = t o t  Ft o t  
2  

En remplaçant dans l ' e x p r e s s i o n  du produi t  de s o l u b i l i t é  cond i t i onne l  : 

2 (2  Cato t  t o t  + F;ot 
- F 1 

s '  = Ica2+[  IF-^^^^ - - 2 I F - I ; , ~  

avec x = 

Cet t e  équa t ion  du t ro i s i ème  degré r é so lue  graphiquement nous donne 

IF- 1 tot 
1 , 7 5  .  IO-^, s o i t  0 , 2  % du f l u o r  t o t a l  i n t r o d u i t .  

Expérimentalement 99 % du f l u o r  sont  p r é c i p i t é s  ; environ 1 0  % du c a l c i u m  

s e  t rouvent  donc dans l e  p r é c i p i t é  sous forme de f  luorure  de calcium. 

b - 1 , 4 0  < NHJP (1 ,49 

Dans ce  domaine, l a  b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  r e s t e  éga l e  à 1,50 .  Les 

ana lyses  chimiques e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  indiquent  l a  présence dans l a  phase 

s o l i d e  de f  luorure  de calcium e t  d 'un phosphate de s t r u c t u r e  a p a t i t i q u e ,  



La c a l c i n a t i o n  à 1000° du p r é c i p i t é  ne permet pas  de  d é t e r m i n e r  comnie 

au c h a p i t r e  p récéden t  l a  n a t u r e  e x a c t e  d u  composé a p a t i t i q u e ,  l e  f  l u o r u r e  de 

c a l c i u m  r é a g i s s a n t  v e r s  600' s u r  l e  phosphate  t r i c a l c i q u e  pour former  de  l a  

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

Une mesure d e s  pa ramèt res  p a r  l a  méthode de  d i f f r a c t i o n  X de  GUINIEH 

(43) modif iée  p a r  FAIVRE e t  CHAUDRON (44) ne s ' e s t  pas  r é v é l é e  p l u s  s a t i s f a i s a n t e ,  

l e s  pa ramèt res  a  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 ,  r e spec t ivement  
O 

égaux à 9 ,37  e t  9 ,42  A ,  é t a n t  t r o p  v o i s i n s  e t  l e s  r a i e s  d e s  c l i c h é s  t r o p  f l o u e s  

pour p e r m e t t r e  une t e l l e  d i f f é r e n c i a t i o n  dans  l a  mesure d e s  pa ramèt res .  

P a r  c o n t r e ,  l a  b a s i c i t é  é g a l e  à 1 , 5 0  e t  l e  pH a c i d e  de  l a  s o l u t i o n  
- 

(pH # 2 , 5 5 \  é l i m i n e n t  r e s p e c t  ivement 1' e x i s t e n c e  d  'hydroxyapat  i t e  e t  d e  phosphate  

t r i c a l c i q u e  ; c e c i  e s t  v e r i f  i é  p a r  l ' a b s e n c e  en s p e c t r o s c o p i e  in f ra - rouge  d e s  ban-- 
- 1  

d e s  de  v i b r a t i o n  d e s  groupements OH s i t u é e s  à 3578 e t  635 cm e t  d e s  groupentente 
- 1 

a c i d e s  Hpo2' e t  ~ ~ ~ 0 4  s i t u é e s  à 875 e t  2400 cm (42,  1 6 ) ,  c e s  bandes é t a n t  4  
c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  deux phases  p r é c é d e n t e s ,  

Le e s t  donc c o n s t i t u é  de  f l u o r u r e  de  c a l c i u m  e t  d e  f l u o r a p a -  

t i t e  ; c e l l e - c i  p r o v i e n t  de l q a c t  ion  du f l u o r u r e  s u r  l e  phosphate  b i c a l c i q u e  s u i -  

v a n t  l e  mécanisme proposé p a r  MONTEL ; il y  a  donc m o d i f i c a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  

chimiques  du phosphate  t r i c a l c i q u e ,  e t  c e ,  p a r  f i x a t i o n  de  f l u o r u r e  de  ca lc ium,  
-. 

c e l l e - c i  empêchant l ' é q u i l i b r e  (C) de  r é t r o g r a d e r  v e r s  l a  gauche.  

Remarque : -------- 
I l  y a  un g r o s  excès  de  f l u o r u r e  de  c a l c i u m  p a r  r a p p o r t  à l a  q u a n t i t é  

de  phosphate  b i c a l c i q u e  p r é c i p i t é e  pour 1 , 4 0  < NH / P  < 1 , 4 9  ; c e t  excès  e s t  s u f -  
3 

f i s a n t  pour t r a n s f o r m e r  t o t a l e m e n t  l e  phosphate  b i c a l c i q u e  e n  f  l u o r a p a t  i t e  aprkç  

un d é l a i  de  deux heures .  

La b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  d é c r o î t  rapidement p u i s  p l u s  lentement  de  1 ,CO 

à 1 , 0 6 6 ,  c e  q u i  t r a d u i t  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  phase p l u s  a c i d e .  

Le s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X p r é s e n t e  l e s  r a i e s  du phosphate b i c a l c i q u e  

h y d r a t é ,  du  f  l u o r u r e  de  ca lc ium e t  d ' u n  composé d e  s t r u c t u r e  apa t  i t i q u e  ; l a  

d é t e r m i n a t i o n  e x a c t e  de c e l u i - c i  ne peut  ê t r e  f a i t e ,  n i  p a r  l ' a n a l y s e  RX du 



p r é c i p i t é  c a l c i n é  ?t 1000°,  n i  p a r  mesure du paramètre  a  de l a  m a i l l e  hexagonale .  

E t a n t  donné l e  pH a c i d e  de l a  s o l u t i o n  ( v a r i a n t  de 2 , 5 0  à 6,751 il e s t  vraisem- 

b l a b l e  q u ' i l  s P  a g i t  de  f l u o r a p a t i t e ,  conformément aux r é s u l t a t s  t r o u v é s  p ré -  

cédemment. 

e t  de "P Les pourcentages  de  P  " son t  c a l c u l é s  comme 
b  i c  a  l c  ique  apa t  it ique 

s u i t  : 

i z moles de  CaHPO 2  H 2 0  
4 '  

X 
Le p r é c i p i t é  e s t  c o n s t i t u é  de  y  moles de  Ca (PO ) 

3  4 2 l 3  
CaF2 

-3 x  
( 4 , 5  . 1 0  - -)moles de CaF 

3 2  

z + 2 y  = P  
p r é c i p i t é  

Le système de  deux é q u a t i o n s  à deux inconnues permet de d é f i n i r  l e s  

pourcen tages  r e s p e c t i f s  q u i  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l e  diagramme B ( f i g u r e  8 ) .  

P 
p r é c i p i t é  

% "P - 2 ~  - 
apat it ique  0 , 0 6  

. 102 

z 
P 

préc  i p i t é  - 2 Y  % P  - -  - 102 = 
b i c a l c i q u e  0 , 0 6  " O, 06 

102 

I l  s e  p r o d u i t  une l e n t e  augmentation du "phosphore apa t  it ique" q u i  

a t t e i n t  l a  v a l e u r  de 9  % pour NH / P  = 2 , 4 5 .  Simultanément , l e  pourcentage d e  
3 

P  n u l  pour NH /P = 1 , 4 9 , c r o î t  à p a r t i r  d e  c e t t e  v a l e u r  e t  a t t e i n t  
b i c a l c i q u e  ' 3  

55 % pour NH /P = 2 , 2 2  ; c e  r a p p o r t  marque l a  p r é c i p i t a t i o n  t o t a l e  du ca lc ium ; 
3  

c e l l e - c i ,  t r a d u i t e  s u r  l a  courbe de pH par  une c a s s u r e ,  d e v r a i t  théoriquement 

a v o i r  l i e u  pour l a  v a l e u r  de NH / P  s u i v a n t e  : 
3  

NH / P  = 0 , 5  + 1  + 0 ,675  = 
3 

a  + b + c  = 2,175 

a ,  b ,  c ayant l a  même s i g n i f i c a t i o n  q u ' a u  c h a p i t r e  I I .  



L'écar t  e n t r e  (NH3/P) e t  (NH3/P)théore correspond en f a i t  à 1' am- 
exp. 

en ' P  moniaque u t i l i s é  pour t ransformer  9 % de P  l t 

b i c  a l c  ique apat i t  ique ' 

Pour 2 ,22  < N H ~ / P  ( 2 , 4 5 ,  l a  b a s i c i t é  r e s t e  éga l e  à 1,066  ; l e  préc i- 

p i t é  e s t  composé de 55 % de P  e t  de 9 % de "P " L1  ammoniaque 
b i c  a l c  ique apat i t  ique ' 

a jou té  s e r t  uniquement à n e u t r a l i s e r  l e s  ions phosphate H PO- . i l s  seront  
2 - 2 4 '  

théoriquement totalement  t ransformés en HP0 pour : 
4 

Remarques : --------- 

- Contrairement aux t ravaux  r é a l i s é s  à 80' par  LOZOWSKI, l a  stoechiomé- 

t r i e  de l a  f  l u o r a p a t i t e  ne peut ê t r e  c a l c u l é e ,  l e  p r é c i p i t é  contenant  une quan- 

t i t é  inconnue de f luorure  de calcium. 

- Le pourcentage de phosphate b i ca l c ique  t ransformé en f  luorapa t  i t e  dé- - 
pend essen t ie l lement  des  q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  de f  luorure  de calcium e t  de phos- 

phate  b i ca l c ique  présen tes  ap rè s  1' ammoniat ion. b '6volut  ion après deux heures  

d ' a g i t a t i o n  s e r a  donc f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  de f  luorure  de calcium en excès 

e t  du pH. 

- Le phosphate b i ca l c ique  hydraté  perd son apparence b r i l l a n t e  e t  neigeu- 

s e  en présence de f l u o r u r e  de calcium t r è s  d i v i s é  ; il s e  produi t  vraisemblable-  

ment un enrobage du phosphate b i ca l c ique  par  ce  même f l u o r u r e .  

La b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  augmente pu is  r e s t e  cons t an t e  e t  éga l e  à 1 , 5 0  

à p a r t i r  de NH /P = 3 ; simultanément,  l e  pourcentage de phosphore dans l a  phase 
3  

s o l i d e  d é c r o î t  de 63 ,3  à 45 %, ce  q u i  t r a d u i t  donc une 6vaTütion du p r é c i p i t é  en 

un composé p lus  basique. 

L 'analyse c r i s t a l l o g r a p h i q u e  rend compte de l a  s t r u c t u r e  a p a t i t i q u e  de 

c e t t e  phase sans  t o u t e f o i s  en p r é c i s e r  s a  na ture .  Le pH de l a  s o l u t i o n  é t a n t  supé- 

r i e u r  à 6 , 7 5 ,  il peut s ' a g i r  de phosphate t r i c a l c i q u e ,  de f  l u o r a p a t i t e  ou d  'un 

mélange des  deux, 



Le pourcentage de  phosphore r e s t e  sens ib lement  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 45 % 

à p a r t i r  d e  NH /P  = 3 ; l a  composi t ion g l o b a l e  du p r é c i p i t é  ne  v a r i e  pas  ; l e  
3 

c l i c h é  R X de  l a  phase s o l i d e  c a l c i n é e  à 1000' p r é s e n t e  l e s  r a i e s  du phosphate 

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

t r i c a l c i q u e  h y d r a t é ,  d e  f  l u o r a p a t i t e  e t  c e r t a i n e m e n t  de  f  l u o r u r e  de calcium, c e  

d e r n i e r  n ' é t a n t  pas v i s i b l e  s u r  l e s  c l i c h é s  de  d i f f r a c t i o n  X .  

Conc l u s  iori --------- - 

Les a c t i o n s  s u r  l e  phosphate  b i c a i c  ique  h y d r a t é ,  de  1 ' ammoniaque d  'une  

p a r t ,  du f  l u o r u r e  de c a l c i u m  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  f o n c t i o n  

du pH i n i t i a l  de l a  s o l u t i o n .  Nous ne pouvons donc r é e l l e m e n t  d é t e r m i n e r  s i  l a  

f l u o r a p a t i t e  formée 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  c a l c i u m  s u r  

l e  phosphate  b i c a l c i q u e ,  s o i t  de  1 ' 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  formé pa r  hydro lyse  d u  phosphate  b i c a l c i q u e  e n  m i l i e u  hydroammoniacal. 

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 é a c t i o n s .  

Nous p r é c i s e r o n s  pa r  l a  s u i t e  e t  e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  NH /P,  l a q u e l l e  
3 

d e s  deux r é a c t i o n s  e s t  prédominante.  



I I  - NEUTRALISATION A 25°C DE SOLUTIONS DE RAPPORT F / P ( 0 , 1 5  ......................................................... 

T r o i s  s é r i e s  d ' e s s a i s  s o n t  r 6 a l i s é e s  avec d e s  r a p p o r t s  F/P égaux à 0 , 0 4 2  

(f i g u r e s  9 e t  1 0 )  ; 0 , 0 2 1  ( f i g u r e s  11 e t  1 2 )  ;0 ,0042  ( f i g u r e s  13  e t  1 4 ) .  

Les courbes  ob tenues  son t  semblab les  à c e l l e s  que nous venons d ' é t ~ l d i e r  . 

cependan t ,  q u e l q u e s  d i f f é r e n c e s  s o n t  à remarquer ,  s u r t o u t  pour l e s  r a p p o r t s  

NH / P  assez  é l e v é s .  Les phases  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  r e n c o n t r é e s  l o r s  d e s  e s s a i s  
3  

p récéden t s  e t  on t  é t é  dé te rminées  de  l a  même manière.  

Les diagrammes A e t  B peuvent ê t r e  décomposés e n  p l u s i e u r s  p a r t i e s  s u i -  

v a n t  l e s  phases  c o n s t  it uant  l e  prgc i p i t é  . 

Dans l e s  t r o i s  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 ,  dans* 

d e s  p r o p o r t i o n s  f o n c t i o n  d e s  r a p p o r t s  FbP. Néanmoins, l a  q u a n t i t é  de  f l u o r u r e  so- 
3  

l u b l e  dans 100 cm r e s t e  c o n s t a n t e  pour un même pH e t  une m%me f o r c e  i o n i q u e ,  c e  

q u i  e n t r a î n e  une l é g è r e  d i m i n u t i o n ,  avec l e  r a p p o r t  F/P, du pourcentage de  f l u o r  

d a n s  l a  phase s o l i d e .  
- 

b  - Domaine de  l a  f l u o r a p a t i t e  e t  du  f  l u o r u r e  de  ca lc ium.  

La b a s i c i t é  e s t  é g a l e  à 1 , 5 0  p u i s  d é c r o î t  à p a r t i r  d  'une  c e r t a i n e  v a l e u r  

de  NH /P,  v a r i a b l e  avec l a  q u a n t i t é  de f l u o r  i n t r o d u i t e  dans  l a  s o l u t i o n .  
3  

Après ammonisation, du phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é  e t  du f l u o r u r e  de  Ca!- 

cium son t  c o p r é c i p i t é s  ; c e  d e r n i e r  e s t  suffisamment e n  excès  pour  t r a n s f o r m e r  t o  

t a l ement  l e  b i c a l c i q u e  e n  f  l u o r a p a t  i t e  a p r è s  deux heures  d  ' a g i t a t i o n .  Cela  r e v i e n t  

à é t u d i e r  l g é v o l u t i o n  d k n e  suspens ion  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 i u m  de r a p p o r t  F/P t r è s  grand,  

Remarque : c e  domaine n ' e x i s t e r a  p l u s  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  t r è s  p e t i t e  

du r a p p o r t  F/P : l a  t r a n s f o r m a t i o n  t o t a l e  du phosphate b i c a l c i q u e  f o u r n i r a  en e f f e t  

une q u a n t i t é  de  f l u o r a p a t i t e  i n f é r i e u r e  à l a  s o l u b i l i t é  de  l a  f  l u o r a p a t i t e  dans  

100 cm3 à pH é g a l  à 2 , 5 0 .  















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

de  ca lc ium.  

La b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  d é c r o î t  j u s q u ' à  une v a l e u r  d ' a u t a n t  p l u s  p e t i t e  

que l e  r a p p o r t  F/P e s t  p l u s  f a i b l e .  Du phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é  a p p a r a î t  dans  

l a  phase s o l i d e ,  phosphate q u i  é v o l u e  p a r t i e l l e m e n t  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  ca lc ium.  

Le pourcentage de  "P " q u i  c r o î t  légèrement  avec l e  r a p p o r t  
apat  it i q u e  

NH /P ,  donc avec l e  pH, n ' e s t  pas p r o p o r t i o n n e l  à F/P. 
3  

La f i n  de p r é c i p i t a t i o n  du c a l c i u m ,  t o u j o u r s  m a n i f e s t é e  s u r  l a  courbe  de  

pH p a r  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n ,  a  l i e u  v e r s  NH /P é g a l  à 2 , 2 6  - 2 , 2 7 .  Au-dessus de  
3 

2  - 
c e t t e  v a l e u r ,  l e s  ions  phosphate  H PO- s o n t  n e u t r a l i s é s  en  i o n s  HP0 p a r  l'ammo- 

2  4  4 
n iaque .  

d  - 2 , 4 5  CNH / P  
3-* 

Pour l e s  t r o i s  s é r i e s  d ' e s s a i s ,  l a  b a s i c i t é  du p r é c i p i t é  augmente à par-  

t i r  de  NH /P é g a l  à 2 , 4 5  (pH = 6 , 5 0  - 6 , 6 0 ) .  
3 

Le phosphate b i c a l c i q u e  h y d r a t é  é v o l u e  e n  phosphate  t r i c a l c i q u e  e t  e n  

f l u o r a p a t i t e  sous  l e s  a c t i o n s  combinées d e  l'ammoniaque e t  du f l u o r u r e  de  ca lc ium.  

C e t t e  é v o l u t i o n  e s t  p l u s  ou moins i m p o r t a n t e  s u i v a n t  l e s  r a p p o r t s  NH /P  e t  F/P. 
3 

Nous obtenons  d e s  courbes  i n t e r m é d i a i r e s  e n t r e  c e l l e s  ob tenues  pour d e s  r a p p o r t s  

F/P égaux à O e t  0 , 1 5 .  

Conclus ion : D'après  c e t t e  é t u d e  de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  F/P, 

il s ' e n s u i t  que  p l u s i e u r s  phénomènes r e t i e n n e n t  1 ' a t t e n t i o n  : 

- p r é c i p i t a t i o n  presque quan t  it e t  i v e  du f l u o r  s o u s  forme de  f  l u o r u r e  de  

c a l c i u m  pour NH / P  ( 1 ,40.  
3  

- De 1 , 40  < N H ~ / P  < 2 , 4 5 ,  a p p a r i t i o n  de  phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é  q u i  

évo lue  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  ; c e t t e  é v o l u t i o n  e s t  

f o n c t i o n  d e s  r a p p o r t s  F/P e t  NH /P. 
3 

- t r a n s f o r m a t i o n  p l u s  ou moins r a p i d e  du b i c a l c i q u e  e n  f l u o r a p a t i t e  e t  

t r i c a l c i q u e  pour NH /P ) 2 , 4 5 .  3 



Nous avons e f f e c t u é  d e s  ammonisations de  s o l u t i o n s  de  r a p p o r t s  Ca/P 

d i f f é r e n t s ,  notamment égaux à 0 , 6  ; 0 , 9  ; 1 , 6 6 .  Les phénomènes o b s e r v é s  s o n t  

semblab les  à ceux d é c r i t s  précédemment ; s e u l e  l a  q u a n t i t é  de  phosphate  b i c a l -  

c i q u e  p réc ip i - t ée  a p r è s  smmonisation v a p i e  d ' o ù ,  pour un même r a p p o r t  F/P, une 

i n f l u e n c e  r e l a t i v e  p l u s  ou moins marquée du f l u o r .  

I I I  - INTERPRETATION EN i'ONCTION DU IEAPPORT F/P ......................................... 

A f i n  de  comparer e n t r e  e l l e s  l e s  c i n q  s é r i e s  d e  courbes  r é a l i s é e s  ei 

de f a i r e  a p p a r a l t r e  t r è s  n e t t e m e n t ,  en  f o n c t i o n  du r a p p o r t  NH /P ,  l e s  a c t i o n s  
3  

combinées ou s é p a r é e s  du f l u o r  e t  de  l 'ammoniaque s u r  1 ' évo l .u t ion  du phosph2te  

b i c a l c i q u e  h y d r a t é ,  nous avons p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  1 5  l e s  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i n r  

du b i c a l c i q u e  en f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  F/P pour s i x  v a l e u r s  de  NH /P. 
3  

S o i t  A l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  pourcentage de P  a p r è s  ammoni- 
b  i c  a l c  ique  

s a t i o n  e t  l e  pourcentage de  P  r é e l  ; A r e p r é s e n t e  donc l a  propor-  
b i c a l c  ique  

t i o n  de  P  t r a n s f  ormé e n  "P li 

b  i c  a  l c  ique  apat  i t  ique  

A = (% p  . ) après ammonisation - (% p  b i c a l .  b i c  a l .  ) r é e l  

Le t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n ,  symbol isé  p a r  , e s t  exprimé p a r  l e  

r a p p o r t  : 

Z = -- n x  100 
( %  P a p r è s  ammonisat i o n  

b i c a l .  

Les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  r é u n i e s  s u r  l e s  t a b l e a u x  

4 e t  5. 

S u r  l a  f i g u r e  1 5 ,  l e s  a b s c i s s e s  i n d i q u e n t  l e s  r a p p o r t s  F/P e t  l e s  o r -  

données l e s  t a u x  de  t r a n s f  ormat i.on. 

S i x  courbes  A, B ,  C ,  D p  E ,  F  son t  ob tenues  pour d e s  v a l e u r s  de  NH /P 
3 

respec t ivement  é g a l e s  à 1 , 5 9  ; 2 , 4 0  ; 2 , 7 0  ; 3 ; 3 , 3 0 ;  3 , 5 0 .  





- Pour 1 , 4 0  < NH3/P ( 2 , 4 5 ,  l e  phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é ,  s t a b l e  en  

absence de f l u o r ,  e s t  t r a n s f o r m é  e n  f  l u o r a p a t  i t e  s o u s  l a  s e u l e  a c t i o n  du f l u o r u r e  

de  ca lc ium.  

2 +  
12 CaHP04, 2  H O  + x  CaF2 --+ Cag+x(P04)6F2x 2  +3 (Ca 2 H ~ P O ~ )  + 2  4  HZO (Z) 

l e s  courbes  A e t  R r e p r é s e n t e n t  donc l ' & v o l u t i o n  d e  s u s p e n s i o n s  de  phosph?te  I l i -  

c a l c i q u e  h y d r a t é  e t  de  f l u o r u r e  de  ca lc ium de  r a p p o r t  F/P v a r i a n t  e n  f o n c t i o i  

i n v e r s e  de  NH /P.  
3  

C e t t e  é v o l u t i o n  n ' e s t  pas  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  q u a n t i t é  de  f l u o r u r e  misz 

en oeuvre .  La courbe A i n d i q u e  une t r a n s f  ormat ion  t o t a l e  pour F/P = 0 , 1 5  ; l e  

r a p p o r t  F/P du p r é c i p i t é  e s t  a l o r s  é g a l  à 4 ,  d ' o ù  l a  n é c e s s i t é  d ' a v o i r  une suspen- 

s i o n  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 i u m  de  r a p p o r t  F/P é l e v é  pour 

a v o i r  une t r p n s f  ormat i o n  t o t a l e  pour  NH /P < 2 , 4 5  a p r è s  un temps d  ' a g i t a t i o n  u e  
3  

deux h e u r e s .  

- Les courbes  C e t  D r e p r é s e n t e n t  l e s  t a u x  de  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  h y d r a t é  pour d e s  r a p p o r t s  NH /P égaux respec t ivement  à 2 , 7 0  e t  3 .  
3  

Après un d é l a i  d  ' a g i t a t i o n  de deux h e u r e s ,  1' i n f l u e n c e  d u  r a p p o r t  F/P 

e s t  minime ; p a r  conséquen t ,  pour c e s  t a u x  d ' ammonisa t ion ,  l'ammoniaque a  une in- 

f  luence  prépondérante ,  

L ' é v o l u t i o n  du phosphate  t r i c a l c i q u e  s e  f a i t  s u i v a n t  l e  mécanisme : 

3  CaHP04 + NH3 - 7 Ca3(P04)2,  aq. + H2p0; NH: (A ) 

p u i s  

3  C s J  (PO4I2 + x CaF2 4 Cag+x (PO4) 6F2x (9) 

Remarquons t o u t e f o i s  que l a  r é a c t i o n ( ~ ) e s t  p l u s  l e n t e  que l a  r é a c t i o n  (A), l e  p r é c r -  

p i t é  con tenan t  encore  d u  phosphate  t r i c a l c i q u e  pour une t r a n s f o r m a t i o n  t o t a l e  en 

composé apa t  i t i q u e .  

- Les courbes  E e t  F  montrent  une a c t i o n  t r è s  n e t t e  du f l u o r  ; e n  abscence 

de  c e l u i - c i ,  l e  phosphate  b i c a l c i q u e  n ' é v o l u e  qu ' a p r è s  une p é r i o d e  d  ' i n d u c t i o n  due 

au pH i n i t i a l  é l e v é  de l a  s o l u t  ion .  

Le f l u o r  é l i m i n e  c e t t e  p é r i o d e  d  ' i n d u c t i o n  e t  f a i t  o f f i c e  de  c a t a l y s e u r  de  

1 ' é v o l u t i o n  du phosphate b i c a l c  ique  en f l u o r a p a t  i t e .  



T a b l e a u  I V .  

N H ~  /P 

1,90 

2,40 

2,70 

F/P 

O 

0,0042 

O, 021 

O, 042 

O, 15 

O 

0, O 042 

O, 021 

O, 042 

0,15 

O 

O, 0042 

0,021 

O, 042 

0,15 

l 

% % i c  a i c  i q u e  
ap rè s  amm.  

5,50 

5,50 

5,50 

'#b ic a  lc i que  
réel 

5,50 

3 

2 

5,50 I 1  

i 

A 

O 

2,50 

3,50 

l 
2 

I 

O ---i 
45,50 

63,60 

1 4,50 ,yO,80 1 
5,50 I o  1 5,50 

I 

7 5 

74,775 

73,95 

72,90 

67,50 

7 5 

74,775 

73,95 

72,90 

67,50 

7 5 

71,75 

65,lO 

64,20 

5 5 

3 5 

39 

33 

35,5 

25,5 

O 

3 

8,85 

8,70 

12,50 

40 

35,775 

40,95 

37,40 

42 

O 

4 

-1 ! 

l 

12 1 
12 

l 

l 
? 

18,50 

53,30 

47,85 

55,37 

51,30 

62,20 



TABLEAU V 



En conc lus ion ,  l ' é v o l u t i o n  du phosphate b i ca l c ique  hydra té  en phosphate apa- 

t it ique s e  f a i t  : 

- sous l ' a c t i o n  du f l u o r u r e  de calcium s e u l  pour un rappor t  NH /P compris 
3 

e n t r e  1 , 4 0  e t  2 ,45 .  (pH i n f é r i e u r  à 6 , 5 0 ) .  

- e s s e n t i e l  lement sous l ' i n f l u e n c e  de l'ammoniaque donc du pH i n i t  iaP par? 

un rappor t  NH /P compris e n t r e  2 , 4 5  e t  3 , 1 0  (pH i n i t i a l  compris e n t r e  6 , 5 0  e t  9 ) .  
3  

- pour d e s  r appor t s  NH /P supé r i eu r s  à 3 , 1 0  (pH i n i t i a l  supé r i eu r  à 91, 
3  

sous l ' s c t  ion de 1' ammoniaque e a t  plysée p a r  Ic f  luorure  de calcium, c e l u i - c i  s u r  gr' 

mant l a  période d ' induc t ion .  



C O N C L U S  1 O N  





Notre  t r a v a i l  s e  r a p p o r t e  à l ' é t u d e  à 25' de l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  

l'ammoniaque de  s o l u t  i o n s  a c i d i f  i é e s  de phosphate de  c a l c i u m  a d d i t  ionnées  d  ' i o n s  

f  l u o r u r e  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à 1 "tude de  1 ' é v o l u t i o n  du phosphate b i c a l c  ique 

h y d r a t é  sous  l e s  a c t i o n s  de  l'ammoniaque e t  du f l u o r u r e  de calc ium.  

L ' i n t é r ê t  de c e  t r a v a i l  e s t  que l ' é q u i l i b r e  d e s  phases  n ' e s t  pas a t t e i n t  

a p r è s  un temps d ' a g i t a t i o n  de  deux h e u r e s  à 25OC. Une c i n é t i q u e  de l ' é v o l u t i o n  e s t  

a i n s i  r é a l i s é e  en  f o n c t i o n  du r a p p o r t  F/P. 

Dans une première  p a r t i e ,  d e s  s o l u t  i o n s  con tenan t  de 1' a c i d e  phosphori -  
-a- 

q u e ,  de l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  du n i t r a t e  de ca lc ium,  c a r a c t é r i s é e s  p a r  des  r a p p o r l s  

C ~ / P  = 0 , 7 5  e t  NO-/P = 2 ,  s o n t  n e u t r a l i s é e s  à 25' p a r  de l'ammoniaque. L'avance- 
3  

ment de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  r a p p o r t  NH /P. 
3.  

Les deux p r i n c i p a u x  phénomènes m i s  e n  év idence  s o n t  ,: d ' a b o r d  l a  p r é c i p i -  

t a t  i o n  de phosphate  b i c a l c i q u e  h y d r a t é  comme s e u l e  phase s o l i d e ,  p u i s  s a  t r a n s f  or-  

mat ion à p a r t i r  de NH /P  é g a l  à 2 , 4 5  e n  phosphate  t r i c a l c i q u e  h y d r a t é  avec mise 
3  

2  - 
en  s o l u t i o n  d  ' i o n s  phosphate  H PO- e t  HP04 . 

2  4 

3  CaHPO 2  H 2 0  + 
4'  NH3 ,e cas (P04)21 aq,  + H 2  PO' 4  N H ~  (A ) 

L 3  CaHP04, 2  H 2 0  4- 2  MI3 ,-, 

+ 
Ca3 (po412, aq.  + I-IPO~- 4 2  N H ~  (B 

C e t t e  é v o l u t i o n ,  n u l l e  pour  un pH i n f é r i e u r  à 6 , 5 0 ,  c r o î t  avec l a  b a s i -  

c i t é  du  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  ; cependan t ,  pour un pH i n i t i a l  s u p é r i e u r  à 9 

(NH /P s u p é r i e u r  à 3,10),la t r a n s f o r m a t i o n  e s t  r a l e n t i e  de  p a r  l a  f a i b l e  s o l u b i l i s s - .  
3 

t i o n  du  phosphate b i c a l c i q u e ,  d '  où 1' a p p a r i t i o n  d  'une p é r i o d e  d  ' i n d u c t i o n .  

La t r a n s f o r m a t i o n , r é g i e  p a r  l e s  deux phénomènes p r i n c i p a u x  que s o n t  l a  n u -  

c l é a t i o n  du p r é c i p i t é  e t  l e  pH i n i t i a l ,  ne donne n i  de  l ' h y d r o x y a p a t i t e ,  n i  du  phos- 

pha te  octa-ou ammoniacocalcique. 

Dans une deuxième p a r t i e ,  nous é t u d i o n s  e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  F/P, l a  

n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l'ammoniaque à 25' d ' u n  système comprenant l e s  i o n s  phospha te ,  

n i t r a t e ,  ca lc ium e t  f l u o r u r e .  C e t t e  é t u d e  r e v i e n t  à s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  à d i v e r s  

pH du phosphate b i c a l c i q u e  h y d r a t é  sous  l ' a c t i o n  de q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  de f l u o r u r e  

de  calc ium.  



Les pr incipaux phénomènes m i s  en evidence,  après  une a g i t a t i o n  de deux 

heures, sont r 

1 )  l a  p r é c i p i t a t i o n  quas i  t o t a l e  du f l u o r  sous forme de f l u o r u r e  de calcium pour 

NH /P i n f é r i e u r  à 1,40 .  
3  

2 )  l ' a p p a r i t i o n  de phosphate b i ca l c ique  hydraté  pour NH /P s u p é r i e u r  à 1 , 4 0  e t  
3  

évo lu t ion  en composé de s t r u c t u r e  apa t  it ique.  

a )  Pour un pH i n i t i a l  i n f é r i e u r  à 6 , 5 0  ( 1 . 4 0  < NH3/P < 2 , 4 5 ) ,  c e l u i - c i  

évolue en f  l u o r a p a t i t e  sous l a  s e u l e  a c t i o n  du f  luorure  de ca lc ium : 

12 CaHPO 2  H O + x  CaF ->Ca 
4' 2  2  9+x (P04) 6F2x 

+ 3  Ca(H2P04)2 + 2 4 H 0  (E)  
2  

La f  l u o r a p a t i t e  e x i s t e  quelque s o i t  l e  pH du mi l ieu  r é a c t i o n n e l ,  pourvu 

q u s  il y  a i t  du phosphate b ica lc ique  dans l a  phase s o l i d e .  

De nombreux f a c t e u r s  ag i s sen t  s u r  l a  c i n é t i q u e  de c e t t e  r é a c t i o n ,  notam- 

ment l a  température ,  l e s  proport i ons  r e l a t  ives  de f  luorure  de calcium e t  de phos- 

phate b i c a l c i q u e ,  l e  pH ; une augmentation de c e  d e r n i e r  e n t r a î n e  une décroissance 

de l a  s toechiométr ie  de l a  f  luorapat  i t e  (c. f .  t ravaux  de MZOWSKI). 

Le t a u x  de t ransformat ion  v a r i e ,  en o u t r e ,  en  f o n c t i o n  du rapport  F/P 

e t  en fonc t ion  inverse du rapport  NH /P. 
3  

b)  Pour un pH i n i t i a l  compris e n t r e  6 , 5 0  e t  9  (2 ,45  < N H ~ / P < ~ ,  IO),  l a  

t ransformat ion  du b i ca l c ique  s e  f a i t  principalement sous l ' a c t i o n  de l'ammoniaque 

su ivant  l e s  deux r é a c t i o n s  success ives .  

4  CaHPO4, 2  H 2 0  + NH3 ,A Ca3 (P04)2, aq. + NH4H2P04 + 8 H20 (A ) 

3  Ca3 (P04)2 + x  CaF 2 ---+ Ca9+x ("4'6 *2x (D) 

Les analyses RX e t  inf ra-rouge ident  i f  i en t  l e  composé de s t r u c t u r e  apat i- 

t i q u e  à un mélange de phosphate 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 ,  ce  q u i  implique une 

v i t e s s e  p lus  p e t i t e  pour l a  r é a c t i o n  de f i x a t i o n  du f l u o r u r e  de calcium. 



- Pour un pH supé r i eu r  à 9  (NH3/P > 3 , 1 0 ) ,  l ' é v o l u t i o n  du phosphate 

b i ca l c ique  hydraté  e s t  r é a l i s é e  sous l ' a c t i o n  de l'ammoniaque c a t a l y s é e  par  c e l l e  

du f  luorure  de calcium, c e l u i - c i  supprimant l a  pér iode d ' i nduc t ion  e x i s t a n t  en  

absence de f  luor .  

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

M. LOZOWSKI, e s t  l a  d6f l u o r a t i o n  q u a s i  q u a n t i t a t i v e  des  minerais  de phosphate pax& 

un procédé en  d i scont inu .  

La f  l u o r a p a t i t e ,  c o n s 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  actuel lement  u t i l i s é s  (ac ides  n i t r i q u e ,  phosphorique) ; 

l e  j u s  d ' a t t a q u e  e s t  e n s u i t e  ammonisé en deux é t a p e s  de façon à provoquer une 

p r é c i p i t a t i o n  s é l e c t  i v e ,  de f  luorure  de calcium d  ' abord ,  de phosphate b i ca l c ique  

e n s u i t e .  

- Dans un premier temps, 1 s  n e u t r a l i s a t i o n  par  l ' ammoni~c  du ju s  d ' a t t a q u e  

ju squ ' 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 l u o r u r e  de calcium ; l ' opé -  

r a t i o n  d o i t  ê t r e  menée lentement e t  de préfé rence  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  s a  r é a c t i v i t é .  Le p r é c i p i t é  e s t  a l o r s  s é p a r é ,  

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 sa 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  ion du phosphate b i c a l c i q u e ;  su  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  &a- 

l i s é e  pendant 3 0  minutes à 10.000 t/mn. Le p r é c i p i t é  peut éventuellement ê t r e  

f l ocu l é  pour f a c i l i t e r  sa  s épa ra t i on  u l t é r i e u r e  ; t o u t e f o i s ,  l e  f  locu lan 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 é c i p i t a t i o n  de phosphate b i c a l c i -  

que, n i  d é v a 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 l ' e n g r a i s .  

Les ions f l u o r u r e s  r e s t a n t  en s o l u t i o n ,  en q u a n t i t é  i n f é r i e u r e  à 1  7; de lz: 

t eneu r  i n i t i a l e  , s e  recombinent pour donner une f  luorapa t  i t e  non s toechiométr ique da 

formule Csg+x(PO ) F avec x  < 0 , 8 .  
4 6 2x 

- Dans une deuxième 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 exempr 

de f luorure  de calcium e n t r a î n e  l a  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 ,  mhydre  

ou hydraté  su ivant  l a  température  d  ' amrnonisat ion ; c e t t e  seconde opéra t ion  e s t  

abondamment e x p l i c i t é e  dans l a  l i t t é r a t u r e .  



Cependant,  l e  procédé p r é s e n t e  d e s  inconvén ien t s  compte t e n u  : 

- de 1 'emploi de  l ' u l t r a c e n t r i f u g a t i o n ,  méthode i n d u s t r i e l l e  d e  s é p a r a t i o n  

assez  d é l i c a t e ,  

- de l a  t e n e u r  v a r i a b l e  du minera i  : 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  

t o u j o u r s  a p p r é c i a b l e  de s i l i c e  q u ' i l  f a u t  é l i m i n e r  e t  une q u a n t i t é  p l u s  ou moins impor- 

t a n t e  d  'aluminium e t  de f e r  (de l ' o r d r e  de 1. % )  q u i  complexent l e s  i o n s  f l u o r u r e s ,  l e  pour- 

cen tage  de  ceux-c i  augmentant sensiblement dans  l e s  s o l u t i o n s  de  pH a c i d e .  

Ce procédé p r é s e n t e ,  pa r  c o n t r e ,  l ' a v a n t a g e  de ne n é c e s s i t e r  aucun appor t  

d ' é n e r g i e  i m p o r t a n t ,  pa r  o p p o s i t i o n  aux méthodes de  c a l c i n a t i o n  à h a u t e s  tempéra- 

t u r e s ,  e t  de pe rmet t re  l a  r é c u p é r a t i o n  presque t o t a l e  de l ' é l é m e n t  f l u o r  sous  forme 

de  f  l u o r u r e  de  ca lc ium,  l a  s é p a r a t i o n  du  f l u o r  pa r  v o l a t  i l i s a t  i o n  à l ' é t a t  de f l u o r u r ~  

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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