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La chimie des phosphates de calcium présente une certaine complexité
comme en témoignent les nombreuses études s'y rapportant, Elle intéresse surtout
la grande industrie chimique minérale pour la fabrication des engrais phosphatés,
Notamment, de nombreux travaux se rapportent a 1a?neutra1isation par l'ammoniac
de solutions contenant les ions phosphate, calcium et fluorure (1, 2, 3) et plus

spécialement a la défluoration des minerais de phosphate (4, 5, 6, 7).

N

L'abondance de la fluorapatite qui se trouve a 1'état naturel dans 1la
plupart des gisements de phosphates traduit une affinité chimique remarquable en-
tre les phosphates de calcium et les fluorures ; citons, entre autres, les tra-
vaux de CARNOT (8) sur la fixation des fluorures par les phosphates contenus dans
les os et ceux de DELABRE (9) selon lesquels la rétrogradation du phosphafe bicai~
cique hydraté est due & sa transformation en apatite sous l'action du fluorure de

calcium,

CHAUDRON et WALLAEYS (10, 11) ont synthétisé la fluorapatite par réac-

tion & 550°C du phosphate tricalcique e, sur le fluorure de calcium,

La structure de la fluorapatite proposée par S. NARAY et SZABO (12)
a été confirmée expérimentalement par BEEVERS et Mc INTYRE (13) ; la maille est
hexagonale et ses parametres ont pour valeurs : a = 9,37 5, c = 6,88 K. Plus ré-
cemment, des études infra-rouge ont,permis de préciser la localisation des difté-

rents ions dans le réseau (14,15, 16).

les phénoménes d'hydrolyse sont particuliérement importants et infli:-
 encés par de nombreux facteurs, Les composés qui en résultent peuvent présenter
entre eux de grandes différences suivant les conditions opératoires. En particu-~
lier, le phosphate bicalcique se dédouble dans 1'eau en un composé plus basique
avec passage en solution d'ions phosphate. Les produits résultant de l'hydrolyse
peuvent étre suivant le cas de 1'hydroxyapatite, du phosphate tricalcique ou dvu

phosphate octacalcique (17, 18, 19).
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L'étude réalisée par FARR et TARBUITON (20) sur le systéme Ca2+

+ N . . .
F , NH4 conclut a la formation de fluorapatite par voie aqueuse. Les divers

mécanismes de synthése ont été précisés antérieurement par G. MONTEL (21),

COATES et BOOTH (18) examinent 1'influence de 1'ion fluorure sur la
neutralisation & diverses températures de solutions contenant de 1l'acide phospho-
rique et du nitrste de calcium ; les conditions opératoires sont telles que seuls
le phosphate bicalcique et la fluorapatite précipitent ; il y a, selon ces auteurs,

toujours absence d'hydroxyapatite, de fluorure de calcium ou autre précipité.

KURMIES (22) suggére la formation de fluorapatite par 1l'intermédisire
d'hydroxyapsatite ; ce fait est cependant nié par COATES, SCHARRER, GERICKE et
JUNG (23) ; MONTEL et MAC CANN montrent cependant la possibilité de substitutions
de OH par F dans 1'hydroxyapatite,.

Enfin, 1'investigation systématique de ROGEZ et TRIDOT (24, 25) a permis
de préciser les différents facteurs influencant 1'évolution des phosphates bical-

ciques anhydre et hydraté en milieu hydroammoniacal,

LCompte tenu des nombreux résultats déja acquis, nous nous sommes atta-
chés a 1'étude systématique de la neutralisation a 25°C par 1'ammoniaque de solu-
tions d'acide»phosphorique, d'acide nitrique, de fluorure d'ammonium et de nitrate
de calcium en fonction du rapport F/P. lLe temps d'agitation de deux heures n'étant
pas suffisant pour obtenir un équilibre des phases, nous réalisons par la suite

une cinétique en fonction de F/P.

Avant d’aborder le sujet proprement dit, nous nous sommes efforcés d'amé-

liorer le dosage du fluor afin d'obtenir des résultats plus précis.



Ce mémoire comporte trois parties

CHAPITRE I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES

IA - Techniques expérimentales

IB - Méthodes analytiques
Etude critique du dosage du fluor.

CHAPITRE II - ETUDE A 25°C DE LA NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE SOLUTIONS

ACIDIFIEES DE PHOSPHATE DE CALCIUM,

IIA - Conditions opératoires

IIB - Interprétation des résultats.

CHAPITRE III - ETUDE A 25°C DE IA NEUTRALISATION PAR L'AMMONIAQUE DE SOLUTIONS

CONTENANT LES IONS PHOSPHATE, NITRATE, CALCIUM ET FLUORURE EN
FONCTION DU RAPPORT F/P,

IIIA - Solutions de rapport F/P = 0,15
IIIB - Solutions de rapport F/P <r(L15

IIIC - Interprétation générale en fonction de F/P.

RESUME ET CONCLUSION.






CHAPITRE I

TECHNTIQUES EXPERIMENTATLES

METHODES ANALYTIQUES






L'étude de la neutralisation par 1'ammoniaque de solutions d'acides
phosphorique et nitrique, de nitrate de calcium et de fluorure d'ammonium & tem-
pérature constante nous a conduit & utiliser un thermostat aménagé de facon 2

recevoir les cellules d’'ammonisation.

Les phases solides sont identifiées principalement par 1’analyse
chimique, la diffraction des rayons X et 1la spectrographie infra-rouge. L'évolu-
tion thermique des différents phosphates précipités a été vérifiée par thermogra-

vimétrie,

TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

THERMOSTAT.

La suspension de phosphate bicalcique et de fluorure de calcium dans
une solution ammoniacale exempte de gaz carbonique doit &tre agitée en vase clos
afin d'éviter la formation d'apatites carbonatées. Pour cela, il faut opérer dans
des tubes en pyrex, d’'environ 200 cm3 de volume et fermés par des rodages (fig.l).
Un capillaire rodé, relié a une burette graduée , permet d’'ajouter 1'ammoniaque
nécessaire. Afin de minimiser les excés locaux de base et d'avoir une suspension
uniforme du précipité, 1l'agitation est faite & l'aide d'un Vibromixer ; 1 ampli-
tude des oscillations est de 0,5 mm et la fréquence est de 100 périodes par se-

conde ; nous obtenons ainsi la meilleure agitation et éliminons ce facteur en le

maintenant constant.

Les tubes contenant les diverses solutions sont placés dans l'eau main-
tenue & température constante, 25° * 0,2 ou 80° F 1, au moyen d'un thermométre 2

contact commandant le circuit de chauffage.
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Figure 1. Cellule d‘ammonisation

1 - Joint en caoutchouc
2 - Capillaire rodé

3 - Agitateur



DIFFRACTION DES RAYONS X,

Le générateur de rayons X est un Kristalloflex 4 SIEMENS avec antica-
thode de cuivre. Les diagrammes ont été obtenus & 1'aide d'une chambre NONIUS
équipée d'un monochromateur & cristal courbe isolant la radiation K&, du cuivre

1
( A =1,5405 &),

SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE.

Contrairement aux spectres de diffraction X, les spectres infra-rouge se
sont révélés plus utiles pour la différenciation de la fluorapatite et du phospha~

te tricalcique hydraté,

N -1 PN .
Un domaine spectral allant de 400 a 4000 cm est exploré a 1’aide des
deux appareils suivants

N

- un spectrographe a réseaux BECKMAN I R 8 a double faisceau, auquel

est adapté un prisme de NaCl (600 - 4000 cm 1),

- un PERKIN-EIMER & double faisceau, modeéle 21, & prisme de CsBr
~1
(406 -~ 600 cm ),

Afin d'obtenir des résultats reproductibles, 1'échantillon est dilué
dans des quantités constantes de bromure de potassium (de qualité spectroscopigque),

puis pressé a 200 kg/cmz;

-1
- Pour la région de 400 a 2000 cm ~, les pastilles renferment I mg de

produit pour 0,2 g de KBr.

- Pour la région de 2000 a 4000 cm—1 les pastilles renferment 6 mg

¥

de produit pour 0,2 g de KBr .



METHODES ANALYTIQUES.

Nous avons eu essentiellement a effectuer les dosages des éléments
suivants

- calcium

- phosphore

- azote (nitrique ou ammoniacal)

- fluor

DOSAGE DU CALCIUM.

Les phosphates constituent la principale interférence du calcium en absorp-
tion atomique 26);cette interférence peut étre toutefois négligée si la concen-

tration en ions phosphate est maintenue constante.

Malgré les progreés récents de cette nouvelle technique, la méthode
classique par précipitation de 1'oxalate suivie de sa titrimétrie par le perman-

ganate a été préférée.

A la prise d'essai contenant au plus 10_3 équivalent de calcium, ajou-
ter 5cn§ d'acide chlorhydrique concentré. Amener le volume a 50 cmSet chauffer
4 90° environ. Additionner 100 cm3 d'une solution saturée d'oxalate d'ammonium
portés au préalable au voisinage de 1'ébullition. Ajouter ensuite cing gouttes
d'hélianthine, puis goutte & goutte de 1'ammoniaque jusqu'a pH = 4,0 * 0,3
(comparer la teinte de l'indicateur & celle du méme indicateur dans une solution
acide de phtalate de potassium O,1 M), Lasisser reposer 20 a 30 minutes avant de

filtrer et de laver avec un minimum d 'eau froide. La titration en milieu sulfurique

4 M est faite a 70° par le permanganate O,1 N jusqu'a coloration rose persistante.
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DOSAGE DU PHOSPHORE.

Nous avons utilisé deux méthodes pour le dosage du phosphore

- Une méthode gravimétrique par rrécipitation du phosphate smmosnizno-
magnésien et calcination & 1000° & 1'état de pyrophosphate de magnésium (27).
La précision obtenue est inférieure a 1 % & condition de suivre scrupuleusement

le mode opératoire pour éviter la précipitation de chaux ou de magnésie

-3 .
A une solution contenant au maximum 2 . 10 équivalent P, intro-
3
duire dans 1l'ordre 20 cm de citrate d'ammonium (citrate de Joulie), 50<:m3d?am-

: 3 p
moniaque 5 M et 10cm de mixture magnésienne (150 g MgCl 150 g NH C1 dans un

2’ 4
litre d'eau distillée). Agiter et laisser reposer 12 heures, La filtration et la

calcination se font avec un creuset NORTON,

~ Pour le dosage d'échantillons de concentrations voisines, nous avons
choisi un dosage colorimétrique basé sur 1l'absorption du complexe phosphomolybdo-

vanadate d'ammonium (28).

La prise d'essai contenant de 1 a 3,5 mg de P205 est introduite dans
3 . . . . . )
une fiole de 100 cm, puis additionneedeiﬁécmsde réactif préparé de la facon sui-

vante

Dissoudre, d’'une part 40 g de molybdate d'ammonium et 5 g d'acide bo-
rique dans 400 cde'eau, d'autre part 1 g de métavanadate d'ammonium dans 300 cnﬁ
d'eau distillée acidifiée avecZCK)cn?d"acﬁe nitrique a 40° Bé. Mélanger les deux
solutions et compléter & un litre. L'acide borique introduit sert a complexer
essentiellement le fluor présent dans 1l'échantillon. Une série d'étalons standards
(de 1 a 3,5 mg P205/1) préparés & partir de phosphate monopotassique permet de

faire une colorimétrie différentielle. les densités optiques sont mesurées &

425 m’J au moyen d'un spectrophotométre JOUAN type R 185,

DOSAGE DE L'AZOTE,

- nitrique

Le dosage trés connu consiste & réduire 1l'azote nitrique en milieu
alcalin par 1'alliage de DEWARDA. I1 suffit ensuite de distiller et de recueillir
1'ammoniac dans un volume connu d'acide titré ; 1'exceés d'acide est dosé ensuite

par de la soude.



- ammoniacal

La méthode utilisée est classique : distillation de 1'ammoniaque en

milieu alcalin.

DOSAGE DU FLUOR,

Nous nous sommes penchés sur ce probléme pour essayer d’'améliorer la
précision et obtenir ainsi des résultats cohérents et reproductibles. La diffi-
culté de ce dosage permet de comprendre la multiplicité des méthodes proposées ;
le dosage se fait habituellement en deux opérations successives : distillation
a l'état d'acide fluosilicique selon la méthode de WILLARD et WINTER (29) puis
dosage du distillat obtenu par volumétrie, colorimétrie, gravimétrie ou poten-
tiométrie,

L'appareil de distillation (figure 2) est entiérement rodé afin d'éviter
les risques d’explosion et les erreurs dues aux jonctions (tuyaux, caoutchouc). Un
thermométre & contact commandant le circuit de chauffage est placé dans un puits
d'huile qui assure la transmission calorifique., La tubulure d'arrivée de vapeur,
soudée a 1l'ampoule & brome contenant l'acide perchlorique, permet de n'avoir

gqu‘une arrivée dans le ballon.

Le fluor est entrainé vers 135°, en présence de silice en poudre, a
1'état d’'azéotrope : acide fluosilicique - eau, jusqu'a fournir un volume de dis-
tillat de 400 cc, La distillation est effectuée en milieu perchlorique pour deux

raisons

1) l'entrainement & la vapeur se fait & 135 X 1°, température a laquelle

les ions phosphate ne sont pas entrainés mécaniquement.

2) des traces d'acide perchlorique se retrouvent toujours dans le dis-
tillat mais ne perturbent pas le dosage, ce qui n'est pas le cas avec les ions

sulfate,



!

Figure 2.

/
LKL

Appareil de distillation du fluor

1 - Générateur de vapeur d'eau

Acide perchlorique

Puits thermométrique

Relais

[S1 VS \v]
i

Fiole de Frésénius

|l
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Le dosage gravimétrique par précipitation a 1'état de Can, PbC1F
ou PbBrF doit étre évité en raison de sa trop grande imprécision.-Suivant la
quantité de fluor mise en oeuvre, nous avons effectué une volumétrie ou une
colorimétrie . A titre de comparaison, nous avons testé 1'électrode a fluor

dont 1l'emploi devrait se généraliser plus tard.

a) Dosage par une solution de thorium,

La titrimétrie par une solution de thorium reste la méthode la plus

couramment employée (30, 31),

Le distillat contenant de 1'acide fluosilicique est d’abord neutra-
lisé par de la soude 2,5 N en présence de 30 gouttes d'alizarine sulfonate de

sodium 0,1 %.

Apres addition de 30 cé‘de tampon acide monochloracétique - monochlo-
racétate de sodium (0,2 N), le pH est trés exactement ajusté entre 3,05 et 3,08

avec de 1’acide chlorhydrique N/10 et le volume total est amené a 500 cm3

Une prise de 250 Cmsest dosée avec une solution de nitrate de thorium
(emploi d‘'une microburette de 3 CmS); au terme du virage, l'alizarine forme avec
le thorium une laque rose, Faire un essai a blanc pour connaitre le retard de
virage et le déduire du résultat obtenu ci-dessus. La solution de nitrate de tho-
rium 0,04 M est titrée avec une soluticn standard de NaF 0,04 M, d’'une part di-

rectement, d’autre part aprés distillation, avec ou sans phosphate.
les tablesux 1 et 2 regroupent les principaux résultats obtenus.

mgF

La courbe
3 .
cm- Th4+

3 4+ ' ' .
= f(cm de Th ') sert de courbe d'étalonnage

(figure 3) ; l'erreur sur le dosage n'excéde pas 1 %,
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3
V cm de solution

mg de F pH initial
4+ V cm corrigé mg F
mis en oeuvre de Th utilisé 3 4+ de la solution
cm de Th
titrage & blanc
0 0,02 + 1
direct 025 3,08 00,0
1
;l;c 0 04 1 3,8 1,405 1,380 2,749 3,05
a : 1,410 1,385
‘I Ly
;u;C o 04 1 5,32 1,850 1,820 2,919 3,06
N ' 1,845 1,825
lg ;c o 04 1 7.6 2,550 2,525 3,007 3.05
na ’ 2,555 2.530
li ;C o o4 1 9,12 3.025 2,995 3,042 3,06
a ; 3,020 3,0
1§,;C o 04 11,4 3.730 3,705 3,071 3,06
2 ’ 3,745 3,720
. )
1& ;C o 04 M 12,92 4,200 4,175 3,087 3,06
2 ’ 4,225 4,20
23 ;C 0 04 M 15,2 4,920 4,895 3,103 3,07
2 ’ 4,935 4,910
2; ;c o o4 u 19 6,100 6,075 3,121 3,07
a ’ 6,125 6,100

TABLEAU I,



17

TI OVHTIVY.L

0o1‘0 - %6 9%0°¢ 060°‘¢ 0zZ1'¢ Z 9% 01
90°¢ v ‘6 P8°8T A7 (°0d) " "eD Bw Qo0¢g
or‘o - 826 970 ‘¢ 080°¢ oT11'S¢
. ‘ - € ¢ - §
01 - L9°8T1 m 811'¢ 686 ‘¢ ¢i0‘9 UOT4EITTISTP soade
‘ . Lo € . . . 6t BE N ¥0‘0 J4BN _Wd Og
ov‘t - £L'81 6T1°¢€ S00°‘9 SE€0‘9 €
0zZ‘0 - L1°G1 co1‘e G88‘V S16 ‘Y soﬂpmeHWmﬁv saade
80°‘¢ oz‘cr oF ‘og od"Hd 81 +
0z‘0 - L1GT S01'¢ 688V Si6‘Y N $0‘0 deN mso ov
£ [4 [4 [1 €
cv'o - €1°G1 o POT‘¢E Ci8'Y 06 ‘P . o oc UOTIBITTASTP Soide
0zZ‘c1 ‘
§ ‘ ‘ ‘ . N ¥O0°‘0 JABN _WdO OF
gg‘o - ST1‘GT pOoT‘E 088‘¥% 016 ‘% S
sz‘o - Le° 1Y oL0‘e SoL g seL'e UOTIETTLISTP sRde
‘s | . oF ‘1T 08°2% Od 'HM 3 T +
gz'o - Le T 020°‘€ soL‘e seL'e W 700 ABN WO OF
3 [ Q—— € ' é
o1‘o - 6€°T11 ; 120°¢€ [ AR ovL'e \ UOT1BTTTISTP Sodade
% wd. - [1 . N
o . 80°‘€E w . m ob ‘11 08°z% N FO‘0 dEN W of
o1'0 + w1t z10°'€ SiL'e ShL‘E g
0zZ‘0 - 652 800°€E gzc‘y ggs ‘g soﬂPWHamumﬂm,wmpgm
90°‘¢g 09° L 0z‘c1 Od’HY 8 1 +
020 + 19°2 800°‘¢ 0gs‘g 09¢°z W FO‘0 JEN mao 0%
[4 - £ [ £ §
0z‘0 6S°L oo 800°¢ 6g8°‘7 ces ‘g . UOT1RTITISTD Soade
o‘g 09°%2 0z‘srt p
‘ ‘ . ] N ¥0‘0 AeN W2 Qg
gsg‘o - 8C° 2 200°¢ 0zs‘e 065z €
< i - < ¢ €
oFv ‘o + ve‘c o 126 ‘2 0€8° T 098°1 . m wotT3eTTTySTp seade
o‘e ge's ¥9°'01 ‘
o . . . W $0‘0 JBN WO ¥J
0z‘0 - 1€‘g 6162 028°1 0S8°1 €
Qoﬁwmﬂwﬂpmﬁb saade
‘ ‘ «uOnm HY sues no
€0 € 0€0°0 Doae JuBT(Q B 83BJIIT]
9, Ud 2AN0I] | TBIJTIUL +v:&,wvm&o 981J.100 OSTTT 3N osop 43 a8JIANBO Ud
—_— w
11809 Jd 3w d 3w op wo op wo i s S
H I +p U2 A +wnp um, A Tw JSuw




Remarques

1) Afin de retrouver des résultats reproductibles, il est nécessaire d'ajouter
les mémes quantités de réactifs, c'est-a-dire 15 gouttes d'alizarine et 15 cm
de tampon pocur un volume de 250 cms; seule la quantité d ' acide chlorhydrique

N/10 servant a rajuster le pH varie, mais cette quantité est trop petite pour

avolr une influence sur le dosszge.

2) A 1l approche du point d’équivalence, le fluorure de thorium adscrbe en partie
1'indicateur d'ol la difficulté d'observer le virage et la nécessité, pour 1l'opé-
rateur, de posséder une bonne expérience visuelle. La coloration de 1l'essai témoin

sert de référence,

3) Si la précipitation du fluorure de thorium était stoechiométrique, le rapport

4.+
MgF/cdee Th serait constant et égal a 3,04 ; or ce rapport varie, il se forme

H

. ThF., ThFY etc..(32, 33) ; la va-
hFS’ ThFS, ThF6 ete, . (32, 33) ; la va

s . J 4+ .
riation progressive du rapport MgFAnf de Th serait redevable du pH de la solu-

donc vraisemblablement des complexes : T

tion finale titrée, pH qui augmente avec la quantité de nitrate de thorium ajou-

tée (34).

b) Colorimétrie

Pour des concentrations inférieures, une colorimétrie indirecte fondée
sur la destruction de 1a laque alizarine - thorium en milieu tampon monochloracé-
tigque est préférasble. La théorie et la méthode ont été établies par J.J. LOTHE
(35). Cependant, au cours des essais, il a été impossible de conserver pendant
guinze jours des solutions étalons, le vieilligsement de celles-ci provoquant une
augmentation trop importante de la densité optique. Nous avons donc choisi d'éta-
blir deux courbes d'étalonnage (figure 4) avec un temps de développement des so-
lutions étalons de deux heures. Lors des dosages, le méme temps de développement a
été conservé pour 1'échantillon et la référence. lLes lectures sont effectuées par

rapport & deux soluticns partiellement décolorées augmentant ainsi ls précision
.y 3

A . référence 300 VE/SO cm pour le domaine 300 - 100'&

B : référence 100 HFVSOcnnSpour le domaine 100 -~ 15*&

Les densités optigques sont mesurées a 525 m\l avec un spectrcphoto-
métre JOUAN R 185 et sont rapportées sur le tableau III. La précision est infé-

rieure &2 2 % et la reproductibilité est bLonne.
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Réf SOOV/ 50 cm3

3
Réf lOOrJ / 50 cm

3
CFF/SO em> D CPF/SO cm D
250 0,053 75 0,061
225 0,083 62,5 0,094
200 0,113 50 0,128
175 0,159 37,5 0,165
150 0,203 25 0,202
125 0,255 12,5 0,243
100 0,307
75 0,362
50 0,421
25 0,495
2) Essais_aprés distillation.
3 - 3
CF,F/SO cm B CHF,/SO cn Erreur
théorique trouvé %
190 0,132 - 0,130 190,5 + 0,30
réf 300
NaF seul 76 0,360 76 -
38 0,159 - 0,16l 39,25 + 3
réf 100
25 0,203 24,75 -1
190 0,134 - 0,132 189 - 0,60
110 0,289 - 0,290 108 - 1,9
réf 300
NaF + 60 0,397 59 - 1,8
0,5 g KH,PO, 25 0,498 24 - 4
60 0,102 59,25 - 1,30
réf 100
25 0,201 - 0,202 25,1 + 0,4

TABLEAU IIT.
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CONCLUSION,

La méthode de WILLARD et WINTER au nitrate de thorium en présence
d'alizarine sulfonate, critiquée par certains auteurs, fournit néanmoins de
bons résultats a condition d'établir une courbe d'étalonnage (figure 3) et d'opé-

rer toujours dans les mémes conditions de pH,

La colorimétrie adoptée ici, dérivée de la technique différentielle,
donne des résultats avec une précision de lfordre de 2 % ; elle nous est sur-

tout apparue intéressante pour le dosage de séries d'échantillons.

Récemment, FRANT et ROSS (36) ont mis au point une électrode & mem-
brane de fluorure de lanthane, indicatrice des ions F ., Liapport de cette nou-~
velle technique justifie les nombreuses publications parues depuis (37, 38, 39);
cependant, elle n'est utilisable qu‘en 1'absence d'agents complexants ou préci-
pitants du fluor ; elle ne s'est donc pas révélée indispensable dans notre cas

précis, la présence du calcium dans le systéme imposant une distillation,






CHAPITRE I 1

ETUDE A 25°C D E LA NEUTRALISATTION

PAR L'AMMONTIAQUE D E SOLUTIONS

fFACIDIFIEES D E PHOSPHATE D E CALCIUM






Afin d'étsblir ultérieurement des comparsisons avec des solutions con-
tenant du fluor, nous nous proposons tout d'abord de suivre 1'évolution a 25°¢
d'un systéme comprenant a la fois des ions phosphate, nitrate, calcium en milieu

acide par neutrslisation & 1'ammoniaque.

P, LERCH (17) a étudié 1'évolution a pH constant du phosphate bicalci-
que en un composé plus basique et 3 proposé un mécasnisme expliquant cette trans-

formation,

Rappelons aussi les travaux de BOOTH et COATES (18) ; ces suteurs utili-
sent des suspensions de phosphate bicalcique de pH égal a 8 et de concentrations
inférieures a celles employées dans cette présente étude ; selon que ces suspen~
sions contiennent ou ne contiennent pas d 'ions calcium, le terme final de 1'évo-
lution du phosphate bicalcique est de l'octacalcique ou un mélange d'hydroxyapatite

et de phosphate tricalcique.

ROGEZ (24) =2 réslisé une étude similaire & celle exposée dans ce deuxiéme
chapitre ; cependant, les conditions opérastoires sont différentes , notamment les
concentrations (2 moles de P205/1itre) et la tempérsture (80°C), toutes conditionms
qui entrainent un équilibre des phases., D'autre part, cet auteur a surtout préci-
sé les différents facteurs influengant 1'évolution du phosphate bicalcique hydraté

mais n's pas explicité les phénoménes se trouvant & ls base de cette évolution.

CONDITIONS OPERATOIRES.

Les solutions de départ sont constituées synthétiquement au moyen de
réactifs purs (gcide phosphorique, scide nitrique, nitrate de calcium) ; les pour-
centages de P, Ca dsns le précipité et dans la solution sont évalués pour des addi-

tions différentes d'ammoniaque.

Pour tous les essais

- 1s concentration en P205 est magintenue constante et égale a

0,3 mole/litre.
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- 12 concentration en aszote nitrique est 1ls méme pour tous les mélanges

et telle que NO;/P = 2 (en moles).

- le rapport Ca/P est égal a 0,75, donc supérieur a 0,5, valeur qui cor-

respond su phosphate monocalcique.

Des quantités d'ammoniaque 6 N sont additionnées de telle fagon que le
rapport NH3/P varie et que le volume final de 1l'ensemble soit 100 cm3. L'ammonia~
gque est ajoutée goutte a goutte au moyen d'une burette afin d'éviter au maximum
les excés locsux., L'agitation est poursuivie pendsnt deux heures eprés la fin de
1'smmoniation, ce temps ne suffisant pas pour obtenir 1'équilibre des phases. Le
pH du milieu résctionnel n'est mesuré qu'apreés ce délai. La température dﬁ bain
thermostatique est maintenue constante et égale & 25 I 0,1°C, pendant toute 1la
durée de 1l'opération.

Les phases solides sont séparées de la solution per filtretion, lavées
rapidement & l'eau puis & 1'alcool (40), ensuite séchées a 1'air, a température
ordinaire. Le précipité et la solution sont soumis a 1l'snalyse chimique.

Les spectroscopies R X et infrs rouge nous permettent de déterminer les phases

prédominantes contenues dans le précipité.
Les résultats sont reportés sur deux diagrammes A et B (figures 5 et 6)
de maniére & faire apparaitre les variations des différents facteurs intéressants.
En abscisse sont portés les rapports NH3/P.
Les ordonnées indiquent

1) pour les diagrammes A
- le Ph du milieu réactionnel

-~ les pourcentages de P, Ca dans le précipité

2) pour les diagrammes B

~ le rapport molaire Ca/P traduisant la basicité du précipité

le pourcentage de P sous forme de phosphate bicalcique

t

le pourcentage de P sous forme de phosphate tricalcique

Remarque : La présence d'azote nitrique ou gmmoniacal n'a jamais été constatée

dans le précipité.
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INTERPRETATION DES RESULTATS.

L'analyse des deux diagrammes permet de distinguer plusieurs zones

a) 1,40{nn, /P < 2,25

Dans ce domaine, la basicité du précipité reste égale a4 1. Les courbes
obtenues (figures 5 et 6) montrent qu'un phosphate insoluble est présent pour
NH3/P = 1,40 (pH ¥ 2,50). Son spectre de diffraction X et 1l'analyse chimique 1i'iden-

tifient au phosphate bicalcique hydraté : CaHPO4, 2 HZO'

En rapportant & un stome-gramme de phosphore au total, le maximum de phos-

phate bicalcique formé est atteint pour la valeur de NHS/P suivante

)

NHS/P = 0,5 + 1 + 0,75 = a + b + ¢ = 2,25

- a correspond & la neutralisation de 1l'acide nitrique libre

- b correspond & la neutralisation de la premiére acidité de 1'acide
phosphorique

- ¢ correspond & la neutralisation de 0,75 équivalent d'ions H Po; et a

2
la précipitation immédiate de 0,75 mole de phosphate bicalcique.

La courbe du pH réactionnel manifeste cette fin de précipitation par un
point d'inflexion (pH 2?¢¥ 4,50), La quantité de phosphate bicalcique hydraté précipi-
tée avant NHS/P = 2,25 ne dépend que du produit de solubilité qui est fonction

du pH.

b) 2,25 (NHS/P { 2,45

Dans ce domaine, le pourcentage de phosphore précipité ne varie pas et
reste égal 4 75 %. Le précipité est stable et ne subit aucune hydrolyse. L'ammo-
niaque ajouté sert uniquement & neutraliser les ions HzPo; ; ceux~ci seront en prin-~
cipe totalement transformés en HPOi_ pour

NHB/P = 2,25 + 0,25 = 2,50
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¢) 2,45€ NH, /P

La basicité du précipité jusqu'aslors égale & 1, augmente, passe par
un maximum égal & 1,38 puis décroit ; conjointement, le pourcentage de phos-

phore dans la phase solide diminue de 75 & 54,50 % puis augmente pour atteindre

la valeur de 66,75 % pour NHB/P = 3,50,

Une phase plus basique apparait donc dans le précipité. Le spectre de
diffraction X présente simultanément les raies du phosphate bicalcique hydraté

et d'un composé de structure apatitique,

La calcination & 1000° du précipité fournit deux phases facilement
identifiables par diffraction X:du pyrophosphate de calcium et du phosphate ~

tricalcique B

400° A
2 CaHRO,, 2 H,0 —— Ca,P,0, + 5 T,0
800° ' _37‘
Ca. (PO 1 2
[« a, ( 4)2]3, /2 H)0 ————> 3 Ca (PO,), B+ 1/2 T,

Par conséquent, le précipité est constitué uniquement de phosphates bicalcique
hydraté et tricalcique.

La proportion des différentes phases est calculée de 1la masniére sui-

vante

X moles de CaHPO4, 2 H20

le précipité contient
y moles de Ca3(PO4)2, aq.,

précipité

a iz
précipité
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Ce systeme de deux équations & deux inconnues fournit les pourcentages

Pt d .
de bicalcique et de Ptricalcique
y = Caprécipité - P précipité
2y 2
i i = —— | 10
% P tricalcique 0 06
P -2y
. . X 2 précipité 2
= —— 10 = 10
% P bicalcique 0 06 o.06
2- -
les concentrations des ions HPO4 et H2PO4 se déterminent comme
suit

- équation de conservation de la masse

2- -
lHP04 |+ IH2P04 = P Soluble

- équation de neutrslité électrique

2 - - - 2-
|NHZ| + {H30+| + 2 et = JouT| + |N03| + |H2PO4| + 2IHP04 ]

SCaHPO4, 2 HO

_ ICE2+I - 2 2
|Hpo’, |
2+ - + £ C s .
ICa I, IOH | et IH o I sont négligeables vis-a-vis des autres concentrations ;
3 H

1'équation de neutralité électrique devient

+ - - 2-
NH, = NO; + H,PO, + 2 HPO,

- 2
= +
NOS + Psoluble HPO4
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+ -
H - - )
% P o = PO4 102 _(NH4 NO3 Psoluble) 102
° HPO,, - 0,06 - - 0,06 :
H_PO’ 2 P - NHT 4 NO_ )
% P - = 2 4 102 _ soluble 4 3 102
° “H,PO 0,06 - 0,06 ¥
2 4
- ’ +
avec NO3 = 0,12 et NH4 et Psoluble connus pour chaque valeur de NHS/P.

Ces différents pourcentages sont portés sur les diagrammes A et B

_ (fig..5 et 6. -

) Lis -courbe représentative du poufcent?ge de HPO42— augmentant jusqu'alors
linésirement avec la concentration en ammoniagque, présente une pente plus faible

a psrtir de NHB/P égal a 2,50 ; simultanément, la concentration en,HZPG; qui de-
vrait théoriquement s'annuler pour NHs/P égal A 2,50, augmente légérement jusqu'a
une valeur de NH3/P égale a 2,75 puis s'annule vers NH3/P = 2,90, En outre, le
taux de transformstion est d'autant plus grand que le pH initial est élevé, et

corrélativement, la concentrstion en ions H Po; augmente. Le rapport

2

HPOi_ / Hzpo; reste sensiblement constant jusqu'a NH3/P = 2,75 d'ol un pH cons-

tant et égsal & 7,20,

En conclusion, des que NH3/P atteint la valeur de 2,45,le phosphate
bicalcique hydraté évolue en phosphate tricalcique en 1libérant des ions

H2P0; ; une partie de ces ions phosphate est neutralisée ; ainsi, on ne peut &

priori affirmer suivent quelle réaction se fait 1'évolution du phosphate bical-

cique

- +
3 caHpo4 + NH3 = Ca3(P04)2, aq + H2P04 NH4 a)

ou

(PO,),, 2q + HPO, 2 NHZ (B)

nmm—
3 CaHPO, +2 NH, &= Ca 4

3

Pour NHS/P supérieur 4 3, la basicité du précipité diminue, traduissnt
une évolution moins rapide du phosphate bicalcique (24) ; ce phénoméne semble

8tre relié au pH initial de 1ls solution,
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P. LERCH (17) admet le mécanisme suivant
la dispersion du phosphate bicalcique provoque une dissolution partielle de ce

dernier, svec libération d'ions phosphate selon :

2+ 2
CaHPO —m——> + HPO
aHP g = Ca 4 (a)

cette dissolution est suivie d'une hydrolyse rapide

2- -
PEE— |
HPO4 + HZO = H2PO4 + OH (b)

concurremment se manifeste une réaction de dédoublement
2~ 3
2 HPO —_— PO, + H_PO (c)

Contrairement & la réaction d'hydrolyse, la réaction (c) est presque
compléte, 1'équilibre étant déplacé vers la droite par la précipitation des ions
PO par le calcium en des sels de structure apatitique trés peu solubles.

4

L'accumulation d'ions orthophosphate H Po; en solution fait rétrograder vers lu

2
gauche 1'équilibre (b), le pH diminuant alors progressivement ; la réaction (c¢)
est donc favorisée par 1'alcalinité du milieu, ce qui découle directement de

1'équilibre (b).

Les résultats expérimentaux de cette présente étude et le mécanisme
proposé par P, LERCH nous aménent & penser que deux phénoménes sont a la base de

l'hydrolyse du bicalcique:
4 ’
plus élevée que la sursaturation en ions phosphate HPO

celle-ci étant d'autant

1) Nucléation du précipité par les ions PO
4 est plus élevée ; en
travaillant svec un excés d'ions HPOi‘, la cristallisation s'amorce immédiatement
comme conséquence de cette sursaturation. La transformation du phosphate bicalci~-
que peut donc commencer pour NH3/P égal a4 2,45 gu lieu de la valeur attendue de

NH3/P égale a 2,50,

2) Evolution du précipité d'autant plus grande que le pH est plus basigue,

a -~ Pour un pH initial voisin de 7,5, le nombre de germes augmente

trés vite et la transformation peut commencer ; cependant, 1l'évolution deviendra
nulle lorsque le pH atteindra la valeur de 6,50. L'ammoniaque n'intervient que pour

créer 1'alcalinité du milieu.
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b - Pour un pH initial supérieur & 9, la nucléation est ralentie
a cause de la faible solubilisation du phosphate bicalcique ; cependant, su
bout d'une période d'induction suffisamment grande, la transformation devient

totsle (Cf. travaux de LOZOWSKI).

Remarque

le phosphate tricalcique hydrsté rencontré asu couré de cette étude
présente un cliché de diffraction X aux raies floues et correspondant a ls struc-
ture spatitique. La thermopesée permet de mettre en évidence entre 20 et 700°
une perte importante d'eau; cette déshydratation est partiellement réversible
(41) et n'entraine pas apparamment de changement de structure ; ce%endant, dans
une étude infra-rouge, WINAND (42) conclue & une perte d'eau de constitution

due a la transformastion de groupements phosphates acides en groupements pyro-

phosphates.
2HP02—-————) p o} + H 0
4 277 2
4 H POT ——3 2 P OX" 2 H0
2" 4 27 + 2

La courbe thermogravimétrique présente ensuite un petit crochet vers
800° correspondant & la transformation du phosphate tricalcique hydraté en phos-

phate tricalcique @ de structure rhomboédrique

Co (PO,) ., 1/2 H,O __89‘2_, 3 Ca3(PO4)28 + 1/2 H,0
I1 est & noter que le phosphate tricalcique hydraté préparé i 80°
(Cf. travaux de LOZOWSKI) présente un cliché de diffraction X aux raies nettes ;
par contre, aucun affinement n'apparait en portant & 600° le phosphate tricalci-
que préparé a 25° ; le facteur essentiel agissant sur 1'état d'hydratation de ce
phosphate semble donc &tre la température de formation, celle-ci conditionnant la

quantité d'eau zéolithique.

Cependant, les techniques actuellement utilisées ne nous permettent

pas de préciser ce point,
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CONCLUSION

Deux phénoménes principaux retiennent 1'sttention

~ d'abord, précipitation de phosphate bicalcique hydraté i partir de

NH3/P égal a 1,40; il existe seul comme phase solide et est stable jusqu'a un rap-

port NHB/P égal 4 2,45,

~ ensuite, apparition de phosphate tricalcique hydraté avec mise en so-~

lution d'ions phosphate Hzpo; et HPOi_.

La transformation ne donne, ni des phosphates plus basiques, ni des

phosphates intermédiaires entre les phosphates di et tricalcique.

La méme étude réalisée avec le gaz ammoniac ne modifie en aucune fagon

les phénoménes observés.

Cette premiére partie nous a permis en outre, de vérifier les travaux
de TRIDOT et ROGEZ et ceux de LERCH et de préciser les phénoménes régissant
1'évolution du phosphate bicalcique hydraté, & savoir, la nucléation du précipité

d'une part, le pH initial d'autre part.
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PHOSPHATE, NITRATE, CALCIUM ET FLUORURE
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Ce troisiéme chapitre traite en fonction du rapport F/P, de 1'évolutim

d'un systéeme comprenant & la fois des ions phosphate, nitraté, calcium et

fluorure en milieu acide par neutrslisation & 1'ammoniaque.

De nombreuses études se rapportent a l'action du fluor sur la rétro-~
gradation irréversible des phosphates de calcium, mais ce sont, en général, des

essais semi-industriels en relation directe avec la fabrication d’'engrais.

Rappelons néanmoins les travaux de BROOSHER et LENFESTY (1) sur 1'am-
moniation des eaux-meres obtenues par acidification des minerais de phosphates
et ceux de MONTEL (21) relatifs a 1'évolution de suspensions de fluorure de cal-

cium et de phosphate bicalcique suivant la réaction :

2+ -

t————— - s

12 CaHPO4,>2 H20 _—— 3 Cas(PO4)2,aq +3(Ca 2 H2P04) + 24 H20 ()
3 CaS(PO4)2, aq. + Can —_— CalO(PO4)6F2 . (D)

24
12 CaHP04, 2 H O + CaF ——— CalO(P04)6F2 + 3(Ca 2 H

9 9 PO4) + 24 H O (E)

2 2

Malgré cet ensemble de travaux, il est assez difficile de connaitre
exactement 1'influence du fluor sur 1'évolution du phosphate bicalcique en apa-
tite, notamment en fonction du pH initial de 1la solution.

\

le but de notre étude tend & suivre et & interpréter cette évolution
en fonction du rapport F/P des solutions initiales. A notre connaissance, sucun

traveil nettement dirigé dans ce sens n'a été entrepris.

Le mode opératoire est identique & celui décrit au chapitre II.

Quatre séries d'essais sont réalisées avec des rapports F/P égaux a

0,15 ; 0,0417 ; 0,021 ; 0,0042,les autres paramétres restant constants ; le fluor

est ajouté sous forme de fluorure d'ammonium,

Les abscisses des différents diagrammes représentent les rapports NHé/Ph
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Les ordonnées indiquent

1) pour les diagrammes A
- le pH du milieu réactionnel

- les pourcentages de P, Ca, F dans le précipité,

2) pour les diagrammes B Co - Ca
CaF2

~ le rapport molaire du précipité

P

-1 P
e pourcentage de CaHPO4

- le pourcentage de ''P apatitique'.

Remarque

Nous entendons par "phosphore apatitique", le phosphore contenu dans

les phases : phosphate tricalcique - fluorapatite.

I - ETUDE DE LA NEUTRALISATION A 25° D'UNE SOLUTION DE RAPPORT F/P = 0,15,

Ce rapport F/P = 0,15 correspond exactement & la quantité de fluor né-
cessaire pour former une apatite stoechiométrique quand la totalité du calcium

est précipitée.

Les deux diagrammes A et B obtenus sont reportés sur les figures 7 et
8 et peuvent &tre décomposés en plusieurs parties suivant le taux d'avancement

de la réaction représenté par NHS/P :

a - N /P 1,40,

Nous observons un précipité trés divisé qui est séparé de la solution
par ultrscentrifugation (9000 tours/mn). L'analyse chimique et les clichés R X

1'identifient au fluorure de calcium,



Un calcul simple et approché nous montre que pour un pH égal A&
2,40 (NH3/P = 1,35), la quasi-totalité du fluor précipite. Ce calcul théorique
réalisé pour p = 0,5 n'est qu'approximatif car il n'est pas tenu compte de la

force ionique élevée (environ 4 M)

2 -2 -9,6
M =05 Scar = lca*T| FT1* = 107
2
4 t° = 20° HF = oY o+ K:lo"s’o

Tous les termes des équations d'équilibre sont exprimés en concentra-~
. < . . + - _ Lo
tions, exceptés ceux qui concernent les ions H et OH exprimés eux, en activi-

tés (constantes mixtes).

Etant donné le pH acide de la solution, une partie du fluor soluble

se trouve sous forme d'acide fluorhydrique (nous négligeons le complexe HF2

dont le pK est égal a - 0,6 ).

+
dgone |57 T R [1+.J§_L]

tot

Soit s' le produit de solubilité conditionnel

+ 2
s = e . [, _ et )P [1 b B J
-2
s’ _ [ 1o _ . EM 2
s - IF—IZ - K

c'est-a-dire

+ 2
s' = s 1 + *J{%J-]

(oY

pH = 2,40, s' est égal a :

-2,4
s' =10 28 [1 +£t—"
10
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Ecrivons les équations de conservation de la masse pour le calcium
gy 5

et le fluor :

2+

C = +
qtot ta Cacar
2
=2
) avec FCan CaCaF2
F = F + F
tot tot CaF2
" 2+ -
d'ol 2 C - F = 2 -
© 8ot tot Ca tot
2 C - F + F.
2+ atot tot tot

Soit Ca =

En remplagant dans l'expression du produit de solubilité conditionnel

e - F + F
(2 Ca, tot tot

2+ -2 i)
8t = |Ca I lF |tot - 2 ’ IF Itot
-3
-1 -2 | Itot 8
s' = 4,05 . 10 = . |F |tot . # 1,25 . 10
X—3= 1,25 . 10% - 405 . 10 X avec X = |F |
8 o T tot

Cette équation du troisiéme degré résolue graphiquement nous donne

IF_Itot = 1,75 . 10—4, soit 0,2 % du fluor total introduit.

Expérimentalement 99 % du fluor sont précipités ; environ 10 % du calcium

se trouvent donc dans le précipité sous forme de fluorure de calcium,

b - 1,40 Nu, /P £1,49

Dans ce domaine, la basicité du précipité reste égale a 1,50. Les
analyses chimiques et cristallographiques indiquent la présence dans la phase

solide de fluorure de calcium et d'un phosphate de structure agpatitique.
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La calcination & 1000° du précipité ne permet pas de déterminer comme
au chapitre précédent la nature exacte du composé apatitique, le fluorure de
calcium réagissant vers 600° sur le phosphate tricalcique pour former de 1la

fluorapatite.

Une - mesure des paramétres par la méthode de diffraction X de GUINIEW
(43) modifiée par FAIVRE et CHAUDRON (44) ne s'est pas révélée plus satisfaisante,
les paramétres 2 de la fluorapatite et du phosphate tricalcique, respectivement

(o]
égaux a 9,37 et 9,42 A, étant trop voisins et les raies des clichés trop floues

pour permettre une telle différenciation dsns la mesure des paramétres.

Par contre, la basicité égale a4 1,50 et le pH acide de la solution
(pH #2,55) éliminent respectivement 1'existence d'hydroxyapatite et de phosphate
tricalcique ; ceci est vérifié par 1'absence en spectroscopie infra-rouge des ban-
des de vibration des groupements OH situées a 3578 et 635 cm_1 et des groupenments
acides HPOj_ et H2P02 situées a 875 et 2400 cm_1 (42, 16), ces bandes étant
caractéristiques des deux phases précédentes.

Le précipité est donc constitué de fluorure de calcium et de fluorapa-
tite ; celle-ci provient de 1'action du fluorure sur le phosphate bicalcique sui-
vant le mécanisme proposé par MONTEL ; il y a donc modification des propriétés
chimiques du phosphate tricalcique, et ce, par fixation de fluorure de calcium,

celle-ci empéchant 1°'équilibre (C) de rétrograder vers la gauche,

Remarque

I1 y a un gros exces de fluorure de calcium par rapport a la quaqtité
de phosphate bicalcique précipitée poﬁr 1,40~<’NH3/P £ 1,49 ; cet excés est suf-
fisant pour transformer totalement 19 phosphate bicalcique en fluorapatite aprés

un délai de deux heures,

c - 1,49(NH3/P< 2,45

La basicité du précipité décroit rapidement puis plus lentement de 1,E0

a 1,066, ce qui traduit l'apparition d'une phase plus acide.

Le spectre de diffraction X présente les raies du phosphate bicalcique
hydraté, du fluorure de calcium et d'un composé de structure apatitique ; la

détermination exacte de celui-ci ne peut étre faite, ni par 1l'analyse RX du
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précipité calciné & 1000°, ni par mesure du paramdtre a de la maille hexagonale,

Etant donné le pH acide de la solution (variant de 2,50 & 6,75) il est vraisem-

‘blable qu'il s'agit de fluorapatite, conformément aux résultats trouvés pré-

cédemment
Les pourcentages de P . . et de " s " sont calculés comme
bicalcique apatitique
suit
z moles de CaHPO4, 2 H20
Le précipité est constitué de4q y moles de CaS(P04)2, % CaF2

(4,5 . 10_%-§)moles de CaF2

P .
précipité

N
+
w
<
]

Caprécipité CaF

Le systéme de deux é€quations a deux inconnues permet de définir les

pourcentages respectifs qui sont reportés sur le diagramme B (figure 8).

V= Corécipité CaCan = Porécipité

" 1" 2 y 2

P = . 10
" apatitique 0,06

P , - 2

7 p _ Z lO2 précipité y 102
0 = =

bicalcique 0,06 ’ 0,06 ’

I1 se produit une lente augmentation du "'phosphore apatitique’ qui
atteint la valeur de 9 % pour NH3/P = 2,45, Simultanément, le pourcentage de
P . . , nul pour NH_/P = 1,49 croit & partir de cette valeur et atteint

bicalcique 3 ’
55 % pour NHS/P = 2,22 ; ce rapport marque la précipitation totale du calcium ;
celle-ci, traduite sur la courbe de pH par une cassure, devrait théoriquement

avoir lieu pour la valeur de NHS/P suivante

NH,/P =05 + 1 + 0,675 = a + b + ¢ = 2,175

a, b, ¢ ayant la méme signification qu'au chapitre II.



L'écart entre (NH_./P) et (NH_/P), . correspond en fait a 1'am-
3 exp. 3 théor

moniaque utilisé pour transformer 9 % de P. . i en'P . "
bicalcique apatitique

Pour 2,22 <NH3/P < 2,45, 1a basicité reste égale & 1,066 ; le préci-

1" 1"

pité est composé de 55 % de P et de 9 % de L'ammoniaque

bicalcique apatitique

ajouté sert uniquement & neutraliser les ions phosphate H2PO; ; ils seront

Lo D 2~
theéoriquement totalement transformés en HPO4 pour
NH3/P = 2,22 + 0,37 = 2,59

Remarques

~ Contrairement aux travaux réalisés a 80° par LOZOWSKI, la stoechiomé-
trie de la f luorapatite ne peut étre calculée, le précipité contenant une quan-~
tité inconnue de fluorure de calcium,

-~ Le pourcentage de phosphate bicalcique transformé en fluorapatite dé~
pend essentiellement des quantités relatives de fluorure de calcium et de phés—
phate bicalcique présentes aprés 1'smmoniation. L'évolution aprés deux heures
d'agitation sera donc fonction de la quantité de fluorure de calcium en exceés

et du pH.

- Le phosphate bicalcique hydraté perd son apparence brillante et neigeu-
se en présence de fluorure de calcium treés divisé ; 11 se produit vraisemblable-

ment un enrobage du phosphate bicalcique par ce méme fluorure.

d - NH,/PD 2,45

La basicité du précipité augmente puis reste constante et égale a 1,50
a partir de NHS/P = 3 ; simultanément, le pourcentage de phosphore dans la phase

solide décroit de 63,3 a 45 %, ce qui traduit donc une €évélution du précipité en

un composé plus basique.

L'analyse cristallographique rend compte de la structure apatitique de
cette phase sans toutefois en préciser sa nature. Le pH de la solution étant supé-
rieur a 6,75, il peut s'agir de phosphate tricalcique, de fluorapatite ou d'un

mélange des deux,
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Le pourcentage de phosphore reste sensiblement constant et égal & 45 %
a4 partir de NH3/P = 3 ; la composition globale du précipité ne varie pas ; le
cliché R X de la phase solide calcinée & 1000° présente les raies du phosphate
tricalcique et de 1z fluorapatite. Le précipité est donc constitué de phosphate
tricalcique hydraté, de fluorapatite et certainement de fluorure de calcium, ce
dernier n'étant pas visible sur les clichés de diffraction X,

2

Conclusion

Les actions sur le phosphate bicalcique hydraté, de 1l'ammoniaque d'une
part, du fluorure de calcium d'autre part, ont des cinétiques différentes fonction
du pH initial de la solution. Nous ne pouvons donc réellement déterminer si la
fluorapatite formée résulte, soit de l'action directe du fluorure de calcium sur
le phosphate bicalcique, soit de l'action de ce méme fluorure sur le phosphate
tricalcique formé par hydrolyse du phosphate bicalcique en milieu hydroammoniacal,

En fait, il y a superposition des deux réactions-

Nous préciserons par la suite et en fonction du rapport NHB/P, laquelle

des deux réactions est prédominante,



II - NEUTRALISATION A 25°C DE SOLUTIONS DE RAPPORT F/P <:() 15

Trois séries d'essais sont réalisées avec des rapports F/P égaux a 0,042

(figures 9 et 10) ; 0,021 (figures 11 et 12) ;0,0042 (figures 13 et 14),

Les courbes obtenues sont semblables & celles que nous venons d’'étudier
cependant, quelques différences sont a remarquer, surtout pour les rapports
NHS/P assez élevés. les phases sont identiques & celles rencontrées lors des essais

précédents et ont été déterminées de la méme maniére,

Les diagrammes A et B peuvent &tre décomposés en plusieurs parties sui-

vant les phases constituant le précipité.

a - §§3/P <1,40

Dans les trois cas, seul le fluorure de calcium précipite, et ceci, dans

des proportions fonction des rapports F/P. Néanmoins, la quantité de fluorure so-
3

luble dans 100 cm reste constante pour un méme pH et une méme force ionique, ce

qui entraine une légére diminution, avec le rapport F/P, du pourcentage de fluor

dans la phase solide.

b -~ Domaine de la fluorapatite et du fluorure de calcium,

La basicité est égale & 1,50 puis décroit a partir d'une certaine valeur

de NHS/P, variable avec la quantité de fluor introduite dans la solution,

Aprés ammonisation, du phosphate bicalcique hydraté et du fluorure de cali-
cium sont coprécipités ; ce dernier est suffisamment en excés pour transformer to-
talement le bicalcique en fluorapatite apres deux heures d'agitation. Cela revient
a étudier 1'évolution d'une suspension de phosphate bicalcique et de fluorure de
calcium de rapport F/P trés grand.

Remarque : ce domaine n'existera plus & partir d'une certaine valeur trés petite
du rapport F/P : la transformation totale du phosphate bicalcique fournira en effet
une quantité de fluorapatite inférieure a la solubilité de la fluorapatite dans

3 . N
100 cm & pH égal a 2,50,
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¢ - Domaine du phosphate bicalcique hydraté, de la fluorapatite et du fluorure

de calcium.

La basicité du précipité décroit jusqu'a une valeur d'autant plus petite
que le rapport F/P est plus faible., Du phosphate bicalcique hydraté apparait dans
1s phase solide, phosphate qui évolue partiellement en fluorapatite sous 1l'action
du fluorure de calcium.

1

Le pourcentage de ' qui croit légérement avec le rapport

apatitique
NHS/P, donc avec le pH, n'est pas proportionnel a F/P,

La fin de précipitstion du calcium, toujours manifestée sur la courbe de
pH par un point d'inflexion, a lieu vers NH3/P égal & 2,26 - 2,27. Au-dessus de

- ) ) 2-
cette valeur, les ions phosphate H PO4 sont neutralisés en ions HPO4 par 1'ammo-

2
nisque.

d - 2,45 <fNH3/P .

Pour les trois séries d'essais, la basicité du précipité augmente a par-

tir de NH,/P égal & 2,45 (pH = 6,50 ~ 6,60).

Le phosphate bicalcique hydraté évolue en phosphate tricalcique et en
fluorapatite sous les actions combinées de 1'ammoniaque et du fluorure de calcium,
Cette évolution est plus ou moins importante suivant les rapports NH3/P et F/P.
Nous obtenons des courbes intermédiaires entre celles obtenues pour des rspports

F/P égaux a O et 0,15,

Conclusion : D'apreés cette étude de la neutralisation en fonction du rapport F/P,

il s'ensuit que plusieurs phénoménes retiennent 1l'attention :
- précipitation presque quantitative du fluor sous forme de fluorure de
calcium pour NHS/P <: 1,40.

- De 1,«)<:NH3/P<:2,45, apparition de phosphate bicalcique hydraté{qui
évolue en fluorapatite sous l'action du fluorure de calcium ; cette évolution est

fonction des rapports F/P et NHS/P,

- transformation plus ou moins rapide du bicalcique en fluorapatite et

tricalcique pour NH3/P :) 2,45,



Nous avons effectué des smmonisations de solutions de rapports Ca/P
différents, notamment égaux a 0,6 ; 0,9 ; 1,66, Les phénoménes observés sont
semblables a ceux décrits précédemment ; seule la quantité de phosphate bical-
cique précipitée aprés ammonisation varie d'ol, pour un méme rapport F/P, une

inf luence relative plus ou moins marquée du fluor.

IIT - INTERPRETATION EN FONCTION DU RAPPORT F/P

Afin de comparer entre elles les cing séries de courbes réalisées et
de faire apparsitre trés nettement, en fonction du rapport NHS/P, les actions
combinées ou séparées du fluor et de 1l'ammoniaque sur 1l'évolution du phosphate
bicalcique hydrsté nous avons porté sur la figure 15 les taux de transformation

du bicalcique en fonction du rapport F/P pour six valeurs de NHS/Pn

Soit A 1a différence entre le pourcentage de P aprés agmmoni-

bicalcique

sation et le pourcentage de Pbicalcique réel ; A représente donc la propor-
tion de P . ) transformé en " o "
bicalcique apatitique

A = & Pbicaﬁgﬂu%sanmwnisation - (% Pbicalu) réel

Le taux de transformation, symbolisé par & , est exprimé par le
rapport

T = 4 x 100
(% Pbical.) aprés smmonisation

Les différentes valeurs caractéristiques sont réunies sur les tableaux
4 et 5. .
Sur la figure 15, les abscisses indiquent les rapports F/P et les or-

données les taux de transformation.

Six courbes A, B, C, D, E, F sont obtenues pour des valeurs de NHS/P

respectivement égales a 1,59 ; 2,40 ; 2,70 ; 3 ; 3,30 ; 3,50.
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- Pour 1,40 < NHS/P'<'2,45, le phosphate bicalcique hydraté, stable en
absence de fluor, est transformé en fluorapatite sous la seule action du fluorurs

de calcium.

2+ -
12 CaHPO,, 2 H,0 + x CaF,—» Cag, (PO F, ~ +3(Ca 2H,PO )+ 24 H,0. (&)

47
les courbes A et B représentent donc 1'évolution de suspensions de phosphate bi-
calcique hydraté et de fluorure de calcium de rapport F/P variant en fonciion

inverse de NHS/P.

Cette évolution n'est pas proportionnelle & la quantité de fluorure miss
en oeuvre. La courbe A indique une transformation totale pour F/P = 0,15 ; le
rapport F/P du précipité est alors égal &4 4, d'ol la nécessité d'avoir une suspen-
sion de phosphate bicalcique et de fluorure de calcium de rapport F/P élevé pour
avoir une transformation totale pour NHS/P <'2,45 aprés un temps d'agitation de

deux heures.

- Les courbes C et D représentent les taux de transformation du phosphate

bicalcique hydraté pour des rapports NHS/P égaux respectivement a 2,70 et 3.

Aprés un délai d'agitation de deux heures, 1'influence du rapport F/P
est minime ; par conséquent, pour ces taux d'ammonisation, 1'ammoniazque a une in-
fluence prépondérante.

L'évolution du phosphate tricalcique se fait suivant le mécanisme

* - +

3 CaHPO4 + NH3 = CaS(PO4)2, aq. + H2PO4 NH4 (A)
puis
3 093(P04)2 + X Can-——) C39+X(Po4)6F2x (D)

Remarquons toutefois que la réaction(D)est plus lente que la réaction (A), le préci-
pité contenant encore du phosphate tricalcique pour une transformation totale en
composé apatitique.

- Les courbes E et F montrent une sction trés nette du fluor ; en asbscence
de celui-ci, le phosphate bicalcique n'évolue qu'aprés une période d'induction due
au pH initial élevé de 1la solution.

Le fluor élimine cette période d'induction et fait office de catalyseur de

1'évolution du phosphate bicalcique en fluorapatite.
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NH3/P F/P %%icalcique %Pbicalcique A [
apres amm, réel
0 5,50 5,50 C o}
0,0042 5,50 3 2,50 45,50
1,90 0,021 5,50 2 3,50 63,60
0,042 5,50 1 4,50 81,80
0,15 5,50 0 5,50 100
o 75 75 0O (0]
0,0042 74,775 71,75 3 4
2,40 0,021 73,95 65,10 8,85 12
0,042 72, 90 64,20 8,70 12
0,15 67,50 55 12,50 18,50
(@) 75 35 40 53,30
0, 0042 74,775 39 35,775 47,85
2,70 0,021 73,95 33 40, 95 55,37
0,042 72, 90 35,5 37, 40 51,30
0,15 67,50 25,5 42 62,20

Tableau 1IV.
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NH,/P F/P %Pbic?lcique "Ppicalcique A I
aprés asmm, réel
) 75 13,50 61,50 82
0,0042 74,775 11,60 63,175 84,50
3 0,021 73,95 8 65,95 89 20
0,042 72,90 6,25 66,65 91,40
0,15 67,50 0 67,50 100
0 75 42,50 32,50 43,33
0, 0042 74,775 36,50 38,275 51,20
3,30 0,021 73,95 2,25 71,70 96, 95
0,042 72,90 0 72,90 100
0,15 67,50 o) 67,50 100
(0] 75 50 25 33,3
0, 0042 74,775 45,5 29,275 39,15
3,50 0,021 73,95 3,5 70,45 95,26
0,042 72,90 0 72,90 100
0,15 67,50 0 67,5 100

TABLEAU V
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En conclusion, 1'évolution du phosphate bicalcique hydraté en phosphate apa-
titique se fait
- sous l'action du fluorure de calcium seul pour un rapport NH3/P compris

entre 1,40 et 2,45, (pH inférieur a 6,50).

- essentiellement sous 1'influence de 1'ammoniaque donc du pH initisl pour

un rapport NHS/P compris entre 2,45 et 3,10 (pH initial compris entre 6,50 et 9).

-~ pour des rapports NHB/P supérieurs & 3,10 (pH initial supérieur a 9),
sous l'action de 1'ammonisque catalysée par lz fluorure de calcium, celui-ci suppri-

mant la période d'induction.
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Notre travail se rapporte & 1'étude a 25° de 1la neutralisation par
1'ammoniaque de solutions acidifiées de phosphate de caslcium additionnées d'ions
fluorure et plus particuliérement a 1'étude de 1l'évolution du phosphate bicalcique

hydraté sous les actions de 1'ammoniague et du fluorure de calcium.

L'intérét de ce travail est que 1l'équilibre des phases n'est pas atteint
aprés un temps d'agitation de deux heures & 25°C, Une cinétique de 1l'évolution est

ainsi réalisée en fonction du rapport F/P.

Dans une premiére partie, des solutions contenant de 1'acide phosphori-
que, de 1'acide nitrique et du nitrate de calcium, caractérisées par des rappérts
Ca/P = 0,75 et NO%/P = 2, sont neutralisées & 25° par de 1'ammoniaque. L'avance-

ment de la neutralisation est caractérisé par le rapport NHB/P.

les deux principaux phénoménes mis en évidence sont = d'abord la précipi-
tation de phosphate bicalcique hydraté comme seule phase solide, puis sa transfor-
mation 2 partir de NHS/P égal a4 2,45 en phosphate tricalcique hydraté avec mise

- 2-
en solution d'ions phosphate H2PO4 et HPO4 .

-+
0, 2HO0 + — 0 . + H_PO
3 CaHPO,, 2 H, NH, &= Ca,(P0),, &q H,PO, NH, )
2- +
2 PR, \
3 CeHPO,, 2 H,0 + 2 NH, &==3 Ca,(PO)),, sq. + HPO, 2 NI,{A (B)

Cette évolution, nulle pour un pH inférieur a 6,50, croit avec la basi-
cité du milieu réactionnel ; cependant, pour un pH initial supérieur a 9
(NHS/P supérieur & 3,10),Ja transformation est ralentie de par la faible solubiliss-

tion du phosphate bicalcique, d'ol 1l'apparition d'une période d'induction.
b P ’ pp

La transformation,régie par les deux phénoménes principaux que sont la nu-
cléation du précipité et le pH initial, ne donne ni de l'hydroxyapatite, ni du phos-
phate octa—-ou ammoniscocalcique.

Dans une deuxiéme partie, nous étudions en fonction du rapport F/P, la
neutralisation par 1'ammoniaque & 25° d'un systéme comprenant les ions phosphate,
nitrate, calcium et fluorure. Cette étude revient a suivre 1'évolution & divers
pH du phosphate bicalcique hydraté sous l'action de quantités variables de fluorure

de calcium,
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Les principaux phénoménes mis en évidence, aprés une agitation de deux

heures, sont

1) la précipitation quasi totale du fluor sous forme de fluorure de calcium pourt

NHS/P inférieur a 1,40,

2) l'apparition de phosphate bicalcique hydraté pour NHS/P supérieur & 1,40 et

évolution en composé de structure apatitique.

a) Pour un pH initial inférieur a 6,50 ( 1,40 NHS/P< 2,45), celui-ci

évolue en fluorapatite sous la seule action du fluorure de calcium :

12 CaHPO 2 H20 + X CaF2 — Ca

(o) F
4’ X(P 4)6

+ 3 H PO + 24 (0] E
9+ Ca(H,PO ), H ()

2x
La fluorapatite existe quelque soit le pH du milieu réactionnel, pourvu

gqu'il y ait du phosphate bicalcigue dans la phase solide.

De nombreux facteurs agissent sur la cinétique de cette réaction, notam-
ment la température, les proportions relatives de fluorure de calcium et de phos-
phate bicalcique, le pH ; une augmentation de ce dernier entraine une décroissance

de la stoechiométrie de 1la fluorapatite (c.f. travaux de LOZOWSKI).

le taux de transformation varie, en outre, en fonction du rapport F/P

et en fonction inverse du rapport NHB/P,

b) Pour un pH initial compris entre 6,50 et 9 (2,45<NH3/P<3,10), la
transformation du bicalcique se fait principalement sous l'action de 1'ammoniaque

suivant les deux réactions successives,

[RE— N
4 CaHPO,, 2 H,0 + NH, g=====3 Ca,(PO,),, ag. + NHH, PO, + 8 H,0 a)

3 Ca, (po4)2 + X CaF, wmm—p Cag (PO F, D)

les analyses RX et infra-rouge identifient le composé de structure apati-
tique & un mélange de phosphate tricalcique et de fluorapatite, ce qui implique une

vitesse plus petite pour la réaction de fixation du fluorure de calcium,



- Pour un pH supérieur a 9 (NHs/T’;> 3,10), 1l'évolution du phosphate
bicalcique hydraté est réalisée sous l'action de 1'ammoniaque catalysée par celle
du fluorure de calcium, celui-ci supprimant la période d'induction existant en

absence de fluor.

La conséquence pratique du présent travail, en lisison avec celui de
M. LOZOWSKI, est la défluoration quasi quantitative des minerais de phosphate par.

un procédé en discontinu.

La fluorapatite, constituant essentiel du minerai, peut étre attaquée par
1'un quelconque des réactifs actuellement utilisés (acides nitrique, phosphorique} ;
le jus d'attaque est ensuite ammonisé en deux étapes de fagon & provoquer une
précipitation sélective, de fluorure de calcium d'abord, de phosphate bicalcique

ensuite,

- Dans un premier temps, la neutralisation par 1l'ammoniac du jus d'attague
jusqu’a un certain pH fait précipiter quantitativement le fluorure de calcium ; 1'opé-
ration doit &tre menée lentement et de préférence & froid pour diminuer la solubilité
du fluorure de calcium et limiter sa réactivité. le précipité est alors séparé,
par ultracentrifugation en raison de sa finesse, pour éviter ultérieurement la
rétrogradation du phosphate bicslcigue; au laboratoire, la centrifugation est réa-
lisée pendant 30 minutes & 10,000 t/mn. Le précipité peut éventuellement étre
floculé pour faciliter sa séparation ultérieure ; toutefois, le floculant ne doit,
ni entrainer une variation de pH provoquant la précipitation de phosphate bicalci-

que, ni dévaloriser par la suite les qualités de 1l'engrais.

les ions fluorures restant en solution, en quantité inférieure a4 1 % de 1z
teneur initiale se recombinent pour donner une fluorapatite non stoechiométrique de

formule C39+X(P04)6F2X avec X 4; 0,8.

- Dans une deuxiéme étape, la neutralisation du jus d'ammonisation exempt
de fluorure de calcium entraine la précipitation du phosphate bicalcique, anhydre
ou hydraté suivant la température d'ammonisation ; cette seconde opération est

abondamment explicitée dans la littérature.
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Cependant, le procédé présente des inconvénients compte tenu

~ de 1'emploi de 1'ultracentrifugation, méthode industrielle de séparation

assez délicate,

- de la teneur variable du minergi : celui-ci contient en effet une quantité
toujours appréciable de silice qu'il faut éliminer et une quantité plus ou moins impor-
tante d'aluminium et de fer (de l'ordre de 1 %) qui complexent les ions fluorures’le pour-

centage de ceux-ci augmentant sensiblement dans les solutions de pH acide.

Ce procédé présente,par contre, l'avantage de ne nécessiter aucun apport
d'énergie important, par opposition sux méthodes de calcination & hautes tempéra-
tures, et de permettre la récupération presque totale de 1'élément fluor sous forme

de fluorure de calcium, la séparation du fluor par volatilisation a 1'état de fluorure

de silicium n'étant pas quantitative (60 %).
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