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INTRODUCTION

A la suite de leur réaction avec les minéraux du sol ou de leur ebsorption
par les microorganismes, les engrais phosphatés sont plus ou moins rapidement
engagés dans des combinaisons minérales ou organiques peu solubles. La vitesse
et l'amplitude du phénoméne, l'identité et les propriétés des produits formés,
dépendent aussi bien des caractéristiques du sol que de celles de l'engrais
utilisé. Une pratique rationnelle de la fertilisation phosphatée doit donc faire
intervenir les choix préalables des caractéristiques chimiques, du conditionne-
ment, du mode d‘'apport et de la date d'epport de l'engrais, en fonction des
conditions édaphiques, climatiques et &cologiques, et du résultat escompté. En
outre, l'insolubilisation des engrais phosphatés entrainant une accumulation
de phosphore dans les sols réguliérement fertilisés, il y a lieu de tenir compte,
dans le calcul de la dose & apporter, de la quantité de phosphore qui demeure

actuellement disponible pour les plantes.

De tels choix doivent nécessairement s'appuyer sur la nature et la vitesse
des réactions entre engrais phosphatés et constituants du sol, sur 1l'identité

et les propriétés des produits formés.

Or, si 1'on salt depuls longtemps qu'en sol calcaire, le carbonate de
caleium joue un rSle primordial dans les processus d'insolubilisation des engrais
phosphatés qu'il précipite sous forme de phosphates calciques, les mécanismes
de ces réactions demeurent inconnus. La nature et les propriétés des produits
d'évolution sont encore controversées, la preuve expérimentale directe de leur
formation n'ayant &té que rarement apportée. Les auteurs admettent généralement
que le phosphate dicalcique, sous forme anhydre ou dihydratée serait, au moins
dans une premiére &tape, susceptible de se former : mais le produit stable de
1'évolution serait, selon les uns, le phosphate octocalcique, le phosphate
tricalcique ou 1'hydroxylapatite selon les autres. Toutefois, la solubilité du
phosphore ne correspondrait pas, dans le cas général, & la présence d'un seul
de ces phosphates.

La complexité du sol rend effectivement trés difficile une analyse précise

de ces rdéactions chimiques, et l'identification des produits formés. Ainsi que

de nombreux travaux l'ont démontré dans le domaine de la physico-chimie Ges



minéraux argileux, des &tudes fondamentales sur des systémes simples constituent

souvent le seul moyen de comprendre les phénoménes observés.

C'est la raison pour laguelle nous avons convenu de dissocier le systéme
complexe que constitue un sol calcaire en ses diverses composantes, et d'étudier
dans un premier temps, au laboratoire, la nature des réactions entre orthophos-
phates solubles et carbonate de caleium, l'identité et les propriétés des phos-
phates calciques formés., Comme, dans les conditions du sol, 1'état d'équilibre
est exceptionnel 1'étude de ces réactions & 1'équilibre serait d'une portée

-

nécessairement limitée ; aussi nous sommes-nous attachés & suivre la cinétique
de leur évolution.
Ce sont les résultats de ces &tudes que nous rapportons dans ce mémoire.

Aprés un essai de synthése des connaissances actuelles sur la structure et les
propriétés des phosphates calciques apatitiques, nous envisagerons successive—
ment :

- les réactions entre orthophosphates solubles et CaCO3,

-~ 1'8volution du phosphate dicalcique formé dans une premiére &tape,

- la formastion et la stabilité du phosphate octocalcigue en présence

de CaC0,,
- 1la nature et les propriétés des apatites phosphocalciques qui peuvent

8tre considérées comme le terme de 1'évolution.




CHAPITRE I

LES APATITES PHOSPHOCALCIQUES : STRUCTURE ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Les connaissances sur la structure et sur les relations entre la
structure et les propriétés physiques et chimiques des apatites ont
récemment progressé. Elles nous ont permis de donner un support thé€orique
3 notre travail qui confirme per ailleurs certaines hypothéses faites
par d'sutres auteurs. Il nous a donc paru nécessaire d'en faire, en t&te

de ce mémoire, une revue bibliographique critique.

Les apatites forment une famille de composés solides cristallins,
de structure hexsgonale ou pseudo-hexagonale et de formule générale :
Mo (Xoh)6 Y5
dans laquelle : = M est un cation divalent : Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Mg2+,
Mh2+, Co2+ ... mais peut également &tre un cation
monowalent, Na+ par exemple.
- X est un 818ment pentavalent : P, As, V ... ou tétra-
valent : Si.
- Y est un enion halogéné : F , C1 , Br , hydroxylé,
mais sussi 1/2 O=, 1/2 CO3=.

Fn conséquence leur composition peut varier dans de trds larges
limites. De plus certains sites peuvent &tre vacants ou occupés par des
&1éments de charge différente, On comprend donc que leur &tude soit trés
complexe et que les premiers chercheurs qui s'en sont préoccupés, leur

aient donné le nom d'apatites, dérivé du grec dmitdv (décevoir).

Les apatites phosphocalciques Ca g (Poh)6 Y, sont des composés impor-
tants aussi.bien dens le régne minéral que dans le régne animal. Les
phosphorites, qui sont les principales sources de phosphore pour 1'indus-
trie chimique et celle des engrais phosphatés, sont des apatites phospho-
calciques d'origine ignée, métemorphique ou sé€dimentaire. Les apatites
jouent un rdle primordial dens la géochimie du phosphore. D'un point de
vue sgronomique, leur formation est souvent invoquée pour rendre compte

de 1'insolubilisation des engrais.phosphatés dans le sol. Les phosphates



apatitiques forment par ailleurs la substance minérale des os, des dents et de

quelques inclusions pathologigques.

Mais ces apatites naturelles ont une composition souvent trds complexe et
les connaissances sur leur structure et leurs propriétés n'ont pu progresser
qu'd la suite de la mise eu point de méthodes de synthése d'apatites simples,
en milieu aqueux et au voisinage de la température ordinaire, ou en milieu
solide ou fondu & haute température. La synthdse de monocristaux, en particulier,

a permis dans qQuelques cas des &tudes cristallographiques trds poussées.

A. - LES APATITES STOECHIOMETRIQUES :

1°/ EBtudes structurqles :

* Les apatites stoechiomftriques dérivent de la fluorapatite, Ca (Poh)6 F2,
dont la structure fut &tablie par NARAY-SZABO (1930) et MEHMEL (1930) sur des
monocristaux naturels et vérifiée plus tard par BEEVERS et Mc INTYRE (1946)

elle n'a guére &€t€ modifiée depuis.

La mallle hexagonale de la fluorapatite, de paramdtres a = 9,364 A et
e = 6,879 A (YOUNG -1967-), appartient au groupe spatial P 63/m. EEEVERS et
Mc INTYRE en ont donné une représentation intéressante qui met en &vidence :

- la disposition en chaine des ions POhB- et Ca2+ parallélement 3 l'axe ¢

(figure I 1),
= la projection de 1l'empilement atomique sur le plan 00.1 (figure I 2). Sur
cette projection nous avons fait apparaitre, par suppression des ions F,

1l'existence de canaux paralldles 3 1l'axe sénaire.

La figure I 3 donne la position des atomes dans la maille par rapport
rd rd rd . > . - +
aux éleéments de symetrie. On remarque en particulier que les ions Ca2 occupent

deux sites cristallographiquement différents :

i CaI sur les axes ternaires aux cotes O et 0,5, engagés dans des chaines
Ca - POh et entourés par neuf atomes d'oxygéne appartenant 3 six tétraddres POh.
. CaII groupés trois par trois autour de 1'axe sénaire, aux cotes 0,25 et 0,75,
selon des triangles &quilatéraux tournés 1l'un par rapport & 1'asutre de 60° et
entourant un ion F situé au méme niveau qu'eux. Ces ions Ca2+ ont sept proches

voisins : six atomes d'oxygéne appartenant & cing groupements POh et un ion F .



FIGURE I 1 : Structure de la fluorapatite : disposition en chalne des

ions Ca2+ et POh

3

~ (a'aprds BEEVERS et Mc INTYRE —19L46-).

I



FIGURE I 2 : Structure de la fluorapatite : projection de 1'empilement

atomique sur le plan de base (d'aprés BEEVERS et Mc INTYRE -1946-).

* La structure de 1'hydroxylapatite Cg10(POu)6 (0H)2 dérive de celle de la
fluorapatite., Mais, contrairement & ce que l'on avait primitivement cru (POSNER
et al. -1958~), les deux structures ne sont pas identiques. KAY et al. (1964)
ont pu en effet, par diffraction neutronique, préciser la position des groupe—
ments OH qui, d'aprés ces auteurs, se trouveraient su-dessus ou au-dessous du
plan des triangles CaII définis ci-dessus, la liaison O -~ H étant dirigée selon

1l'axe sénaire, du cdté opposé aux ions CaII. La répartition statistiquement



maille et &léments de symétrie.



désordonnée des groupements OH permettrait de retrouver une maille de symétrie
[}

P 63/m et de paramétres a = 9,432 et ¢ = 6,881 A,

* De méme les structures des autres apatites différeraient de celle de la
fluorapatite par les positions des atomes situés sur l'axe sénaire. Ainsi,
d'aprés PRENER (1967), les ions Cl de la chlorapatite seraient situds, pour
une méme rangfe, au-dessus des plans des triangles CaII et au-dessous de ces
plans pour la rangée suivante. Il en résulterait une maille monoclinique, de
symétrie P 21/b, dérivant de la maille hexagonale par doublement d'une aréte

de base.

2°/ Etudes sur les relations entre la structure et les propriétés physico-chimiques

des apatites :

La principale particularité de la structure apatitique réside dans la
grande solidité de 1'édifice phosphocalcique, indépendamment des ions situés
sur l'axe sénalre. EFn cons@quence cet &difice est susceptible de subir des
déformations d'assez grande amplitude,qui rendent possibles de nombreuses
substitutions, au cours desquelles interviemnent seules des considérations de
dimensions ioniques et d'électroneutralité de la maille cristalline. Dans
la direction des axes sénaires en particulier, il existe des voies de diffusion
privilégiées que nous avons fait apparaitre sous forme de canaux sur la figure
I. 3 meis qui ont &t€ misesen évidence par diverses observations physiques et

chimiques, et qui rapprochent les apatites des zéolites.

* Divers anions peuvent y substituer les ions F ou OH : c1, Br , CO

w

Pour les plus gros d'entre eux, la substitution est d'autant plus aisée et
poussée gque le diamétre du canal est plus gros, ce qui est réalisé lorsgqu'on
passe de 1l'hydroxylapatite calcique aux hydroxylapatites stronciques ou
barytiques (AKHAVAN-NIAKI et MONTEL -1959-, MONTEL -1961~). On connait d'ailleurs
des apatites mixtes, & la fois fluorées, chlorées, hydroxylées ou carbonaté@es.
La substitution est possible en milieu aqueux ou par réaction dans 1l'état
solide. Ainsi WALLAEYS (1951 et 1954) obtient la fluorapatite par réaction 3
800°C entre hydroxylapatite et fluorure de calcium solides, et une apatite
partiellement carbonatée en traitant une hydroxylapatite & 900°C par le gaz
carbonique sec. De méme YOUNG et ELLIOTT (1966) sont parvenus, par un processus
de diffusion réalisé & 1.200°C, & transformer en hydroxylapatite, un monocristal

de chlorspatite, le monocristal restant intact. SAMEC (1965) a réussi 3



échanger les hydroxyles d'apatites strontiobarytiques par des ions C1  ad'une
solution aqueuse ; cet Echange n'est pas réversible et les apatites ne sont

donc pas de véritables &changeurs d'ions.

* Des molécules d'eau pourraient également occuper la place des ions situés
sur 1'axe sénaire. Ainsi d'aprés MONTEL (1968), la structure apatitigue du
phosphate tricalcique hydraté serait stebilisée per un remplissage partiel des
canaux par des molécules d'eau ; le départ de cette eau, faiblement lide,
expliquerait la perte réversible de poids subie par le phosphate, entre le
température ordinaire et 750°C. Au-dessus, la quantité d'eau résiduelle
serait trop faible et la structure apatitique s'effondrerait avec transforma-
tion du phosphate tricalcigue hydraté en phosphate tricalcique B rhomboddrigue.
Les molécules d'eau pourraient par silleurs &tre remplacées par de la chaux
ou du fluorure de calcium avec &volution du phosphate tricalcique en hydroxy-

lapatite ou fluorapatite.

* L'introduction d'ions COZ dens ces canaux donne lieu & la formation
d'apatites carbonatées,dites du type A. Partiellement obtenue par WALLAEYS
(1954) sur une hydroxylapatite calcique, la substitution CO3 - OH est plus
poussée chez les apatites stronciques ou barytiques. Récemment TROMBE et al.
(1969) ont réussi & synthétiser la carbonatapatite calcique stoechiométrique.
Le remplacement des ions OH par des groupements COZ plus volumineux, provogue
une diletation des cenaux ; en conséquence on observe un accroissement du
paramétre a de la maille et une diminution du paramétre c. Les ions co; des
apatites carbonatées du type A se différencient d'autre part par leurs bandes
d'absorption infra-rouge & 880, 1465 et 1533 cm ! (BONEL et MONTEL -1964-).

ELLIOTT (1964) a pu déterminer que le plan CO3 est légérement incliné sur

1'axe ¢, formant avec celui-ci un angle inférieur a 27°,.

* Les études relatives & des apatites carbonatées synthétiques, obtenues
dans l'eau et au voisinage de la température ordinaire (BONEL et MONTEL --1964-,
LEGEROS et al. -1968~), ou par réaction dans 1'€tat solide (TROMBE et al.-1968-),
et 4 des apatites naturelles du type francolite (WINAND -1963-, Mc CONNEL~1965-,
TRUEMAN ~1966~, Mc CLELLAN et LEHR -1969-), paraissent indiquer qu'il existe
un deuxiéme site possible pour les ions CO? dens la maille apatitique. Les
apatites carbonastées dans ce site sont dites carbonatapatites du type B. Elles

sont caractérisées par une diminution du paramétre a et un accroissement de ¢
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par rapport a4 l'hydroxylepatite et par les bandes d'absorption infra-rouge dec
groupement s co; a 86L, 1430 et 1455 cm—1. La localisation de ces ions dans

le réseau apatitique fait encore l'objet de controverses. De nombreux auteurs,
3 la suite de BORNEMAN-STARINKEWICH et BELOV (1953) s'accordent toutefois 3
penser gu'ils remplaceraient les groupements POAB-. Selon WINAND (1963) et
TRUEMAT (1966), un ion cog, associé & un anion monovalent F ou OH pourreit
substituer un groupement P0h3—. Selon SIMPSON (1964) et Mc CLELLAN et LEHR

. . ~ R . + - =
(1969), on assisterait 3 la double substitution Ca2 - Na' et POh3 - 003 .

* Certaines epatites carbonatfes de synthése, mal cristallis€es et de grande
surface spécifique, retiendraient d'autre part par adsorption des ions CO§ ou
HCO3 (HENDRICKS et HILL ~1950-, GRON et al. -1963-~, ELLIOTT - 1964-). On retrou-
verait une telle disposition des ions carbonates dans la dahllite et les sels
osseux (WINAND -1963-, ELLIOTT -1964-). Enfin les carbonates pourraient &tre
présents sous forme de CaCO3 amorphe , cerbonate et apatite dirinuant mutuellement

leur cristallinité (TRAUTZ et ZAPANTA -1961-, TERMINE et POSNER -1967-).

I1 est vraisemblable que, dans les conditions naturelles, la carbonatstion
des apatites procéde de ces divers mfécenismes. Le phénoméne est important car
il diminue la taille des cristaux, modifie leur morphologie, perturbe 1'arran-
gement cristallin (LEGEROS et al. -1967-) et confére aux cpatites carbonatées,
une surface spécifique, une solubilité et une vitesse de dissolution qui

doivent &tre plus grandes (LEHR et al. -1967-).

B. - LES APATITES NON STOECHIOMETRIQUES :

Les phosphates apatitiques peuvent en outre présenter un défaut de celcium
par rapport & l'hydroxylapatite. D'ailleurs, défaut de calcium et carbonatation
vont souvent de pair. Les apatites correspondantes, d&siznfes sous le nom
d"apatites non stoechiométriques", d"apatites & structure défectueuse" ou
encore d"apatites déficientes en calcium", ont fait 1l'objet de ncombreuses
&tudes. Mais leur structure et leurs propriétés sont encore mal connues.

La raison principale est que, si 1l'on salt préparer par précipitation en
milieu aqueux toute une sfrie d'apatites dont lo composition peut varier

dans de larges limites, ces précipitls sont, dans le ccs génral, trés finement
et trés mal cristallisés'et ne permettent pas d'dtudes cristallographiques

précises.
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Les apatites non stoechiométriques paraissent former une série comtinue
de phosphates, dont la composition peut varier de celle du phosphate octocalci-
que (Ca/P = 8/6) & celle de 1'hydroxylapatite (Ca/P = 10/6) et qui poss&dent
des caractéristiques cristallines communes. Dans cette série, trois termes
se distinguent par leurs propriltés physiques et chimiques particulidres :
le phosphate octocalcique, le phosphate tricalcique hydraté et 1'hydroxyla-

patite, et scnt souvent considérés comme des entités chimiques.

De nombreuses théories ont &té avancfes pour rendre compte de ce Géfaut
en calcium par rapport & 1'hydroxylapatite. On peut les regrouper en trois
catégories :

- les premiéres considérent que le défaut relatif de calcium proviendrait

en réalité d'un excés d'ions phosphoriques qui seraient adsorbés 3 la surface

de 1'hydroxylapatite.

- d'aprés les secondes, la non stoechiométrie de ces apatites serait due

8 un défaut effectif de calcium. Généralis€es, elles ont donné naissance

8 la théorie lacunaire qui, semble-t-il, recoupe le mieux les faits expérimen-

taux.

- les derniéres enfin rendent compte de 1'existence de cette série continue de
phosphates par la formetion de composés d'interstratification entre les deux

termes extrémes : le phosphate octocalcique et 1'hydroxylapatite.

1%/ La théorie de l'adsorption :

D'aprés cette théorie, défendue par HENDRICKS et HILL (1950), HAYEK et al.
(1951), POSNER et STEPHENSON (1952), les apatites non stoechiométriques ne
seraient pas des entités chimiques mais de 1l'hydroxylapatite ayant adsorbé
en surface des ions phosphoriques acides, cette adsorption ayant pour effet

d'abaisser le rapport Ca/P du composé obtenu.

Cette conception est en accord avec le fait que les phosphates calciques
epatitiques présentent souvent de grandes surfaces spécifiques et qu'ils donnent
des radiogrammes trés sensiblement identiques 4 celui de 1'hydroxylapsatite.
Elle rend compte per ailleurs de l'existence d'une série continue de composés
dont le rapport Ca/P peut varier largement. Elle n'explique toutefois pas

1l'existence préférentielle, dens certaines conditions de milieu, des phosphates
octo et tricalciques.
De telles apatites devraient d'autre part posséder, & la surface de leurs

cristaux, un rapport Ca/P inférieur & celui de 1'ensemble du solide. Les

expériences de NEUMAN (1953) qui a &tudié 1'échange isoctopique des ions



12

+ - . = P . 0
Ca2 et Poh3 d'apatites non stoechiométriques, semblent montrer que ceci n'est

pas le cas.

Les auteurs ne précisent généralement pas la nature des ions adsorbés ;
la composition de ces ions doit toutefois &tre intermédisire entre Ca POh- et

H Poh En assimilant alors chaque groupement POh & une sphere de rayon
2 96 A , Se projetant donc selon une surface de 27,53 A , nous avons calculé

que, pour provoguer 1‘abaissement du rapport Ca/P de 10/6 & 9/6, 1'hydroxyla-

patite initiale devrait présenter une surface de :

- 330m /g dans le cas d'une adsorption d'ion CaPOh
~ 110 m /g dens le cas d'une adsorption d'ions H Poh

Les apatites préparées par précipitation en milieu agueux peuvent effecti-
vement posséder des surfaces spécifiques trés importantes, de 1'ordre de 100
3 120 n°/g (OLSEN -1952~, HILL et al. -195L~, GEE et DEITZ -1955-) mais on
sait €galement synthétiser des apatites non stoechiom@trigues dont les eristaux
sont beaucoup plus gros (POSNER et STEPHENSON -1952-, MONTEL -1956-, ROWLES
~-1965-). Fn outre, sur les mieux cristallis@es d'entre elles, on & pu mettre
en évidence de légdres variations de param®tres (ROWLES -1965-, SIMPSON -1968-)

que l'adsorption d'ions phosphoriques ne saurait expliquer.

Donc si cette théorie peut &ventuellement rendre compte de la diminution
du rapport Ca/P de certaines apatites presque collofdales obtenues par préci-
pitation dans l'eau & la température ordinaire, on ne peut considérer qu'elle

a une valeur générale.

2%/ La théorie lacunaire :

Pour expliquer l'existence d'apatites calciques présentant apparemment
les caractéristiques de 1l'hydroxylapatite mais possédant un rapport Ca/P
inférieur, certains auteurs ont &té amenés 3 postuler l'absence d'ions calcium,
la neutralité &lectrique &tent réalisée par des ions E'. Les opinions différent
toutefois en ce qui concerne les sites calcigues inoccupés et la position

: + :
des ions H dans la maille.

* D'aprés ARNOID (1950), un ou plusieurs des quatre ions ca®t situés sur

les axes ternaires seraient susceptibles d'étre remplacés par des molécules

d'eau.
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On nasserait ainsi de 1'hydroxylapatite Ca,q (Poh)6 (OH)Eg au phosmhaie
octocelciqua de rapport Ca/P = 8/6, en supprimant les hydroxyles et en rempla-
cant par des molécules H20,les deux ions CaZ' situés par exemple 3 la coie O,
qui lient les plans d'ions Ca - PO, appartenant 8 deux mailles consécutives
dans la direction c. La neutralité &lectrique serait assurfe par deux il
enpagés dans des liaisons hydrogéne entre les groupements PO), situés aux cotes
0,25 et 0,75. Selon ces conceptions, le phosphate octocalcique serait un
complexe bidimensionnel infini formé de feuillets Ca8 Hé (Poh)G liés entre eux

par des molécules d'eau. ARNOLD lui confére un degré d'hydratation défini et

écrit sa formule

Cay, K (POy) 5, 31,0

Du phosphate octocalcique,on passerait au phosphate tricalcique hydraté
par élimination des liaisons hydrogéne entre groupements FO) et remplacement
d'une molécule d'eau par un ion calcium, la liaison entre feuillets devenant
de ce fait ionique.

D'aprés ARNOLD d'ailleurs, ce remplacement se ferait au hasard, de scrte
que tous les intermédiaires seraient possibles entre les phosphates octo et
tricaleciques,

A partir du stade tricalcique, 1'édifice ne pourrait plus s'enrichir en
calcium sans fixer simultanément des groupements hydroxyles, le terms ultime
étant 1l'hydroxylapatite.

Ces conceptions rendent compte de l'existence d'une série continue de
phosphates présentant des analogies de structure et de propriétés. A notre

connaissance, elles ne reposent cependant sur aucune base expérimentale.

* Aussi POSNER et al. (1954) puis POSNER et PERLOFF (1957) ont-ils tenté de
préciser par diffraction des rayons X et mesures d'indice de réfraction, le con—
tenu de la maille des apatites non stoechiométriques. Ils ont ainsi &t& smenés
g conclure que un ou plusieurs des quatre ions Caz+ situés sur les axes ternai-
res de la maille apatitique seraient susceptibles de menquer. Le déficit d=
charge qui en résulte, serait comblé par l'introduction dans le réseau, de
deux atomes d'hydrogéne aqui seraient engagés dans des lisisons entre groupe-
ments POu. I1 en résulterait unc ou plusieurs lactnes distribufes statisti-

quement sur les guatre positions envisagéec. Cette répartition statistique
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n'excluant pas l'absence d'un nombre fractionnaire d'ions caleium par maille,
POSNER et al. expliquent ainsi l'existence d'une série continue de plo sphates
apatitiques de formule Cam__x H2x (POM)G (OH)2. Comme il y a une différence
marquée de structure entre les phosphates dicalciquesanhydre ehi dihydrat?
d'uwne part et l'hydroxylapatite d'autre part, ces auteurs pensent qu'il ne peut
exister une s€rie continue entre eux, done qu'il Y a wne limite inférieure daps
la série, en-degd de laguelle la structure apatitique n'est plus stable. Cette
limite serait le phosphate octocalcique et x ne serait susceptible de varier

qu'entre 0 et 2,

* Les conceptions de WINAND (1961), WINAND et BRASSEUR (1962) s'int&grent

dans le cadre de cette théorie lacunaire ; elles diffdrent cependant sensible~

ment de celles de POSNER et al.

WINAND considére que les phosphates tricalcique hydraté et octocalcique
dérivent de 1'hydroxylepatite par "remplacement" d'un, puis de deux ions Ca
par autant d'ions H qui formeraient des ponts hydrogéne entre groupements POh.
Parallélement, afin de satisfaire au principe d'électroneutralité, il y

aurait €limination d'un, puis de deux groupements hydroxyles selon le schéma :

Ca10 (Poh)6 (OH)2

v

Cagy H (Poh)6 OH
Cag H, (Poh)6
L'hydroxylapatite ne possédant que deux ions OH—, le phosphate octocalcique

doit, d'aprés ce mode de filiation, représenter le terme le plus acide de la

série des apatites.

Effectivement les liaisons hydrogéne entre groupements POhS— se manifestent
par des bandes d'absorption en spectrographie infra-rouge (WINAND et DUYCKAERTS
-1962-, BERRY et LEACH -1966-) et sont, lors d'un chauffage 2 600°C, transfor-
mées en groupements pyrophosphoriques (WINAND -1961-, WINAND et BRASSEUR -1962-,

BERRY -1968~) selon :
2 (Poh -H... Poh)-———e 2 POh + P, OT + Hy0

De méme, ainsi que le veut cette théorie, le phosphate tricalcique hydraté
et les apatites plus basiques que le phosphate octocalcique présentent en
infra-rouge des bandes d'absorption caractéristiques des groupements OH

{WINAND -1961~, BERRY et LEACH -1966-).
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WINAND et BRASSEUR (1962) supposent par ailleurs que, par suite de leur
analogie de structure, hydroxylapatite, phosphate tricalcique hydraté et
phosphate octocaleique peuvent former des sclutions solides en toutes propor-
tions. Ils rendent ainsi compte de l'existence d'une série continue de phos-

phates calciques de formule générale :

Caro o B (POh)s (OH)E_X avec 0 € x & 2 (1)

Les résultats obtenus par BERRY (1968) confirment cette hypothdse pour
les apatites de rapport Ca/P compris entre 10/6 et 9/6. En ce qui concerne les
apatites plus acides, la quantité de groupements pyrophosphoriques formés par
chauffage & 600°C, la perte d'eau observée entre TS50 et 900°C seraient, selon

cet auteur, mieux représentées par :

Cag - x By 4 oy (POJg OH avec O« x5 -1, (2)

tandis que WINAND (1971) pense que la formule (1) est en .accord avec les

propriétés physiques et chimiques de toutes les apatites non stoechiométrigues.

3%/ La théorie lamellaire :

.EBROWN et al. (1962) estiment qu'il n'existe que deux apatites phosphocal~
ciques chimiquement définies : le phosphate octocalcique et 1'hydroxylapatite.
Selon ces auteurs, les structures de ces deux phosphates seraient trop diffé-
rentes pour qu'ils puissent, comme le pensent WINAND et BRASSEUR, former des
solutions solides, mais suffisamment proches pour que la croissance &pitaxique
de 1'un sur l'autre soit possible. Dans ces conditions, les apatites non stoe-
chiomftriques seraient des composés d'interstratification, alternativement
formés de feuillets du typc phosphate octocaleique et de feuillets du type
hydroxylapatite. Les conceptions de NEWESELY (1964) se rapprochent de ce point
de vue. BERRY et LEACH (1966) font toutefois remarquer que, si ce moddle
structural est correct, toute propriété physique ou chimique du phosphate
octocalcique doit se retrouver chez les autres apatites non stoechiométriques ;

il ne semble pas que cela soit le cas.

4°/ Les phosphates octocaleique et tricalcique hydraté :

Lorsqu'on précipite une apatite phosphocalcique au voisinage de la tempé-
rature ordinaire, soit par double décomposition en milieu alcalin entre un sel
de calcium et un phosphate solubles, soit par neutralisation de 1'acide phospho-
rique par la chaux, soit encore par hydrolyse du phosphate dicalcique, on
obtient préférentiellement le phosphate octocalcique ou le phosphate tricalecique
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hydraté. Ces phosphates ont ainsi pu &tre isolés et &tudiés.

a - Le phosphate octocalcique :

L'individualité chimique du phosphate octocalcique, signalé dd8s 1835 par

BERZELIUS, n'a &t& &tablie que tout récemment.

ARNOLD (1950), TRAUTZ (1955), CARLSTRSM (1955) montrérent tout d'abord
que, bien que les radiogrammes du phosphate octocalcigue et de 1'hydroxylapa-
tite soient trés voisins, le premier se distingue par un certain nombre de
raies supplémentaires. Pour rendre compte de ces raies supplémentaires et des
analogies avec 1l'hydroxylapatite, ARNOLD a proposé pour le phosphate octocaleigqus
la structure en feuillets parall@les au plan 00.1 et séparés par des molécules

d'eau, que nous avons vue au paragraphe 2. Ce modéle structural a toutefois

été réfuté par BJERRUM (1958).

Par la suite, BROWN et al. (1957, 1962) ont réussi & préparer un monccris-
tal de phosphate octocalcique de dimensions suffisantes pour permettre une
étude structurale précise. NEWESELY (196L4) a confirmé 1'essentiel de leurs
résultats,

D'aprés ces auteurs la structure de ce phosphate dériverait de celle de
1'hydroxylapatite par suppression de deux des ions CaII2+ bordant les cavités
hexagonales, et des deux hydroxyles qui seraient remplacés par une molécule
H,0 (position 42 de la figure I 4) ; 1a 3eutralité €lectrique serait rétablie
par l'apparition dens le réseau de deux H , engegés dans des liaisons hydrogéne
entre groupements P0h3_ adjacents.gil en résulterait un remaniement structural
intéressant & la fois les ions CaI situés sur les axes ternaires (positions
1 =-2=3=1L) et les tétraddres POhB— (positions 13 ~ 14). De telle sorte que,
entre x =-1/4 et x = + 1/h4, 1le phosphate octocalcique surait la composition
et, sensiblement, l'empilement atomique de 1'hydroxylapatite, K tandis que pour
1/4 < x < 3/4, 1l'espace serait occupé par deux ions Ca2+ (3 - 4), denx
groupements POhS_ (13 - 14) et quatre molécules d'eau (b0 - 41 - 39 - k43).

Ie phosphate octocalcique serait donc constitué par une succession, A B A B,
de feuillets paralléles au plen 100, asyant alternativement (A) un rapport
Ca/P = 10/6 et (B) un rapport Ca/P = 6/6 ; ceux-ci contiemnent en outre quatre

molécules d'eau.
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: projection de 1l'empi-

lement atomique sur le plan (001) (d'aprés BROWN -1962-).

Cet arrangement cristallin donne une maille centrosymétrique P1 de
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Selon NEWESELY, le défaut d'empilement A B B A donnersit, dans la direc-
tion a, une surstructure avec la constante 2 a. De plus les liaisons A B
€tant faibles, on observerait un glissement des feuillets selon b et un

caractére de structure mosalque perpendiculairement & leur direction.

Cet arrangement cristallin respecte les analogies avec 1'hydroxylapatite ;
il rend compte des réflexions hOO intenses, des formes de eristallisation,
des caractéristiques particulidres du phosphate octocalecique dans la série
des apatites et de la facilité avec laquelle ce phosphate perd scn eau. Il
est également en accord avec les observetions de nature physico—-chimique effec-
tu€es par WINAND et BRASSEUR (1962) et BERRY et LEACH (1966).

L'existence d'apatites plus besiques s'expliquerait d'aprés BROWN et al.
par une interstratification entre hydroxylapatite et phosphate octocalcique.
On peut toutefois concevoir, comme nous le faisons au chapitre V, que des ions
Ca2+ puissent pénétrer dans le réseau de 1'octophosphate par les voies de
diffusion privilégiées que paraissent &tre les feuillets du type B et que

la structure apatitique de ces feuillets puisse &tre ainsi reconstitufe.

b - Le phosphate tricalcique hydraté :

La structure du phosphate tricalcique hydraté est bien moins connue; aussi
son existence en tant qu'entité chimique est encore trés controversée (VAN WAZER
-1966~). Il semble que, & la suite de 1'obtention par MONTEL (1956) et ROWLES
(1965) de cristaux de grandes dimensions présentant des paramdtres légérement
différents de ceux de 1l'hydroxylapatite, on puisse réfuter 1'hypothése selon
laquelle ce phosphate serait de 1'hydroxylepatite aysnt adsorbé des ions phos-
phoriques. Meis les observations de WALLAEYS (1951), MONTEL (1956), WALLAEYS
et MONTEL (1959), WINAND (1961) sur le comportement thermique et les propriétés
chimiques caractéristiques de ce phosphate, nécessiteraient le support d'une
étude cristallographique précise pour qu'on puisse &carter la thdse de BROWN
et al, (1962) selon laguelle le phosphate tricalcique hydraté ne serait qu'un
composé d'interstratification particulier entre le phosphate octocaleique et
1'hydroxylapatite.

Dans ce qui suit, nous admettrons que le phosphate tricalcique hydratd
est un composé chimique défini et nous adopterons le mode de représentation

proposé par WINAND (1961) : Ca9 H (POM)G OH, sans degré d'hydratation défini.
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Dans les conditions naturelles, on congoit aisément que, par suite de ces
nombreuses possibilités de substitutions et de lacunes dans le réseau, la
eristallochimie des phosphates apatitiques soit extr&mement complexe. I1 est
certain que ces lacunes et ces substitutions affaiblissent les &nergies de
liaison entre atomes et contribuent & diminuer le taille des cristaux, 3
accroitre ainsi leur surface spécifique, leur solubilité, leur vitesse de disso-

lution, leur conférant & la limite des propriétés collofdales.
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CHAPITEE II

METHODES ET PRODUITS UTILISES

Nous décrivons dans ce chapitre les techniques expérimentales communes
8 nos diverses expériences. Nous préciserons le détail du protocole opératoire

adopté pour chacune d'entre elles, lors de leur exposé,

A. - ANALYSES CHIMIQUES :

1°/ Bnregistrement du dégagement de CO, :

Lorsqu'on fait réagir sur du carbonate de calcium, une solution ou une
suspension de divers phosphates dans l'eau, il se produit un dégasement de gaz

carbonique que nous avons suivi au moyen du dispositif expérimental schématisé

sur la figure II 1.

Le mélange réactionnel, hcmogéndisé per agitation magnétique continue,
est maintenu # température constente par immersion dans un bain thermostatsd
& 0,2°C prés. Le gaz carbonique dégagé est entraind par un courant d'azote de
débit constant et connu avec précision vers un analyseur de gez du type ONERA,
Des &lectrovannes permettent de faire alternstivement passer dans 1'analyseur
l'azote qui est choisi comme gaz de référence ou le mélenge gazeux 3 enelyser.
Avec un débit de gaz vecteur de 60 ml/mn, le teups de réponse de 1tappereil

est de trois minutes.

Nous avons obtenu ainsi un enregistrement continu de la teneuvr -n 002 du
mélange N, *+ C0,, que nous avons transformt en "courbe de vitesse' reprisente-
tive des variations de la vitesse de réaction en fonction du temps. La mesure
de la surface limite par cette courbe et l'axc dcs temps domme la quentité
totale de 002 dégagé et permet de transformer la "courbe de vitesse’ es "courbe
de Gégagement” donnant & chaque instant 1z cuantité dc CO2 dézazt demuis lo
début de la réaction. Des expériences vréliminaires nous ont montrd que le

Mt

dézagement de 002 est ainsi mesuré avec une précision de 5 7.
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FIGURE IT 1 : Dispositif d'enregistrement du dégagement de CO2 -
N2 : bouteille dl'azcte A : anelyseur de 002
DD : détendeur & deux &tages E : enregistreur
RD : régulateur de débit BT : bain thermostaté
DM : débitmetre VR : vase réactionnel
EV : &lectrovanne AM : agitateur magnétique.
P : programmateur d'ouverture et de fermeture des €lectrovannes.

En fin de réaétion, le solide résiduel est séparé de la solution par’
filtration rapide sous vide ou centrifugation, lavé par trois fois 30 ml d'eau
déminéralisée dégazée froide et séché, selon les cas, sous vide PEOS’ 4 1'8tuve
a4 60 ou 105°C. La solution et les produits solides aprés dissolution dans HC1

dilué, font l'objet d'analyses chimiques.

2°/ Dosage du phosphore :

Deux méthodes ont €té utilisfes selon la quantité de phosphore 3 doser :
- la spectrophotométrie différentielle & 390 mp du complexe jaune phosphovana-
domolybdique selon GEE et DEITZ (1953). La précision obtenue sur ce dosage est
de 0,3 %. '
- la spectrophotométrie i 830 my du complexe phosphomolybdique réduit par l'acide
ascorbique selon CHARLIOT (1961).
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5°/ Dosogz du_calcium :

——

Nous avons dosé le calcium par complexcmitrie au moyen du complexon ITL
en solution 2.10—3 M ou 10—2 11, sans séparacion nréalable des ions phosphorigues.
L'équivalence €tait Géterwinde par ampéromitrie selon MONNTER et ROUECHE (1984).
flous avons &vité la précipitetion de phosphates calcicues 2n introduisent,
avent la solution tampon de pH 10,5. un volume de complexon 1&géremwent inférieur
au volume d'équivalence. Le titre exact de le solution de complexon &teit obtenu
8 partir d'une solution &talon de calcium proverant de ls dissolution de CelO,
3
-

R.P. dans l'acide chlorbydrique. La précision de ce dossze ect de 0,5 4.

4°/ Détermination des carbornates résiduels dans le produit eolide :

lous avons dosi les carbonates risiduels Gans les produits colides par la
méthode de DALIEMAGNE (1950) : un poids connu de résidu sclide conmtenant wne
quantité maximum de carbonate %quivalent & 15 mg de CaCO3, est dissous dans
H C1 N/L4 ; le gaz carbonique d8geg? est adsorbd par ume solution dc baryte
titrée, environ N/25, dont on détermine 1'execds, 3 0,02 ml orés par l'acide
sulfurique N/50, en présence dc thymolphtalfine. La précision obtenue sur cs

dosage est de 2 %.

5°/ Expression des résultats :

* Nous caractérisons les phosphates calciques formés (1) par leur reovort

Ce/P pondéral :

Phosphate (1) Ca/P pondéral
MCPM 0,645
LCPD,DCPA 1,29
ocp 1,73
TCPH 1,94
HA , FA 2,15

La précision sur ce rapport & la suitc des dosages de Ca et P est de 1 1.

(1) Dans ce qui suit, pour simplifier la présentation des tablecux et daos

Figures, nous adopterorc les sigles svivents : JCPH = plosphate monocaleicus

monobydratd, DCPD = phosphate dicaleique ditydrace, DCPA = »hosphete drealeique
arhydre, OCP = phocplote octocaleique, HA = hydvoxylepatiie, FA = fluorematiza.

TCPH = phosphate tricalecique hydraté.
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* Les carbonates contenus dans les produits solides correspondent dfune
part & du Ca003 n'ayant pas réagi, d'autre part & des groupements COZ liés
aux phosphates calcigues. Comme l'anelysc chimique ne peut les distinguer, nous
exprimons globalement nos résultats sous Torm: de Ce.CU3 %. Les rayons X, la
spectrographie infra-rouze et l'analyse thermique nous permettent dans chaque

cas d'en préeiser 1l'origine.

B. - DETERMINATIONS PHYSIQUES SUR LES PRODUITS SOLIDES :

1°/ Diffraction dee rayons X :

Les produits solides &tudiés sont gfnéralement complexes, formés de deux
ou trois phases au moins, souvent mal cristallisées ou 3 1'état de treces. En
conséquence ils domnent un grend nombre de diffractions dont certaines sont
faibles ou mal résolues. De plus les réflexions caractéristiques les plus
intenses du prosphate octocalcique, stade intermddiaire important de l'@€volution
des systémes envisagé€s, sont voisines du faisceau direct (§ = 2° 21').

Ces arguments nous ont conduits & utiliser le dispositif de GUINIER avec
association de :

- un tube & anticathode de cuivre possédant un foyer linfaire et fin.

- un monochrometeur 3 cristal de quartz, taillé et courbd selon JOHANSOY

(plans réflecteurs 10.1, angle de teille 5° 3&1, rayon de courbure de la pressc
316 mm), donnant des distances foyer - cristal de 80 mm et cristsl - point de
focalisation dz 210 mm pour la longueur d'onde ACuKn1.

- une chambre & focalisation de SEEMAN-BOHLIN de 11k4,6 mm de diamétre, équipée

de film monocouche.

Nous avons travaillé en transmission dissymétrique, selon la figure II 2,
avec un engle de dissymétrie de 20° qui donne une finesse de raie acceptable
aux petits comme aux moyens angles. L'échantillon pulvérulent, de 0,3 mn
d'épaisseur, 8tait maintenu entre deux feuilles de mylar et animé A 'vn mouvement
de rotetion dans son plen. Les raies ont &t& repérées sur le film 2 0.5 = prés
par rapport & la trace du rayon primaire. Les produits solides ont &té alors
identifi&s et leurs diffractions indicfes per comparaison des disbtances €uicu~

loires observées avec les données

— des cartes ASTM 9-T7 pour le phosphste dicalcique dihydraté, 9-80 pour le

rhosphate dicalcique anhydre, 9-169 pour le phosphate tricaleique B.
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Eggggg_iz_g : Association monochromateur - chambre & focalisation :

F = foyer, M = monochromateur & cristal, F' = point de focalisation,

E = échantillon, R = film, 6 = angle de dissymétrie.

- de WALLAEYS (1951) et MONTEL (1956) pour le phosphate tricalcique hydraté,
1'hydroxylapatite et la fluorapatite.
- de WINAND et BRASSEUR (1962) pour le phosphate octocalcique.

Les paramétres & et ¢ des phosphates apatitiques ont ét& calculds sur

les raies 00.4 et 21.3 en supposant leur maille hexagonale, grice & la formule :

hx1=

y 2 2 2 2
3(h + k +hk)+1z

qui, dans le systéme hexagonal, lie la distance des plans (h k 1) aux paramétres

a et ¢ et aux indices h k 1 de cette famille de plans.

2°/ Spectrographie infra-rouge :

Les produits ont €té examinés sous forme de pastilles K Br ou ICs 3 la

concentration de 2 & 3 %° gréice aux spectrographes BECKMAN I R 7 et I R 12.

Nous remercions Monsieur CHAUSSIDON d'avoir bien voulu effectuer pour nous ces

déterminations.
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$°/ llesure des eurfaces spécifiques :

Nous avons mesuré les surfaces spéeifiques par adsorption d'azote &
- 195°C, & partir de mélenges azote -~ hélium de proportions connues ; 1'appou—
vrisseument en zzote, du mélange gazeux lors de l'adsorption et son enrichisze-
r2nt lors de la désorption, Ctaient suivis par mesure de conductivitd thernicue.
Les &Schantillens &taicnt préalablement slchés 3 1'&tuve 105°C puis par
chauffaze 3 40°C dans un courent d'hélium. Nous avons conduit les calculs

selon la technique Ge B.E.T. (ORR et DALAVALLE -1959-).

C. - PRODUITS UTILISES :

1 = Le phosnhatc rorcealeiqus, les shosphites d'cnmonium et de potassiwm, le

phosphate dicaleigue snhydre étaient ceux du commerce, qualité R.P. ou P.A.

2 = Le carbonate de calcium &tait synthétisé par double décomposition entre
Ca C1, st K2 003. Hous avons utilisé la fraction de précipité de granulomdtrie
commrice ertre 10 ot 30 u, que nous avons séparfe per sddimentation dans la

solution-mére, puis lavée et séchée sous vide P2O . Son radiograrme &tait celvi

p

de. la calceite,

3 - Nous avons syrth&tisé le phosphate dicalcique dihydraté par double décom-

position & pH 5 entre KH2 POu et CaClz. La pureté du produit obtenu &teit teside

par enclyse chimique, examen aux rayons X et perte de poids a 900°C.

L ~ Le phosphate tricalecique hydraté &tait prépari par double décomnosition

en allieu alcalin entre Ha2 E POh et Ca 012 selon la méthode de WALLATYS (1951).

Le produit obtenu, de rapport Ca/P = 1,93, préscntait les caractéristioues
thermigues et radiocristallographiques de ce thosphete,

5 - L'hydroxylapatite €tait synthétisée par double décorposition 3 100°C et

pH = 12 entre phosphate 4'smmoniaque et Ce Cl29 selon la wéthode de HAYEI ot

STALNMMANN (1955). Le produit obtenu, de rapport Ca/P = (2,13) .3tait cxawnt

de cerbonates. Le radiogramme du produit chesuffé & 900°C ue présertait pas de

raies du vhosphate tricalecique g.
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CEAPITRE III

INSOLUBILISATION DES ORTHOPHOSPHATES SOLUBLES UTILISES COMME ENGRAIS
PAR REACTION AVEC LE CARBONATE DE CALCIUM

Les seuls orthophosphates solubles utilisds dans ls pratigue comme
engrais sont : le phosphate monocalcique, le phosphate diammonique et, & un
degré moindre, le phosphate monoammonigque. Seuls, en mélange ou en combinaison
avec d'autres sels, ils représentent la moitié environ des engrais phosphatés
commercialisés en France. Comme par ailleurs on considdre qu'ils sont bien
adaptés & la fertilisation des sols calcaires, on congoit qu'un intérét parti-

culier s'attache & 1'étude de leurs réactions avec le carbonate de calcium.

Aussi, aprés une rapide mise au point sur 1'dtat actuel des traveux
concernant 1l'&volution de ces phosphates, soit en la seule présence de CaCO3,
soit dans les conditions des sols calcaires, nous envisagerons les réactions
sur Ca,CO3 du phosphate monocalcique puis des phosphates mono et diammoniques.
Nous étudierons également les phosphates mono et dipotassiques dont le compor—
tement nous a aidé § comprendre ceux des phosphates d'ammonium correspondents.

A. - MISE AU POINT SUR LES TRAVAUX ANTERIEURS :

Alors que les travaux sur 1l'évolution des engrais phosphatés solubles,
des superphosphates en particulier, dans les sols calcaires sont relativement
nombreux, 1'étude des systémes simples CB.CO3 ~ phosphates solubles, a rarement
&té abordée ; aucun auteur, & notre connaissance, n'a envisagé de fagon systéma-
tique la cinftique de leur &volution et l'action des différents facteurs sus-

ceptibles d'intervenir.

1°/ Réaction entre phosphates solubles et cu993 :

BOISCHOT et al. (1950) puis COLE et al. (1953), en &tudiant les varia-
tions de concentration en phosphore de solutions de phosphate monocaleique ou

monopotassique au contect de Ca.CO3 solide, ont mis en &vidence deux types de

comportement des ions phosphoriques :
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. En faible concentration, ces ions seraient retenus i la surface du CaCO3
par un processus du type adsorption ; ils demeurersient désorbables et isotopi-
quement &changeables.

- En concentration plus grande, ils seraient précipités sous forme de
phosphate calcique, ce changement de comportement ayent lieu pour une concentra-
tion bien déterminée.

La nature du phosphate calcique qui précipite a fait 1l'objet de nombreu-
ses controverses ; elle paralt &tre fonction de 1l'identité chimigue du phos-

rhate soluble mis en expérience.

a - Nature des produits de réaction entre phosphates monosubstituls et CaCO., :
2

Sur la base d'études de solubilité des produits de réaction entre phos~
phate monocalcique ou monopotassique et CaCO3, COLE et al. (1953), ASLYNG (1954),
CLARK et TURNER (1955), ont &té amenés 3 penser que le phosphate diealcique
dihydraté peut, au moins transitoirement ,se former. Mais comme on n'atteint
pas de véritable &quilibre entre solution et phase solide, ces auteurs ont 4f
admettre que le phosphate dicalcique dihydraté n'est pas steble dans ces
conditions, qu'il doit lentement se transformer en un ou plusieurs phosphates
plus basiques, le phosphate octocalcique pour les uns (ASLYNG), 1'hydroxylapa-
tite pour les autres (CLARK et TURNER),et que le produit formé est donc hétd-
rogéne et de composition variable dens le temps.

De mémed, dans le but de simuler la zonme de réaction entre engrais et
minéraux du sol, LINDSAY et al. (1962) ont fait réagir les solutions saturées
de phosphate monocalcique, monoemmonigue ou monopotassique sur CaCO3. Par
études pétrographique et radiocristellographique des produits, ces auteurs ont
montré qu'il y avait formation de phosphate dicalcique dihydraté et de traces

de phosphate dicalcique anhydre avec le phosphate monocalcigue.

LARSEN et al. (1963), en mettant en contact phosphate monocalcique mono-
hydraté et Ca.CO3 solides en atmosphére humide, ont constaté qu'une crofite de
phosphate dicalcique dihydraté se formait en 3 & U4 jours & la surface de sépara-

tion des deux sels.

Plus récemment BELL et BLACK (1970 a), par examens microscopique et
radiocristallographique d'inclusions de CaCO3 dans une colonne de sol maintenue
humide et au sommet de laquelle ils avaient disposé une couche de phosphate
monocaleique monchydraté ou de phosphate monosmmonique, ont montré qu'il y
avait formation de phosphate dicalcique dihydraté et de phosphate octocalcique

8 la surface de ces inclusions calcaires.
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b - Nature des produits de réaction entre phosphates disubstitués et CaCO3 :

Les réactions entre phosphates disubstituds et CaCO3 ont aussi fait
l'cbjet de quelques &tudes. Selon LINDSAY et al. (1962), les réactions entre
solution saturée de phosphate diammonique ou de phosphate dipotassique et
Ca003 conduiraient 4 le précipitation d'apatites colloldales et de quelques
composes cristallins tels que le phosphate octocalcique et les phosphates
doubles de calcium et d'ammonium ou de potassium. CECCONI et RISTORI (1964)
pensent de méme que 1'hydroxylapatite peut se former directement par réaction
entre CaCO3 et solutions neutres ou légérement alcalines de phosphate de
potassium. Effectivement,d la surface des inclusions de CaCO3 dans les colcnnes
de sol calcaire traitées par le phosphate diammonique, BELL et BLACK (1970 a)

trouvent une quantité de produits cristallisés bien inférieure 3 celle des

colonnes traitées par les phosphetes monocalcique et monoammonique.

La nature de 1l'apatite qui se forme dans ces conditions est mal connue.
Par réaction & 90°C entre une solution alcaline de phosphate de potassium et
CaCO3, ROMO (1954) a obtenu une apatite carbonatée & laquelle il a attribud
la formule Ca, . (Poh) 6 003. Les travaux ultérieurs de Me CONNEL (1955),
ELLIOTT (1964), BONEL et MONTEL (196k4) , LEGEROS et al. (1967) montrent toutefois
que la substitution compléte des groupements OH de 1'hydroxylapatite par
des groupements 0032_ n'est pas possible dans ces conditions et gue ROMO n'g

certainement pas obtenu ainsi la carbonatapatite stoechiométrique formulée

ci-dessus.

AMES (1959), en percolant & la tempérsture ordinaire des colonnes de
CaCO3 par une solution alcaline de phosphate de soude, a de méme montré qu'il
y avait formation d'une apatite, la vitesse de réaction &tant fonction du PH,
de la concentration en phosphore et de la taille des grains de CaCO3. Cette
apatite contient des groupements 0032- qui, selon l'auteur substitueraient les
groupement s POh3-. En dehors de l'analyse chimique, AMES n'apporte toutefois

aucune preuve expérimentale en faveur de cette substitution.

La nature du phosphate calcique formé par réaction entre phosphate soluble
et CaCO3 paralt donc,avant toute chose, dépendre de 1'identitd du phosphate
soluble. De fagon gZnérale, il semble que les phosphates monosubstitués condui-
sent au phosphate dicalcique alors que les phosphates disubstitués donnent lieu

d la formation de phosphates calciques apatitiques.
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2°/ Evolution des phosphates solubles en sol caleaire :

S'il parait bien &tabli gu'en sol calcaire, les engrais phosphatés solu-
bles apportés se trouvent rapidement engagés dans des combinaisons phosphocal-
ciques (BARBIER et HAAS -1961-, SEN GUPTA et CORNFIELD -1962~, CONESA -1969 b-),
les études cinétiques de leur &volution sont rares. Ie plus souvent, 3 cause
des difficultés inhérentes & 1'étude du systime complexe sol, les auteurs se
limitent & 1'identification des produits formés. Ces produits &tant tres épars,
leur identification n'est d'ailleurs possible qu'd la faveur de concentrations
exceptionnelles. Ainsi on cite fréquemment dans la littérature, les observations
de HAGELSCHMIDT et NIXON (1944) sur le revétement de nodules de CaCO3 par des
cristaux d'apatite dans les sols calcaires recevant réguliérement des superphos-
phates. De méme SHRIPP et MATELSKI (1960) puis CONESA (1969 a), aprés séparation
densimétrique, ont mis en évidence 1l'apatite dans la fraction lourde de certains

sols. -

* Dans le cas général, les méthodes pétrographique et radiocristallographique
usuelles d'identification des produits formés ne sont applicables qu'd la portion
de sol voisine du granule d'engrais, directement ou aprés séparation menuelle do
ces produits.

Ainsi lorsqu'un grenule de phosphate monocalcique est enfoui dans un sol
calcaire, 20 % du P demeure dans le granule méme (BEATON et al. ~1963 a-) et
TO % & son voisinage imm&diat (BOULDIN et al. -1960~), distribué autour du
granule en anneaux de LIESEGANG. L'examen pétrographique du granule résiducl et
du sol avoisinent permet de mettre en évidence la formstion de phosphate dical-
cique dihydraté et de traces de phosphate dicalcique anhydre (cf. les auteurs
précédents et HINMAN et al. -1962-). ILe phosphate monoammonique donne lieu 3 la
formation des memes produits qui sont toutefois répartis de fagon plus homogéne
autour du point d'spplication (BEATON et al. -1963 a-).

Mais il ne semble pas que la transformation des phosphates acides s'arréte
au stade phosphate dicalcique dihydraté ; IEHR et BROWN (1958), BELL et BLACK
(1970 b), STRONG et RACZ (1970) ont mis en &vidence par examen au microscope
polarisant et diffraction des rayons X, la formation de phosphates aspatitigues,

de phosphate octocalecique en particulier.
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Avec le phosphate monoammonigue, BELL et BLACK (1970 ¢) montrent qu'il

¥ a formation de phosphate octocalcique, de phosphate double d'ammonium et de
calcium,mais ils font remarquer que la quantité de produits cristallis€s forués
est faible. Effectivement les apatites précipitdes & partir d'un milieu aussi
complexe que le sol doivent présenter un grand nombre de substitutions qui
diminuent la taille de leurs cristaux, affectent leur cristallinité et les font
échapper asux examens pétrographique et radiocristallographique. C'est le prin-
cipal reproche que l'on peut faire & cette m&thode d'identification directe

qui ignore les produits peu ou pas cristallisés.

* Pour palier cette difficulté et simuler la zone de rdaction entre sol
et engrais, LINDSAY et al. (1962) ont eu 1'idée d'agiter le sol ou les min&raux
actifs dans la fixation des phosphates, contre wne solution saturde du phosphate
soluble &tudié, et de déterminer, aprds filtration,l'identité des sels qui préci-
pitent de la solution ainsi obtenue. Cette technique reprise par BEATON et al.
(1963 b), RACZ et SOPER (1967), permet de confirmer que de fagon générale, en
sol calcaire, les phosphates acides se transforment en phosphate dicalcique
dihydraté tandis que les phosphates neutres ou alcalins donnent une apatite.
On peut toutefois objecter & cette méthode que les produits d'Gvolution des
engrais phosphat&s ainsi déterminés se forment en 1'absence des mindraux actifs
du sol. Or ceux-ci peuvent influer sur les caractéristiques physico-chimiques
du milieu. Ceci est particulidrement vrai pour le carbonate de calcium dont on

connalt le pouvoir tempon vis-d-vis des variations d'acidité et de concentration
b

en calcium.

* D'autres auteurs, pour mesurer la vitesse de rétrogradation des engrais
phosphatés dans le sol, suivent les variations dans le temps, de la solubilité

des produits formés.

BEATON et al. (1965) utilisent le critére "solubilitd eau" pour apprécier
l'action de la température ou de la nature chimique du phosphate sur la vitesse
d'évolution des engrais phosphatés en sol calcaire. Ils sont ainsi amenés &
conclure que le phosphate monocalcique est beaucoup plus rapidement insolubilisé

que les phosphates d'ammonium et de potassium.

RADET (1962) puis DUTIL et DUMON (1967) &tudient la solubilité, dans les
réactifs conventionnels, des produits d'évolution au superphosphate en sol cal-
caire. Ils observent ainsi une décroissance rapide de la quantité de phosphore
soluble dans ces réactifs, d'autant plus accentule que la dose d'apport est plus

élevée, puis wne diminution lente.
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Certains auteurs ont tent€ d'aller plus loin et d'identifier les phosphates
peu solubles formés grice & leur produit de solubilité. Il est en effet théori-
quement possible de déterminer les activités des ions Ca2+, H+, P0h3_ dans une
solution de sol, donc le phosphate calcique avec lequel cette solution est en
€gquilibre.

Procédant ainsi ASLING (1954) a suggéré la formation de phosphate octocal-
cique dans les sols calcaires régulidrement fertilisés par le superphosphate.
BROWN et LEHR (1959), LARSEN (1966) puis LARSEN et WIDDOWSON (1970)ont conclu
que les phosphates acides se transformaient en phosphate dicalcique dihydraté
puis en hydroxylapatite. La transformation en apatite des phosphates solubles
parait toutefois trds lente car on n'atteint pas de véritsble équilibre entre
le sol et la solution (WEIR et SOPER -1963-) ; il ne semble pas par ailleurs
que la solubilité du phosphore du sol corresponde 3 la présence d'un seul phos-—

phate calcique (HAGIN et HADAS -1962-).

En fait nous ne pensons pas que ces &tudes de solubilité permettent d'iden-
tifier avec certitude les produits form&s. Il n'y a tout d'abord aucune raison
pour que, & un moment donné, n'existe dans le systéme qu'un seul phosphate
la composition de la solution d€pendra alors du plus soluble d'entre eux. Les
produits d'évolution se forment par ailleurs dans un systme complexe ; ils
renferment certainement de nombreuses impuretés qui modifient leur solubilité.

De plus les phosphates formés n'ont pas une dissolution stoechiométrique : ils
s'hydrolysent avec passage préférentiel de phosphore en solution et enrichisse-
ment du solide résiduel en calcium. L'application du produit de solubilitd 3
1'étude de 1l'évolution des engrais phosphatés dans les conditions du sol n'est

donc pas valable sur le plan fondamental.

* Enfin les méthodes de fractionnement (CHANG et JACKSON -1957-) et de
dilution isotopique (BARBIER et al.-1971-) permettent de mettre en évidence,
parmi les produits d'évolution, certaines fractions plus ou moins stables :
mais elles ne renseignent pas sur leur nature chimique. Leur mise en oeuvre

ne peut en outre se concevoir que sur un systéme 3 1'dquilibre.

** L'absence de méthode permettant de suivre correctement 1'Svolution des
engrals phosphatés dans les conditions mémes d'un sol calcaire nous a amenés
4 travailler sur des syst&mes simples "phosphates solubles - CaCO3”. Dans le
cas des sols calcaires tout au moins, cette simplification est justifide par le

fait que Ca003 Jjoue un rdle prédominant dens 1'insolubilisation des phosphates.
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B. - ETUDE DES REACTIONS ENTRE PHOSPHATE ONOCALCIQUE MONOHYDRATE ET CaCO3 s

Le phosphate monocalcique, sous forme anhydre ou monohydratéfest le
principal constituant des superphosphates, & 1'état pratiquement pur dans
les superphosphates concentrés qui résultent de 1l'action de l'acide phosphori-
que sur les phosphates naturels, en association avec le sulfate de calcium dans
le superphosphate normal et le superphosphate enrichi, qui résultent de 1'stte-
que des phosphates naturels par l'acide sulfurique ou le mélange des acides

sulfurique et phosphorique.

Le phosphate monocaleigue monchydraté a une solubilité de 13 g/l & 20°C.
I1 s'agit en réalité d'une solubilité apparente, car en solution concentrée,
le phosphate monocalcique est hydrolysé en phosphate dicalcique qui précipite
et POhH3. Mais il est peu probable que, méme au voisinage d'un granule d'engrais
enfoui dans le sol, cette concentration subsiste assez longtemps pour donner
lieu 4 wn ph&noméne de grande amplitude, d'autant plus que, ainsi que nous
le montrerons ultérieurement, le carbonate de caleium inhibe une telle trans-
formetion.

Nous nous intéresserons donc surtout aux réactions de ce phosphatec avec

CaCO3 en tant gue processus de son évolution en sol calcaire.

La dissolution du phosphate monocalcique monohydraté s'accompagne par
ailleurs de la formation de complexes phosphocalciques solubles du type :
+ -° . P
fca H, POJ ou [ca & PO, | qui se décomposent selon :

[ca 1, 7o) e [can Poh]o + H

fca H PO, ]o ¢« |[ca Poh]“ + H

MORENO et al. (1966) ont calculé que les constantes de dissociation
de ces complexes sont respectivement environ cent fois plus grandes gque les
constantes de deuxifme et de troisiéme dissociation de POMH3L Ces complexes
sont donc beaucoup plus acides que les ions H2 POh et H Poh » Probablement
4 cause de la proximité des protons et d'un ion Ca“ fortement 8lectropositif.
Ils accentuent en conséquence le caractére acide des solutions de rhosphate
monocaleique qui, & concentration en phosphore &gale, ont un pH plus bas que
les solutions de phosphate monoammonique ou de phosphate monopotassique, ¢t sont

donc beasucoup plus réactives vis-a-vis du CaCO3.
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La réaction d'une solution de phosphete monocalcique sur Ca.CO3 s'accompa-
gne d'un dégagement de CO, et de modifications simulten8es de la composition
de la solution ; nous avons donc mis en oceuvre deux dispositifs expérimentaux

pcur en suivre le déroulement :

. Dans le premier, nous avone enregistré le dégegement de 002 provensnt,

3

~

dans le cas général, de l'action 3 diverses températures de 0,5 . 10
3

mole de

phosphate monocalcique monohydraté sur 5 . 10 - mole de CaCO3, avec agitation

énergique du milieu.

. Dens le deuxiéme, nous avons suivi, par analyse chimique et examen aux
reyons X, les modifications concomittantes de la solution et du produit solide
résiduel lorsqu'on fait réagir pendant des temps différents, & 30°C et avee
agitation énergique du milieu réactionnel, 10~3 mole de phosphate monocalcique
en solution dans 100 ml d'eau sur 2,33 x 10--3 mole de CaCO3, quantité stoe-
chiométriquement nécessaire & la transformation du phosphate monocalecique en

hydroxylapatite.

1°/ Etude du dégagement de CO, :

Lorsqu'on met en présence de Ca.CO3 une solution de phosphate monocalcique,
on enregistre un départ de CO2 3 11 y a donc réaction entre phosphate et carbo-
nate avec décomposition de celui-ci. Cette réaction, trds rapide dds 23°C, fait
intervenir deux étapes au moins, rév8lées par deux dégagements distincts de 002

(figures III 1 et III 2, courbe a). Le départ de co, continue ensuite lentement

dans le temps et on ne peut mettre ainsi en €vidence le terme de la réaction.

Le dégagement total de co, observé en 15 heures est de 22,5 ml, Le déga-
gement correspondaent & la premidre &tape, difficile & mesurer & 23°C car les

deux &tapes de la réaction chevauchent partiellement, est de 11 ml environ.

a - Action de la température sur la réaction entre phosphate monocalcigque

monohydraté et Ca003 :

* A 10°C, la réaction du phosphate monocaleigque sur Ca.CO3 a lieu aprés un
temps de latence de 2 heures. Elle est plus lentg et limitée 3 la preumiére
étape, 1'évolution ultérieure du systdme paraissant inhibée ou fortement
retardée dans ces conditions (courbes b). Cette action de la temp&rature nous
a permis d'isoler le premier dégagement de 002 et de le mesurer avec une plus

grande précision ; nous avons obtenu 11,3 ml.
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FIGURE III 1 : Courbes de vitesse correspondant & la réaction de 0,5. 10

mole de phosphate monocalcique sur 5. 1073 mole de CaCO3 g : (a) 23°C -
(b) 10°C - (e) 30°C - (4) 50°cC.

* Lorsqu'on €ldve au contraire la température au-deld de 23°C, le temps
de latence diminue, la réaction est plus rapide et la deuxiéme étape intervient
plus tot (courbes c & 30°C). A 50°C, les deux étapes de la réaction sont prati-
quement confondues. En outre lz dégagement total de 002 parait &tre d'autant

plus important que la température est plus élevée.

*% L'observation du dégagement de 002 peruet donc de conclure que :

. La réaction du phosphate monocalcigue monohydraté sur CaCO3 se fait en

deux &tapes au moins.
. Ces deux &tapes se produisent d'autsnt plus t8t et avec une vitesse

d'autant plus grande que la température est plus &levée.

. La premiére &tape correspond 3 un dégagement de CO, de 11,3 ml. Le
[

dégagement total est de 22,5 ml & 23°C.

3
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susceptibles de se former, les dégagements de 002 figurant dans le tableau III

FIGURE III 2 :

: Courbes de dégagement correspondant 8 1la réaction de 055.10_3

mole de phosphate monocalcique sur 5. 1073 mole de CaCO3 2 : (a) 23°C -
(b). 10°C = (e) 30°C - (d) 50°C - (e) 23°C sens agitetion.

Oor 0,5 . 10
de sa transformation sous l'action du CaCOB, en les divers phosphates calciques

3 mole de phosphate monocalcique monohydraté donnerait, lors

4
[

Formation de CaCO3 nicesssire } Dégagement de CO
correcrondanth
Phosphate dicalcique 0,5 millinmnle 17.2 ml
Phosphate octocaleique 0,823 " 8,7 "
Phosphate tricalcique 1 o o2, 4 v
Hydroxylepatite 1,170 " 26,2 "

TABLEAU TIT

1

Guantiteés dz CaCO3 nécessaires porr treonsformer 0,5 millimole

ae phosphate monocelcique monchydreté en divers phosphases caleiques et

dégagements

de CO, corresmcndanis.
[=4
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La comparaison des dégagements de 002 observés et calculés, suggére donc
que la premiére &tape de la raction &étudide correspond & la formation de phos-

phate dicalcique, et la seconde, & la formation de phosphate tricalcique.

et

L'sbaissement de la température & 10°C permet d'isoler le produit intermé-
diaire formé au cours de la premiére étape de la réaction et de lt'identifier,
par examen aux rayons X, au phosphate dicsleique dihydraté ou brushite. Le

phosphate dicalcique anhydre ou monétite n'apparait pas.

De méme les rayons X confirment que le produit final obtenu est un phos~

phate de la srie apatitique, analogue au phosphate tricalcique hydraté.

b - Action de la guantité de CaCO, mise en expérience :
-~

Nous avons fait varier la quantité de CaCO3 entrant en réaction, & 23°C,

avec 0,5 x 10"3 mole de phosphate monocalcique. Ceci nous a permis de constater
que :

* Lorsque la quantité de CaCO3 demeure infé€rieure ou égale & 0,5 x 10_3 mole,
quantité stoechiomftriquement nécessaire & la transformetion du phosphate mono-
calcique en phosphate dicalcique, la décomposition du carbonate est rapide et
totale ; elle se fait en une seule &tape (figure IIT 3, courbes a ¢t b) et le

produit solide de la réaction est le phosphate dicalcique dihydraté.

* Pour des quantités de Ca,CO3 supérieures, on retrouve une réaction en
deux &tapes. Ces deux &tapes sont d'autant plus rapides, et la deuxidme commence
d'autant plus t8t, que la quantité de carbonate mise en expérience est plus
grande. En outre, lorsque les quantité&s de CaCO3 apportées sont comprises
entre 0,5 et 0,83 x 1073 mole, quantités stoechiométriquement nécessaires,
respectivement, & le formation de phosphate dicalcique et de phosphate octocal-
cique, la décomposition du carbonate est toteale en temps court (courbes ¢ et d).
Pour des quantit&s plus grandes, le dégagement de 002, initialement rapide, con-
tinue ensuite lentement dans le temps {courbe e) et demeure sensible pendant

plusieurs semaines.

** Les deux &tazpes précédemment mises en évidence dans 1'évolution du phos-
phate monocalcique en présence de Ca.CO3 correspondent donc & deux réactions
successives typiques. Elles se produisent avec une vitesse d'autant plus grende
et la deuxiéme a lieu d'autant plus t5t que la quantité de CaCO3 mise en

expérience est plus grande.
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de 0,5 . 10_3 mole de phosphate monocalcigue sur des quantités croissantes

de CaCo, : (a) 0,4 . 10 3 mole - (b) 0,5 . 103 mole - (c) 0,66 . 10 mole
3 3

- (d) 0,83 . 10 mole.

mole - {e) 5 . 10

c - Action de l'agitation du milieu :

Les expériences précédentes ont été conduites avec sgitation magnétioque
du mélange réactionnel. La suppression de cette agitation ne modirfie pas
sensiblement la premiére &tape de la réaction qui est seulement plus lente ;
la deuxiéme étape par contre est fortement retard€e (figure III 2, courbes
a et e).

Ceci feit apparaitre 1'importance de l'agitetion du milieu qui conditionne,
comme dans tout processus h&térogéne, la concentration des réactifs eu nivecu
de l'interface réactionnel, donc la vitesse avec laguelle la rfaction a lieu.
En perticulier la deuxiéme €tape de la transformaiion &tudife, qui fait inter-
venlr la réaction entre deux phases solides devant passer en solution avant

de réegir, est fortewent retardée en l'absence d'agitction.



2°/ Interprétation cinétique de ces résultats :

Les courbes de dégagement correspondant & la premidre étape de la rdaction
ont une allure sigmoidale : aprés une pfriode d'induction % , la vitesse de
réaction croit, passe par un meximum Vm au bout du temps E;vm puis déeroit et
tend vers zéro ; pendant la majeure partie de 1l'évolution, la courbe est prati-

quement confondue avec la tsngente au point d'inflexion (figure III 2).

L'allure de ces courbes est caractéristique d'une rdaction autocatalysie
limit€e par un processus de germination. Les temps > et ;EVm diminuent gquand
la température et la quantitd de carbonate mise en expérience croissent. La

vitesse maximum Vm varie en sens inverse.

a - Varietions de Vm avec la quantité de CaCO_ mise en expérience
>

Il apparalt sur la figure IIT 3 que la vitesse maximum Vm de la réaction
de formation du phosphate dicalcique dihydraté & partir de phosphate monocalci-
que et de CaCO3 est d'autant plus €levée que la quantité de Ca.CO3 mise en expé-
rience est plus grande. Nous avons regroupé dans le tableau III 2 les valeurs

de Vm, mesurées sur les courbes de vitesse correspondantes.

Quentité de CaCO. mise
N en expériencg Vi
0,40 x 107> mole 0,118 ml. m "
0,50 " 0,163 "
0,66 e 0,215 "
0,83 " 0,360 n
1,00 " 0,431 "
5,00 " 0,465 i

TABLEAU TIII 2 : Variations de Vm avec la quantité de CaCO3

mise en expérience.

Entre O,4 et 1 . 10-_3 mole de CaCO3, Vm varie proportiocnnellement 3 la
quantité de carbonate mise en expérience. lLa réaction est donc d'ordre 1
par rapport a Ca003 ; cecl suggére qus sa vitesse est limitée par la disso-

lution du carbenate.
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b -~ Variation de Ym avec la température :

La vitesse maximum Vi de laz réaction de formation du phosphate dicalcique
dihydraté 2 pertir de phosphate monocalcigue et de CaCO3, croit €galement avec

le température ; les voleurs de Vm, mesurées sur les courbes de vitesse IIT 1,

N we

ont été regroupfes dans le tableau III 3.

£° ¢ Vo ml. m
9 0,096
23 0,164
30 0,212
50 0,465

TABLEAU ITII 3 : Variations de Vi avec la tempé@rature.

Mais comme on ne conneit pas 1'équation de vitesse :

V = T  (produit—des concentretions des réactifs),

1=
L
on ne peut calculer la constante de vitesse k-, ni 1l'énergie d'activation E

de la réaction gqui sont liées par la relation

kT=A-EXP(——E-
RT
E
ou encore log kT = log A - ———
2,3 RT

avec A = constante, R = constante des gaz parfaits, T = température absclue.
On peut toutefois remarguer gue, si l'on sait mesurer, aux deux températures
T1 et TQF la2g valeuvs VT1 et Vo, de la vitesse pour un méme degré J'avancement

de la réaction, on peut &crire :

v, Kpy « T (produit—des concentrations des réactifs) By

2 __ K _
Vi kpy - T (produit—des concentrations des réactifs) L
ou encore
log VTE - log VT1 = log kTQ - log kT1 =--E ( ) - )
2,3R T i
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Les valeurs Vm de la vitesse meximumm aux diverses températures &tudiées

correspondant au méme degré d'avancement de la réaction, nous avons porté les
1

. — ——

différences successives (log Vﬁmz - Iog VﬁT1> en fonction de T 7
(figure III L4). Le pente p de la droite ainsi obtenue permet de“calculer

l'énergie dfactivation :

E= -2,3.R. p = T,2 Keal. mole _
pour la formation de phosphate dicalcique dihydraté & partir de phosphate
monocalcicue et CaCO

3"

3°/ Etude de 1l’évolution des eompositions de la eolution et du produit solid~ :

Ies résultats des analyses chimiques de la solution, des anelyscs chimi-
ques et de l'examen sux rayons X du produit solide résiduel aux diffirents

stades de la rlaction sont rassemblés dans le tableau ITIk et les figures
III 5 et III 6.
*En ce qui concerne la composition de la solution, nous avons observ3d wune

chute rapide des concentrations en phosphore et en caleivm au cours de 1a

preniére heure de réaction. Les concentrations demeurent ensuite constantes
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nendant une dizaine d'heures puis tendent lentement vers zéro. Sur le palier

- » L] [] ” - L] + = ~
de concentretion, le produit des ectivités ioniques (Ca2 ) . (HPOh) est tris

peu différent du produit de sclubilité du phosphate dicalcique dihydraté. ILe

pH de la suspension qui

constante voisine de 1la

était initialement de L4,3,prend rapidement une valeur

neutralité,puis croit lentement en fin de réaction.

Composition chimique de la solution] Composition du produit solide résiduel
DS - T
sures pHE P mg/1 Ca mg/l P& Caco3% Ca/P du )
_ produit form§ Rayons X
0 4,3 620 0 100
1 7,18 26,5 15745 14,0 19 1,33 DCPD + Caco3
b 7.1 26,8 157,5 14,8 16,2 1,37 - id -
8 7,0 24,3 158,5 14,9 16,4 1,47 - id -
15 7,04 15,3 62,6 15,k 15,5 1,63 ' DCPD+C&CO3+OCP
2k 7,58 6.6 59,7 15,9 | 14,0 1,78 - ia -
48 7,86 2,75 50,5 16,5 8,1 1,90 Ap. + CaCO3
72 7,94 2,00 ko L 16,6 6,2 1,93 Ap. + CaCO3
96 8,06 1,82 35,6 17,0 5,6 1,95 Ap. + CaCO3

TABLEAU III 4 : Evolution des compositions de la solution et du produit

solide au cours de la réaction, i 30°C, de 1073 mole de phosphate mono-

calecique en solution dens 100 ml d'eau  sur 2,33, 10-3 nole de 03003‘

* Paralld®lement, la teneur du résidu solide en phosphore croit, rapidement

au cours de la premiére heure de réesction, puis plus lentement. tandis que le
P 3 q

carbonate de calcium subit une &volution en sens inverse. Les rayons X décélent

la formation de phosphate dicalcique dihydraté puis de phosphate octocalcique.

Mais le produit steble de 1l'évolution parait Stre une apatite analogue au

phosphate tricalcique hydraté,
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FIGURE_IIT 5 : Evolution de la composition de la solution eu cours de
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la réaction du phosphate monccalcique monohydratd sur CaCO3.

** Les résultats des analyses chimiques et radiocristallographiques confirment
ceux gque nous avons obtenus par observation du dégagement de C02 < la réaction
du phosphate monocalcique sur CaCO3 se fait en plusieurs &tapes :

. i1 y a d'abord transformetion rapide du phosphate monocalcique en phospha-
te dicaleique dihydraté,
le phosphate dicalcique dihydraté &volue ensuite lentement en phosphate

octocaleique puis en une apatite analogue au phosphate tricalcique hydraté.

4°/ Remarque : synthése du phosphate dicaleique dilydraté :

Les résultats expérimentaux précédents nous ont amends 3 penser que, en
agissant simulten@ment sur la température et la quantité de carbonate, on deit
pouvoir préparer le phosphate dicalcique dihydraté par réaction entre phesphate

monocalcique monohydraté et CaCOS.
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FIGURE III 6 : Iwvolution de la composition du produit sgolide au cours

de la réaction du phosphate monocalecique monchydraté sur CaCO3.

Nous avons fait réagir ces deux sels selon la stoechiométrie de la riaction :

Ca (H2 POh), H20 + C&CO3*——% Ca H POh, 2h20 + 002
& 20°C et en agitant &nergiquement le mélange réactionnel ; nous avons sdparé
le produit solide résiduel lorsque le dégagement de CO, n'était plus sensible.
Les risultats des analyses chimiques et radiocristallograrvhiques de trois

préparations sont présentés dans le tableau suivant :

CA & P Z Ca/P | CaCO, Rayons X
Ca I PO, , 2H,0 23.2 18 1,29
Préparation n® 1 23,4 18 1,30 < 0,1 DCPD
i n° 23,6 18,1 1,30 < 0,1 "
" n® 23,3 18,1 1,29 < 0,1 "




Ly

La comparaison des résultats obtenus et de 1la composition théorique du phosphate
dicalcique dihydraté,montre que 1l'on peut synthétiser ce phosphate 4 1'état pur

par réaction entre phosphate monocalcique monbhydraté et CaCO3.

5°/ Conelusion :

La réaction du phosphate monocalcique monohydreté, trds rapide d€s la
tempéreture ordinaire, fait intervenir deux étapes au moins. Ies volumes de
co, degagé, les résultats des analyses chimiques de la solution et du solide
résiduel, 1'identification aux rayons X des produits formés, sont en accord
avec un processus réactionnel composé faisant intervenir deux réactions succes—

sives :

Premiére étape : formation de phosphate dicalcique dihydratd per reéaction

entre phosphate monocalcique et CaCO3 selon :

rapidement .
Ca (H, PO,), + Caco, Taprachent, e @ PO),, 2H,0 + CO,

solution solide solide

Deuxiéme &tape : évolution ultérieure du phosphate dicalcique dihydraté en

s S et M . i e i . o

phosphate apatitigue :
plus lentement

Ca H POh, 2H2O + Ce.CO3 - phosphate apatitique + 002
solide solide solide

—~ Ces deux &tapes se produisent d'autant plus t8t et avec une vitesse d'autant
plus grande que la température est plus ¢levie. Cette action de la température
est surtout sensible sur la deuxiéme &tape qui est inhibde ou fortement retardde
& 10°C ou, au contraire, accélérée 3 50°C.

Les variations expérimentalement constatles de la vitesse de réaction de
la premiére etape avec la température, nous ont permis de calculer une énergie

d'activation de T,2 Kcal par mole de phosphate dicalcique dihydraté formd.

- Les deux réactions successives se produisent également avec une vitesse
d'autant plus grande et la deuxidme a lieu d'autant plus t3t que la quantitd

de Ca.CO3 mise en expérience est plus grande.

- En agissant simultanément sur la gquantité de CaCO3 et la température, il
est possible de synthétiser le phosphate dicalcique dihydraté i 1'état pur

par r2action entre phosphate monocalcique monohydraté et CaCO3.
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C. — ETUDE DES REACTICHS ENTRL PHOSPHATES D'AMMONIUM QU DE POTASSIUM ET C;LO3 :

On peut 8 priori s'attendre & ce que le mécanisme réactionnel de 1'évclu-
tion de ces phosphates en présence de CaCO3 soit sensiblement différent, faisant
intervenir :

. la neutralisation de la deuxiéme acidité de l'acide phosphorique esvec les
phosphates monosubstitués,

. des réactions de double décomposition conduisant & le formation de phos-
phates calciques peu solubles, avec les phosphates disubstitués doat l'acidite
libre, plus faible que les deux acidités de 1l'acide carbonique, ne peut &tre

"neutralisée™ par un carbonate.

La réactivité de ces phosphates vis—-d-vis de Ca003 doit par ailleurs
&tre inférieure & celle du phosphate monocalcique., Noug avons vu en offet
que, 4 concentration en phosphore égale, les solutions de phosphates alcalins
scnt moins acides que les solutions de phosphate monocalcique. Toutefois leur
solubilité est besucoup plus grande et le pH dz leur solution est abaissé,

. +
en présernce d'ions Ca” (CHUGHTAI et al. —~1968-).

Nous envisagerons donc les r€actions de ces phosphates avec CaCO3 par
ordre de complexité croissante de leur mécanisme : réactions entre Cs.CO3 et
phosphate dipotassique ou diammonique,puis réactions entre CaCOS-et phospheate

monopotassique ou monoammonique.

En ce qui ccncerne le protocole opératoire, nous avons, dans le cas

général, suivi 4 30°C et avec agitation énergique du milieu réactionnel :

. le dégagement de CO2 lors de la reaction de 10_3 mole de phosphate en
solution dans 50 ml d'eau sur 5 . 1073 mole de CaCOB,

. les modifications simultanées des compositions de la solution et du
produit solide résiduel lors de la réaction de 2. 10_3 mole de phosphate,
en solution dans 100 ml d'eau, sur 3,33.10—3 mole de CaCO3, gusntité stoechio-
métriquement nécessaire § la transformation du phosphate &tudié en hydroxyla—

patite. Aprés centrifugation, la solution et le produit solide résiduel ont fzit

1'objet d'anclyses chimiques et d'examens aux rayoans X.



1°/ Etude des réactions entre phosphate dipotassique et CaCOS g

L6

* Quand on met en présence d'une solution de phosphate dipotassique un

exces de CaCOBb on n'enregistre, 34 30°C et en 100 heures de réaction, aucun

dégagement de 002.

* I1 y = cependant rdaction entre phosphate et carbonate, que 1'on peut

suivre par snalyse chimioue dz la solution et du produit solide formé. Les

résultats obtenus sont consignés dans le tableau III 5.

Composition de la solution Composition du produit solide résiduel
ﬁiﬁizs pH P mg/I | Ca mg/l P g Ca.CO3 % C?/P du Rayons X
produit formé
0 9,32 620 100
& 9,30 620 2,9 0
15 9,28 605 2,5 0,5 Caco3
2k 9,52 570 1,6 2.5 - id ~
36 9,62 k70 1,0 4,8 69,2 1,92 CaCO3+Apatite trecoes
L8 9,64 395 0,9 7.8 Caco3 + Apotite
T2 9,68 335 0,8 9,7 b5 .2 1,93 -~ id -
26 9,66 305 0,8 10,1
120 9,68 285 0,9 10,5 36,2 1,90 - id -
2Lo - 266 - 10,8
360 ~ 255 - 11,0
612 - 228 - 11,2 30,5 1,98 - id -

|

TABLEAU IIT 5 :

Evolution des compositions de la solution et du produit

solide au cours de la réaction, 3 30°C de 2.10° > mole de phosphate dipo-~

tassique en solution dans 100 ml d'cau sur 3,33.10 5 mole de CaCo,.

Aprés un temps d'induction d'une dizaine d'heures nous avons noté une
P b s

lente diminution de la concentration en phosphore de la solution (figure III 7

courbe b). La précipitation du phosphore, trés lente en fin de réaction,

pas la totalité de la quantité de phosphore introduite. ILa concentration

Gemeure faible et la solution tend par ailleurs & s'alealiniser.

n'affects

en caleium
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réaction & 30°C de 2.10 3

mole de phosphate en solution dans 100 ml d'eau
sur 3,3.10 >

moleg de CaCO3 (a) phosphate monocalcique, (b) phosphate

dipotassique, (c) phosphate diammonique, (d) phosphate monopotassique,
(e) phosthate monoammonique.

Corrélativement le produit solide s'enrichit en phosphore, et la proportion

de CaCO3 décroit. L'analyse chimique et les rayons X décdlent 1la précipitation
d'une apatite du type phosphate tricalcique hydraté, sans passasge par le stade
intermédiaire phosphate dicalcique dihydraté.

**Les résultats des analyses chimiques et radiocristallographiques s'accordent

avec le schéms réactionnel suivent :

Ké H Poh + CaCO3gxgﬁ—Lgﬂzgmgﬂ?phosphate calcique apatitique + K2 CO3

solution solidz solide solution
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La lenteur du phénoméne ne nous permet pas d'affirmer que cette réaction
est équilibrée. L'action des solutions de carbonate et de bicarbonate de potas-
sium sur les phosphates apatitiques, que nous traitons au chapitre VI, montre
toutefois sans ambiguité qu'il s'etablit un &quilibre chimique entre carbonate

de calcium et phosphate caleique spatitique.

2°/ Etude des réactions entre phosphate diammomique et CbCOs )

* L'action 4 30°C d'une solution de phosphate diammonique sur un exc3s de
CaC0,, »

vitesse et de dégegement correspondentes sont représentées sur les figures III 8

se traduit par un dfgegement lent et continu de CO.. Les courbes de

et IIT 9 (courbes a). Le dégagement de 002 en fin de réaction tend vers celui
gu'implique ls formstion de phosphsate tricalcique. Nous avons par ailleurs
qualitativement mis en &vidence, gréce au réactif de NESSLER, un dégagement

d'ammonisac,
* Les modifications concomittantes des compositions de la solution et du
produit solide residuel ont €t€ suivies por anslyse chimique et examsn aux

rayons X. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau III 6.

Composition chimigque de la solution Composition du produit solide résiduel
Egs pH P mg/1 Ca mg/1 P g CaCO3 Z |Ca/P du produit | Rayons X
- forme
0 8,48 620 0 - 100
8 8,56 h51 2,8 8,4 50,8 1,90 CaCO_+Apatite
5 8,72 236 ] 1,9 10,3 39,8 3
ol 8,78 202 » 1,9 11,1 35,6
i6 8,82 164 1,6 11,8 32,2 1,92 - ia -
18 8,80 152 1,6 12,5 28,L
2 8,86 126 1,5 12,9 26,2 1,89 - ig -
5 8,86 112 - 13,4 23,k 1,92 -~ id -
0 8,88 107 - 13,6 23,0 1,90 .~ id -

TABLEAU III 6 : Evolution des compositions de la solution et du produit

______________ )

solide au cours de la réaction, & 30°C de 2.10 ~ mole de phosphate diam-

3

monique, en solution dans 100 ml d'eau, sur 3,33.10 - mole de CaCO3.

Nous avons noté une précipitation du phosphore plus repide et plus intense
qu'en présence de phosphete dipotassique (figure III T, courbe c¢). Cette
précipitation, qui o licu sans temps de latence, n'affecte pas toutefois la
totalité de la quantité de phosphere introduite. Le concentration en calcium

demeure faible et la solution tend 3 s'alcaliniser.




Les reyons X mettent en cvidence la formation, dens le produit solide
résiduel, d'une apatite ayant sensiblement la composition du phosphate tricel-
cigue aydravl, sans passage par le stade intermédiaire phosphate dicsleiquz
dibtydrateé. L'evolution du systéme, rapide durant les deux premiers jovrs dc
véaction, continue ensuite lentement sans qu'un équilibre peraisse &tr: atteint.

-~

* L'abaissement de la tempfrature & 10°C, ralentit la r8action (figure INI ¢,

courbe a'), mais n'effecte pas la nature de l'apatite formée.
2 P P

* La vitesse et l'aemplitude du phénoméne sont par silleurs fonction des . uan-

tités relatives de phosphete et de carbonate mises en expérience. Alinsi, lorsaoue

3

1'on fait varier la quantité de CaCO, réagissant sur 2.10 ° mole do thospiate

3
diexmonique, de fagon telle que phosphate et cerbonate se trouvent d-us leos
proportions stoechiométriques de la formation des divers phosphates caleiques
connus, on cobserve, aprés 120 heures de rfaction 3 30°C, les modifications

suivaentes des ccmpositions de la solution et du produit solide.

. -
Moles Ca,CO3 P mg/1 .. fZBduit Selnde -]
en evpérience | en solution P CaCO3 % Rayons X
2.1073 2h6 16,k T, Apetite
2, 67. - 131 15,9 9,0 - id -
3. - 12 14,6 14,8 Apatite + c:—,co3
3, 33. - 107 13,4 23,4 - id -
5. - 104 2,3 Ly 2 - id -

La précipitation du phosphore est d'eutant plus intenss que la guantitd de
CMCOB.mise en explrience est plus grande. Fn-decd de 3.10_3 riole#¢, les rayons X
ne décélent plus de CaCO3 dans le produit solide ; la trensformsticn du carbe-
nete en apatite est donc compléte. Meis l'analyse chimique met on evidence la
présence, dans le produit formé, d'ioms co;. lous reviendrons dnne le chapitre

VI sur la nature de cette apatite ¢t 1l'&tet des ioms CO3=.

**La réaction du phosphate diemmonique sur CaCO_ se menifeste par la préeipi-

3

tation du phosphore et les dégagements concorittants ce CO? et NH_ selon :
3

lenteinznt
(I\YH)+)2 H PO, + CaCO3—-—-——~—-> phosphate caleique apatitiaue + (NH,L)A co
-t \
soluticn solide solide solution

2

> corbonzte d'anmonium instable en solution, se décompose ensuite en 002 =t §H..
3
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En conséquence, la réaction est plus rapide et plus poussée qu'en présence de

phosphate dipotassique.

d
i 3 2 2
mi G0, ddgagé par mn
[
B T
f" g
1

q
i
|
|
F

Courbe de vitesse correspondant & la réaction, 3 30°¢c,

FIGURE IIT 8 :
de 1073 mole de phosphate sur 5.10_3 mole de CaCO3 : (a) phosphate

diammonique, (b) phosphate monopotassique, (¢) phosphate monoammoni que.

3°/ Etude des réactionsentre phosphate monopotassique et Ca003 :
le phosphate monopotessique réagit rapi-

*Comme le phosphate monocalcique,
dement sur Ca.CO3 ;3 cette réaction se manifeste & 30°C par deux dégagements
successifs de co, (figures III 8 et III 9, courbes b), révélant 1'existence
de deux étapes au moins dont la deuxidme est inhibe ou fortement retardie 3
10°C, ou au contraire accélérée et, 3 la limite, confondue avec la premiére
lorsqu'on élé&ve la tempérsture au-deld de 30°C.

Fn agissant sur la température, il est donc possible de séparer les deux
¢tapes de la réaction et de mesurer les dégagements de CO2 qui leur correspon-

dent. Nous avons obtenu 11,0 ml pour la premidre et 5,2 ml pour la deuxidme.
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FIGURE IIT 9 : Courbes de dégagement correspondant 3 ls réaction de 10 5
mole de phosphate sur 5.10 3 mole de CaCO3 ¢ (a) phosphate diammonigue
30°C, (a') phosphate diammonique 10°C, (b) phosphate monopotassique 30°C,

(c¢) phosphate monoammonique 30°C.

* Corrélativement on observe une diminution en deux temps de la concentrstion
en phosphore :

. Une chute rapide pendant la premilre &tape de la réaction (figure III 7,
courbe d), & 1'issue de laquelle 80 % du phosphore initial est insolubilisé.

Les rayons X mettent alors en €vidence la présence, dans le prodult solide, de
phosphate dicalcique dihydraté et de traces d'apatite.

. Puls, aprés un palier d'une dizaine d'heures, une diminution lente de
cette concentration, qu'accompagne la transformation progressive du phosphate
dicalcique dihydraté transitoirement formé en apatite du type phosphete trical -
cigue hydraté. La précipitation n'affecte pas toutefois la totalit? cu phosphore

introduit.

** Tes volumes de CO2 dégagé, les résultats des analyses chimiques et radio-
cristallographiques de la solution et du produit sclide aux différents stades
de 1'évolution, sont en accord avec un processus réactionnel complexe, formé

des trois réactions paralldles et successives suivantes :
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rapidement
2 KH P + —— +
, FO, CaCo, — K, HPO) + Ca H PO, 2H,0 + CO, (1)
solution solide solution solide
lentement
puis Ca H POy, 2H,0 + CaCO,————) phosphate apatitique + CO, (2)
solide solid solide

et, parallélement 4 ces deux réactions :

K, H PO, + CaCO, Lentement, . sphate apatitique -+ K, 0, (3)

solution solide solide

Les réactions (1) et (2) impliquent respectivement un dégagement de CO, de

11,2 et 5,6 ml,dans le cas de la formation de phosphate tricalcique hydraté.

A 1'issue de la réaction (1), il devrait rester en solution la moitié
des ions phosphoriques wis en expérience. Nous avons vu qu'en réalité, 80 &
du phosphore se trouve précipité. Nous interprétons ce fait en écrivant que
la réaction de double décomposition (3) a lieu de fagon concomittante.
Effectivement, les rayons X décdlent la présence, dans le produit solide, de

traces d'apatite 4 ¢8t& du phosphate dicalcique dihydraté.

4°/ Etude des réactions entre phosphate monoamrmonique et CaC0, :

Ce schéma rlactionnel est d'ailleurs confirmé par l'analyse de 1'évolution

du phosphate monoammonique en présence de CaC03.

* Le phosphate monoammonique réagit sur Ca003 en donnant trois dégagements
successifs de co, 8 30°C (figures III 8 et ITI 9 courbes c¢) qui révélent
1l'existence de trois €tapes dans son &volution. Le d€part de co, continue
ensuite lentement dans le temps. Le dégagement total en 80 heures de réaction
est de 34 ml,

La deuxieéme &tape, & peine marquée a 30°C, peut &tre séparée de la
premidre par abaissement de la température & 10°C. La troisiéme étape, fortement

retardée ou inhib€e n'apparait pas dans ces conditioms.

* Corrélativement, on observe, comme pour le phosphate monopotassique, une
évolution de la solution et du produit solide en deux temps (tableau III 7 et
figure III 7 courbe e) avec précipitation du phosphore sous forme de phosphate
dicalcique dihydraté et de traces d'spatite,puis transformation du phosphate
dicalcique en apatite du type phosphate tricalcique hydraté. Un abaissement de

température 3 10°C bloque 1l'évolution du systéme au stade phosphate dicalcique.
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Eos Composition de la solution Composition du produit solide résiduel

sures pH P mg/l |Ca mg/l P% Ca003 % |Ca/P du produit Rayons I
formé

N 620 100

1 7,38 153 24,8 9,6 | 35 1,54 | DCPD+CaCo_+ Apatite

i 7,40 139 23,2 11,7 -id -

3 7,54 124 2k,0 12,7 25,9 1,78 -id -

15 7,52 106 } 19,6 13,8 CaCO_ + Apatite

by 7,50 107 3,0 |13,5 11,k 1,93 3 4a -

8 7,52 62,3 2,7 15,6 7.5 1,89 -ia -

2 7,52 50,3 2,8 15,1 - ia -

6 T,52 b6 ,9 2,6 15,5 Tl 1,90 -1idq -

TABLEAU III T : Evolution des compositions de la solution et du produit
3

mcle de phosphate mono-

solide au cours de la réaction, & 30°C, de 2,10

amonique sur 3,33.10.-3 mole de CaCO3,

** Ces résultats sont compatibles avec un processus riactiomnel complexe

formé des trois réactions paralléles et successives suivantes :

rapidement
—‘—H
2 NH) H, PO, + CaCO3 (NHh)e H POy + Ca H EC), 2320 + CO, (1)
solution solide solution solide
lentement
puis Ca H POh, 2H20 + CaCO3-—————~—a'phosphate apatitique + 002 (2)
solide solide solide

et parallélement aux réactions (1) et (2)

lentement

(NHh)e H POy + CaCO3 —~+———w3 phosphate apatitique + co, + NH3 (3)

solution  solide solide

gui impliquent un dégagement de CO2 de 33,6 ml pour 1073 mole de phosphate

monoammonique dans le cas de la formation de phosphate tricalcique.
5%/ Conclusion :

Les phosphetesalcaling réagissent donc différemment sur CaCO3 selon

que la deuxiéme acidité de 1l'acide phosphorique est libre ou pas.

. Un phosphate disubstitué est précipité sous forme d'spatitc. La rdacticn,
lente, a lieu en un seul temps, sans apparition du stade intermédiaire phosphate

dicalcique dihydraté. La proportion de phosphore précipité n'atteint pas
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1'intégralits de la quantité introduite.

. Un phosphate monosubstitué est rapidement transformé en phosphate disubs-
titué correspondant et en phosphate dicalcique dihydraté, qui &voluent ensuite
d leur tour selon leur mode propre. En consdquence,la réaction présente trois
étapes et 1'évolution lente du phosphate disubstitué empche la précipitation

totale du phosphore en temps court.

La figure III T résume les comportements différents des phosphates

alcalins en présence de CaCO3 selon leur nature chimique.

Les schémas réactionnels que nous proposons,rendent compte, globalement
et en premiére approximation tout au moins, de ces différences. Ils doivent
toutefois &tre considérés comme des hypoth&ses de travail demendant 3 &tre
confirmées, en particulier par la détermination de la nature du phosphete
apatitique qui précipite. Cette question sers reprise en d8tail densz le

chapitre VI.

D. - CONCLUSICN DU CHAPITRE IIT :

Les résultats des expériences repportées dans ce chapitre mettent clai-
rement en &évidence un comportement différent, en présence de CaCOB, des

rhosphates solubles selon leur nature chimique :

~ Le phosphate monocalcique monohydraté est rapidement et intégralement
précipité sous forme de phosphate dicalcique dihydraté qui &volue ensuite

lentement en apatite.

- Les phosphates monoammonique et moncpotassique sont également rapidement
insolubilisés sous forme de phosphate dicalecique dihydraté et d'apatite,
mais la précipitation du phosphore est partielle, en temps court et dans les

conditions de nos expériences tout au moins.

- La précipitation des phosphates diammonique et dipotassique est plus

lente. Il se forme directement une apatite.

Afin d'apprécier les conséquences pratiques des comportements différents
de ces phosphates sur la vitesse, l'amplitude de précipitation et 1'énergie
de rétention du phosphore, nous avons percolé des colonnes de CaCO3 par des

sclutions de phosphate monocalcique et de phosphate diammonique.



Protocole opératoire : Les colonnes ont été préparées dans des tubes d'Allihn
de 20 mm de diam@tre intérieur, par sédimentation de b g de Ca003 dans 1'eau.
En intercelant des disques de papier filtre, nous avons matérialis® dans
leur profil cing tranches de 5 mm d'épaisseur environ. Aprés &limination de
l'excés d'eau, nous avons percole les colonnes, & la vitesse de 0,5 ml/mn,

par 15 ml de solution de phosphate monocaleique ou de phosphate diamnonique
contenant 620 ug/l de phosphore. Aprés esscrage sous vide et séchage 3 1'dtuve

-

& 105°C, nous avons recueilli séparément chague tranche de CaCOS. Percolat
et produit solide aprds dissolution acide, ont fait 1l'objet d'analyses chimiques

pour le phosphore.

Dens une autre série d'expériences, nous avons tentd d'dluer par l'eau,
le phosphore fix&. Trois colonnes identiques étaient done traitées comme
précédemment et €luées avant séchage, respectivement par 0, 100 et cing fois
100 ml d'eau. Nous avons suivi la teneur en phosphore des 3luats successifs

et de chague tranche de Cacog.

Résultats : Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant

et la figure IIT 10,

Phosphate menocaleique Phosphate diammonique

(P! initial 620 mg/1 620 mg/1
[P] dans le percolaty 12 mg/1 410 =z/1
P fixé 9,12 mg 3,15 mg

(1 9,2 mg/l 29,2 mg/l
) (2 6,0 - 0,23 -
[Pl dans (3 3,2 . 0,09 -
les &luats ¢ 2,3 - 0,01 -~
Successifs (5 1,2 _ 0 _
P Elué total 2,19 mg 2,95 mg ]
P &lué % P fixé : 2h 7 oL %

A la suite de sa précipitation rapide sous forme de phosphate dicaleique
dihydraté, le phosphore du phosphate monocalcique est rapidement et intensive-
ment fixé dans la premidre tranche de la colonne ; il en reste peu dans le
percolat. Au contraire la transformetion lente du phosphate diemmonique en
apatite, entraine une fixation moins rapide et moins intense du phosphore
dont la répartition dans le profil de la colonne est plus homogSne. Il en

reste par asilleurs davantage dans le percolat.
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FIGURE III 10 : Teneur en P des tranches successives d'une colomne de
CaCO3 eprés percolation : (A)par une solution de phosphate monocalcique,
(B) par une solution de phosphate diammonigue. Courbes = (a) aprés perco-
lation, (b) aprés &lution par 100 ml d'eau, (c) aprds élution par 500 ml

d'cau.

En outre, les colonnes traitées par le phosphate monocalcique retiennent
plus énergiquement le phosphore qui n'est que progressivement 81ué : la teneur
en phosphore de chaque tranche diminue lentement au cours de 1'élution sans
qu'il y ait enrichissem2nt des tranches sousjacentes. L'élution du phosphore
des colcnnes traites par le phosphate diammonique est au contraire tras rapide

et 1'on observe une légére tendance 3 la migration par ccuches.

Ces résultats permettent de prévoir un comportement différent en sol
calcaire des engrais phosphatés du type superphosphate et des engrais 3 base
de phosvhate d'emmoniaque, tout eu moins dans la période qui suit immédiatement
leur introduction dans le sol. A plus long terme il ne semble pas y avoir
de difilrence entre ces deux phosphates ou leurs produits d'évolution en ce

oul concerne levr assimilabilite pour les plantes (BLANCHAR et CALDWELL -1965-).
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CHAPITRE IV

LE PHOSPHATE DICALCIQUE DIHYDRATE - ETUDE DE SES PROPRIETES ET DE SON
EVOLUTION EN PRESENCE DE CaCUs.

Les réactions entre phosphates solubles acides et carbonate de calcium
étudifes dans le chapitre précédent, conduisent 3 la formation de phosphate
dicalcique qui, au moins dans les conditions expérimentales adoptées, se trouve
sous forme dihydratée. Premier composé transitoire peu soluble, le phosphate
dicalcique dihydraté peut constituer dans le sol une ferme de stockage du
phosphore sous forme encore assimilable par les plantes. Mais nous eavons wvu
également qu'il est susceptible de réagir & son tour plus ou moins vite avec

le carbonate de caleium pour donner une apatite rhosphocaleique.

Or, si l'on considére le diagremme des phases dans le systéme Ca0 - P205—H20
(figure IV 1), on constate que la rdgion de stabilité de ce phosphate est trés
étroite. Dans les conditions actuelles en particulier, le phosphate dicalcique
dihydraté est métastable par rappert au phosphate dicalcique anhydre d'une part,

d 1'hydroxylapatite par ailleurs. Il peut donc &voluer soit par déshydratation,

solt par hydrolyse.

A - MISE AU POINT SUR LES TRAVAUY ANTERIEURS :

L'intervention de ces deux modes d'évolution du phesphate dicaleique
dihydraté et leurs incidences en sol caleaire font toutefois encore 1'objet

de nombreuses controverses.

1°/ Etat d'hydratation du phosphate dicaleique transitoivement formé :

MORENC et al. (1960) ont constaté que, au cours de son hydrclyse dans
1'eau ou les solutions phosphoriques diluges, le phosphate dicalcique dihydraté
ne se transforme pas en phosphate dicalcique anhydre, bien que ce dernier soit
plus stable dans ces conditions. Cependant BELL et BLACK (1970 c), par examens
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FIGURE IV 1 : Diagramme des phases dans le systdme Ca0 - P05 - B0 & 15=C

(d'apréds VAN WAZER ~-1956-).

pétrographique et radiocristallographique des particules de sol voisines d'in-
clusions de superphosphete, ont mis en &vidence la formation, & c5té du phos-
phate dicalcique dihydraté, de traces de phosphate dicalcique anhydre.

Mais le phosphate anhydre est susceptible de précipiter directement.
Ainsi, d'aprés RUSSEL {1961), un granule de superphosphate laissg aprés disso-
lution, un résidu qui serait constitué de phosphate dicaelcique dihydraté en
milieu acide et & basse température, de phosphate dicalecique anhydre en milieu
alcalin et & chaud. LEHR et BROWN {1959) pensent de m@me que le phosphate
monocaleique monohydraté donne du phosphate dicalcique dihydraté dans les sols
acides et humides, et du phosphate dicalcique anhydre dans les sols secs,
neutres ou calcaires. Comme par ailleurs, dens un sol en place, l'esu est
normalement en faible quantité, la solution qui entoure un granule de superphos-
phate est certainement trés concentrée en phosphate monocalcique ; dans ces
conditions, BROWN et LEHR (1959) estiment que le phosphate dicalcique anhydre
peut précipiter directement ; toutefois, selon ces auteurs, cette concentration
ne se maintiendrait pas assez longtemps pour donner lieu & une précipitation

intense du phosphate anhydre.
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I1 ressort de cette bréve &tude bibliographique que 1'état d'hydratation
du phosphate dicalcique transitoirement formé est mal connu. Or il s'egit
d'un probléme importent car, ainsi que nous alloms le voir dans ce chapitre,
de l'identité de ce phosphate, dépendent sa vitesse d'évolution ultérieure

et la nature des produits formés.

2°/ Evolution du phosphate dicaleique dihydraté par hydrolyee :

Au-dessus de pH 5, le phosphate dicalcique n'est pas thermodynamiquement
steble ; il &volue par hydrolyse vers des formes plus riches en caleium et de

solubilité inférieure.

Selon MONTEL (1953), 1'hydrolyse du phosphate dicalcique dihydratd,
peu sensible 3 la température ordinaire, a lieu spontandment au-deld de 40°C,
conduisant au phosphate tricalcique hydraté en-degd de 100°C, & 1'hydroxyla-
patite & temp€rature supérieure. SCHOEN, BARBIER et HENIN (1954), en percolant
du phosphate dicaleique dihydraeté par des solutions contenent les ions Ca2+
et POMB- & des concentrations voisines de celles de la solution du sol, ont
montré qu'il suffit de faibles variations de pH pour modifier considéreblement
1'évolution du phosphate. A pH inférieur & 7, ils ont observé une simple
dissolution du phosphate dicalcigue dihydraté ; & pH supérieur, ils ont noté
la formation d'un résidu solide peu soluble, d'autant plus riche en calcium
que le volume de solution percolé est plus grend, qu'ils ont identifié par
diffraction des rayons X & une apatite de la série phosphate tricalcique hydraté -
hydroxylapatite,et dont le rapport Ca/P peut excéder celui de 1'hydroxyla-
patite. Selon ces auteurs, le phosphate dicalcique anhydre donne lieu & une
évolution semblable, mais plus lente. Toutefois ASLYNG (195k), MORENO et =al.
(1960), & la suite d'études thermodynamiques du systéme Cal - P205 - 0,
ont &té amenés & penser que 1'hydrolyse du phosphate dicalcique dihydratd
conduit, au moins transitoirement, & la formation de phosphate octocalcique.
Effectivement BROWN et al. (1957) ont préparé ce phosphate par lente hydrolyse
du phosphate dicalcique dihydreté & 40°C en milieu acétate de sodium 0,5 N.

De méme, 1'évolution du phosphate dicalcique dihydraté en présence de
CaCO,_ conduirait au phosphate octocalcigue. (ASLYNG -195L4~) et BAYEK et al.
(1966) ont obtenu, par réaction entre phosphate dicalcique dihydraté et CaCO3
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& 37°C, une apatite présentant les caractéristigues de 1'octophosphate, &
laguelle ils ont attribué la formule structurale Cay, (Poh)2 (HPOh)O,h (003)036 :
en dehors de l'analyse chimique, ils n'cnt apporté toutefois aucune preuve

en faveur de la substitution co; — E PO,

Dans les conditions d'un sol calcaire et sur la base d'études sux reyons X,
LARSEN et al. (1964) ont conclu gue les cristaux de phosphate dicalcique
dihydraté disparaissent, sans sutre modification, au bout de 37 mois d'enfouis-
sewent. Mais LEHR et BROWN (1958), par &tudes pétrogrephiques et radiocristal-
lographiques, ont nouté la transformation partielle, =u bout de cing semsines,
du phosphate diculeigue Ilydra*S con rhosvhate cebozrleique.Ces résultats ont
récemment €té confirmés par BELL et BLACK (1970 b) qui ont montré que la trans-
formetion du phosphate dicalcique dihydraté en phosphate octocaleique dans un
sol calcaire, sensible aux analyses pétrographiques au bout de gquatre semaines,

est compléte en onze mois.

L'unanimité est donc loin d'@tre rislisfe sur les modes ¢'évolution du
phosphate dicalcique,seul, en présence de CaCO3 ou dans las condltions d'un
sol calcaire ; la nature des produits formés est Sgalemert controverse. Aussi
avons-nous repris 1l'@tude de se dEshydratation et de son hydrolyse et tentd

de mettre en Evidencz l'sction du 03003 sur ces devrx types de réaction.

B - ETUDE DE LA DESHYDRATATION DU PHOSPHATE DICALCIQUS DIHYDRATT - ACTION DU

CaCO3 SUR CETTE REACTION :

Nous avons vérifi&€ que, quelle que soit sa concentretion en solutiecn,

un phosphate acide réagit toujours sur le carbonate de celeium er donnant du
phosphate dicalcique dihydraté. Donc la d&shydretation de ce derier, si elle
intervient, est certainement postérieure & sa formsiion.

Effectivement, bien que trés lente, la dfshydratation du phospheate dical-
cique dihydraté peut se produire d8s la température erhiante en etmosvhdre
humide. Cette r€action a fait l'objet de recherches approfondies par DUGIEUX,
de SALLIER DUPIN et BOULLE (1657 a-b-c. 1958), Leurs traveux ont servi de point
de départ £ nos recherches ; nous en rappellerons donc succinctement les

principaux résultets.
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Selon ces auteurs, la déshydratation du phosphate dicalecique dihydraté
8 basse température ferait intervenir une suite de réactions du type réactions

en chaine droite,que l'on peut schématiser de la fagon suivante :

- I1 y aurait tout d'abord intervention d'une rdaction superficielle d'amorcage,
de nature chimique, telle que :

en surface
Ca H PO, 2H20 + HEO ~—————3 phosphate apatitique + Ca.(HQPOh)z

solide adsorbée traces aqueux
- Le phosphate dicalcique anhydre précipiterait ensuite & partir de le phase
aqueuse saturée :
Ca (H2 POh)z*'_:':s.Ca H PO, + PO, H,
aqueus solide aqueux
- Enfin la propagation de la réaction serait assurée par POh H3 qui réagirait

préférentiellement sur l'hydrate selon :

Ca H POy, 2H,0 + PO, H,—Ca (1, PO, ),
solide aqueux aqueux
Accélérent cette déshydratation : l'augmentation de température, la vapeur
d'eau, les ions H2 POZ et, de facon plus générale, tout processus physique ou
chimique susceptible de favoriser la réaction superficielle d'amorcgage. Au
contraire, Cal et Na.2 CO3 1'inhibent.

1°/ Etude de la déshydratation du phosphate dicaleique dihydraté seul :

a - Protocole opératoire :

Des exnériences préliminaires nous ont montré que, 3 température ambiante
et sous pression de vapeur d'eau saturante, la déshydratation du phosphate
dicaleique dihydraté est trés lenmte. A 80°C, dans les mémes conditions, elle
est au contraire immnZdiate. Nous avons donc convenu d'opérer & TO°C, sur

sclution saturée de NaNO, qui maintient & cette température, dans 1l'enceinte

3
oll 1'on effectue la réaction, wne tension de vapeur d'eau de 154 mm Hg, &tant

bien entendu que, ainsi que 1l'ont montré DUGLEUX et de SALLIER DUPIN (1967 a),
la déshydratation reldve du méme mécanisme quelle que soit la tempé&rature. Nous

avons pu ainsi analyser le phénoméne en temps court.



62

Schématiquement, & 1'Cquilibre de température et de tension de vapeur
d'eau, nous avons disposé des boites & tare contenant 100 mg de phosphate
dicalcique dihydraté,dans un dessiccateur plongé dans un bain-marie & T0°C
et contenant dans sa partie inférieure une solution saturée de NaNO3. Ces
boites & tare ont €té ensuite prélevées dans le temps et pesées & 0,05 mg prés.
De la perte de poids, nous avons déduit le taux de phosphate dicalcique anhydre

formé avec une précision de 1'ordre de 5%.

b - Résultats

* Une premiére expérience effectufe sur le phosphate dicalcique dihydraté
préparé selon la méthode du Codex, nous = donné les résultats présentés sur
la figure IV 2 (courbe 2). Ainsi que l'avaient déj3 montré DUGLEUX et de SALLIER
DUPIN (1967 a), la courbe de @éshydratstion a wme allure sigmoidale : aprds
we période d'induction, la vitesse crolt, passe par un meximum, puis déeroit
et tend vers zfro. La réaction s'effectue donc en une seule &tape, Nous avons
vérifi€ que le diasgramme X du produit final est bien celui du phosphate dical~

cigue anhydre.

* La réduction par broyage de la taille des cristallites du phosphate dical-
cique dihydraté initial, diminue la durée de la période d'induction et aceroit
la vitesse de déshydratation qui s'effectue donc en un temps d'autant plus
court que le traitement du phosphate initial est plus énergique. Sur la figure
IV 2, la courbe (b) correspond & un broyage ménagé au mortier d'agate et la

courbe (c) & un broyage plus intense au broyeur & billes.

* La reproductibilité du phénoméne nous a permis de préparer trois lots de
phosphete dicalcique partiellement dé€shydraté, contenant respectivement 6 , 30
et 90 % de thosphate dicalcique enhydre. Ces trois lots ont &té utilisds dans

des expériences que nous rapportors plus loin.

2°/ Aetion du Ca003 sur la dishydratation du phosphate dicaleique dilydraté :

Nous avons tenté d'€tudier, par la méme technique 1'action du CaCO3 sur
la déshydratation du phosphate dicelcigue dihydraté, en mettent en expérience,
dans les mEmes conditions, der melanges intimes, réalisds au broyeur & billes,

de quatre parties de phosphate dicalcique dihydreté pour une partie de CaCOs.
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FIGURE IV 2 : Déshydratation du phosphate dicalcique dihydratéd :

(a) phosphate initial, (b) aprés‘broyage au mortier d'agate, (c) aprds
traitement au broyeur & billes, (d) action du CaCO3.

Meis 1'analyse aux rayons X des produits formés nous a montré que, &
la déshydratetion du phosphate dicalcique dihydrat€, se superposait une réaction
chimique entre phosphate dicalcique et Ca,CO3 avec formation de phosphate octo-
calcique. Cette réaction s'accompagnant également d'une perte de poids, le taux
de déshydratation n's pu étre détermind par pesée. Il convient toutefois de
remarquer que les deux modes d'évolution du phosphate dicalcique dihydratd
envisagés ici, déshydratation et réaction avec CaCOB, présentent une période
d'induction. Pendant le laps de temps commun 3 ces périodes d'induction, il
ne doit pas y avoir de variation de poids de 1'&chantillon. De 1a constance
du poids au cours des guinze premidres heures de réaction (figure IV 2,

courbe d), nous pouvons donc conclure que C&CO3 retarde la déshydratation du

phosphate dicalecique dihydraté.



De plus les résultats de l'analyse aux rayons X (tableau IV. 1) montrent
que le phosphate dicelecicue anhydre n'spperalt qu'd 1'étest de traces, la phase
dominante €tant le phosphate octocaleique. A la limite méme, lorsqu'on effectue
un broyage tr3z Erergicr: du wllange phosphate dicsleique dihydraté - CaCOBf

le phosphete dicalcigque anhydre n'apparait plus.

f emps heures DCPD seul | DCPD + CaCo,

%

’ L : DCPA + DCPD DCED + CaCO,

} 8 , DCPA + DCPD - id -

? 15 DCPA + traces DCPD - idq -

é 2k -id - DCPD + CaCO, + traces OCP

; 31 DCPA i DCPD + CaCO, + OCP + traces DCPA
45 _ DCPA - ia -

TABLEAU IV 1 : Analyse aux rayons X de la déshydratstion du phosphete

dicaleique dihydraté seul et en présence de CaCO3.

Le carbonate de calcium inhibe donc la déshydratation du phosphate
dicalcigue dihydraté. Comme 1l y a formation de phosphate octocalcique, nous
pensons que CaCO_ intervient au niveau de la réaction d'amorcage, en entravant

3

1ls formation du thosvhatsz monocslcicue selon l'enszmble des deux réactions

2n_surface
10 Ce H POy, 2H,0 + H20 —————— Cag 1, (Pou)é’ 5H,0 + 2Ca (H2 POh)e

solide adsorbée solide aqueve

puis Ca (H2 Poh)2 + CaC0,—>Ca H PO, , 2F,0 + CO,

aqueux solidz solide
Au lieu de se déshydrater, le phosphate dicaleique dihydraté se trouve demnc.
progressivement transformé en phosphate octocalecigue. Corollairement, nous
confirmons ainsi l'intervention de la réaction superficiellz d'amorcage,postulie

par DUGIEUX et de SALLIER DUPIV.
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C. - ETUDE DE L'HYDROLYSE DU PHOSPHATE DICALCIQUE DIBYDRATE

ILe phosphate dicalcique dihydreté est peu scluble mais il n'est pas stable
en présence d'eau ; il se disuute, & la suite d'une réaction d'hydrolyse., en
phosphate calcigue plus besique de solubilité inférieure qui précipite, et

en phosphate monocalcique qui passc en silution.

L'hydrolyse du phosphate dicalcique dihydraté a &té particuliérement
étudiée par SANFOURCHE et EENRY (1932), MONTEL (1953 et 1956) et, plus récem-
ment, par LERCH et al. (1966). Mais il ne semble pas que son mécenisme soit

parfaitement &lucidé.

* Selon MONTEL (1956), il y a lieu de considrer 1'hydrolyse du phousphace
dicaleique dihydraté comme une réaction £quilibrée, domnent naissance & du
phosphate tricaleique hydraté qui précipite et & du phosphate monocalcique en

solution :
2

12 Ca H POLL’ 2I120 3 cCa

1 H (Pou)6 OH + 3 Ca (H2 POh)

solide solution

9 2

solution
Dans le sens (1), la réaction n'évoluerait pas sensiblement & la tcupcre-
ture ordinaire. Cependant, MONTEL a montré gue le phosphete dicaleique dihydratc
en suspencion dans l'ezu,se trouve toujours en présence de faibles quantités
des phosphates mono et tricalcigques,et que 1'équilibre peut &tre dénlacé par
tout réactif qui provoque 1'élimination de 1'un ou des deux produits du milieu
réactionnel.

* IFRCH et al, (1966) considérent que 1l'hydrolyse du phosphate dicalcique
procéde en fait de 1'ensemble des réactions successives ou parallles suiventes :
~ la dispersion du phosphate dans l'eau provoguerait G'sbord sa dissolution
rapide mais partielle selon :

¢ 2+ =
Ca H PO’-L’ 2H20 —=3 Ca + H POh (1)

~ dissolution qui serait suivie d'une hydrolyse rapide des ions H POﬁ g
I PO, 0H 5 .+ OH :
i PO)4 + TIOH S H2 POM oH (2)
- peu & peu cependant une résction de dismutation lente ce menifestersit
concurremment, :

T = o 3_ x -
2 K POA——*“--}POI_L + h2 POLL (3)
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. . . 3- R .
- et la précipitation des ions PO;,Jf sous forms d'apatite rphosphocaleique peu

soluble interviendrait enfin :

3= 24 = - . e
POl+ + Ca + H Poh + OH ———> phosphate calcigue spatitique (4)
* ifais ce schéma réactionnel ne constitue encore qu'une premidre spproxi-
mation ; il ne tient pas compte en perticulier de la formation de . ccmplexes
o

. - .+ : ;
phosphocaleciques solubles du type [ Ca 112 POh ] ou [Ca E POh] dont 1'exis-
tence a été démontrée par MORENO et al. (1966).

** Te mécanisme de l'hydrolyse du phosphate dicaleique dihydraté est donc

certainement trés complexe et il n'entre pas dans nos objectifs de 1'8lucider.

Cependant, comme cette ré&action joue un r8le important dans 1'évolution

des systémes &tudifs, nous nous proposcns den préciser certeins aspects.
J ) P

1°/ Action de la dilution :

Une des caractéristiques essentielles de cette reaction d'hydrolyse est
qu'elle est d'autant plus poussée que le volume d'eau dans lequel on disperse
le phosphate dicalcique dihydraté est plus grand.

Ainsi lorsque l'on agite 3 30°C pendant b4 jours, 5 . 10—3 nole soit 0,86 g
de phosphate dicalcique dihydraté dans des volumes croissants d'eau, la solution

et le produit solide résiduel prennent les compositicns suivantes (tableau IV 2)

_____ Composition de la solution 1 Solide résiduel
Volume d'eau| pH P dissous | Ca dissous Ca _Ca
ml _ mg mg P P
25 6,3k 1,8 1,95 0,92 1,32
50 5,78 7,2 4,8 0,67 1,34
100 5,78 14,3 9,3 0,65 1,39
250 5,82 35,8 23,0 0,68 1,48
500 5,84 71,7 47,5 0,66 1,83
1.000 6,02 95,0 84,3 0,89 1,94

TABLEAU I V 2 : Compositicns de la soluticn et du produit solide apreés

hydrolyse du phosphate dicalcique 2ihydraté dans des volumes croissants

d'eaun,



Les quentitls de Ca et P solubilisées sont de plus en plus prondes, medis
cette dissolution n'est pas stoechiomftrique : par suite du passaze préffremhiel
du P en solution, le produit solide devient de plus en plus beasigue. Liaurmon-
tetion du volume d'ear. favorisce done 1'hydroly-e, probablenment 2n provequent
une dissolution »lus poussfe du phosphat: (iEaction 1).

En préscnce de faibles volvmes d'eau, 1-hvdrolyse est peu sensiblza. Ceci
impligue que, dans les conditions d'huwidits du sol et zn 1'sbsence d'inter-
vention d'un autre phénoméne, le vhospheote dicalcique dihydraté soit relati-

verent stable.

2°/ Action de la température :

Nous evons tenté de déplacer vers la droite 1'dquilibre chimique propos?
ar MONTEL, ou 12 sfrie de réactionsproposéespar LERCH et al., en arissent
P ? I 5 ()

sur la température.

Dans ce but, nous avons &tudié 1'hydrolyse de 5.10_3 mole souit 0,85 g
de phosphate dicalecique dibhydraté en suspension dens 250 ml d'cau 3 10, 20. R0,
et 50°C. La réaction s'accompagnant de la précipitation d'un phosrphate calcioue
plus basique et du passage en solution d'ions phosphoriques acides, noug
1l'avons suivie par détermination du rapport Ca/P du produit solide rdsidrel et

acsura du pH.

* Nous avons verifié que, en-decd de 20°C, le rdaction n's pas lieu a2
fagon sensible. Une feible augmentaticn de température suffit cependant pour
la provoquer : asu-deld de 20°C, on cbserve 1l'hydrolyse spontanée du phosohate
dicalecique dihydreté, d'autant plus rapide que la tempéreture est plus Elevée.
On note alors une dissolution préférentielle du phospbore, et, corrélativement,

l'accroissement progressif du rapport Ca/P du produit solide (figure IV 3).

* Les mesures de pH permettent de mettre en évideace 1'eristence d'un temns
de latence qui diminue quand la tenp@rature croit (figure TV 4) et que 1'on
peut diminuer par ensemencement du milieu rliactionnel par dcs cristoux de
phosphete tricalcigue hydraté. Ceci montre gue c'est cc phosvnete ou w c0n 2030
isomorphe qui précipite, le tams de latencs corresponiant au senpc nécesczire
pour que la phase liquide se sature et s sursatuve en le coos? cui wrdecipite.

i >
R

L'aumentation de pE observée pendant lia période w'induetion, tond

ror ailleurs 1'hydrolrse revide

)

confirmar es ions H TD\ provenpant 4o e

dissolution du phosphate dicalcique (rZaction 2). Dens ces conditions, 1o tomps
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FIGURE IV 3 : Variations du rapport Ca/P du produit solide résiduel au

cours de 1l'hydrolyse du phosphate dicaleique dihydraté 3 aifférentes

températures.

de latence correspondrait & la lente dismutation des ions H POE (réaction 3).
Cette réaction, susceptible d'&tre accélérée par un mccroissement de tempéra-

ture, constituerait donc le processus limitant.

* En ce qui concerne la nature du phosphate calcique qui précipite, les
rayons X décélent la formation de phosphate octocaleique quand le rapport
Ca/P des produits solides exceéde la valeur 1,38. Le solide résiduel est alors
formé d'un mélange de phosphate dicalcique dihydraté et de phosphate octocal-
cique en proportion croissante quand la rfaction progresse.

A 30°C, le phosphate dicalcigue dihydraté est toujours présent aprés
15 jours d'hydrolyse. A température supérieure, on peut atteindre et dépasser
le stade phosphate octocalcique en temps court : le produit solide provenant
d'une hydrolyse menée 3 50°C pendant 150 heures,a un rapport Ca/P de 1,81,
intermédiaire entre ceux des phosphates octo et tricalciques. ILe phosphate
octocelcique transitoirement formé est donc susceptible d'évoluer 3 son tour
en phosphate plus basique. Nous envisagerons dens le chapitre suivant la

réaction d'hydrolyse de ce phosphate.
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FIGURE IV 4 : Variations du pl au cours de 1'hydrolyse du phosphate

dicalcique dihydraté & différentes températures.

** L'action de la tempé€rature sur 1'hydrolyse du phosphate dicalcique dihydraté

peut s'interpréter sur la base du déplacement vers la droite de 1'2quilibre entre

les deux réactions antagonistes proposies par MONTEL, le temps de latence corras-

pendant & le lente dismutation des ions H POZ selon le mécanismz Gétaillé proposd

par LERCH et al.. Nous confirmons donc les conclusions de ces auteurs, 3 llex-
clusion toutefois de 1'identité du phosphate calcique qui précinite, puisque,
au moins transitoirement, nous avons pu mettre en évidence la feormation de

phosphate octocaleique.

3%/ Action d'une résine échangeuse d'ions :

Si 1'hydrolyse du phosphate dicalecique est une réaction &quilibrée, une
~ . . . . 2+ -
résine &changeuse d'iongs, en fixant les icns Ca“ ou H2 PO)4 du phosphate
monoceleique pass€ en solution, doit déplacer cet €quilibre et provoguer 1'hy-~

drolyse dans des conditions ol elle n's normalement pas lieu.

Egggggggg_ggéggygigg : afin de demontrer que nous avons bien affaire & une
réaction &quilibrée, nous avens agité pendant 6 jours 3 20°C, 1,72 g de
phosphele dicsleique dihydraté, dans un litre d'eau dminérelisée,en présence
de 10 g de résine :

- anionique Dowzx 1 x 8, 20/50 u:sh, iritialement sous forwe Cl_,

.. - e el +
-~ ou caticnique Dowex 50 W x 8, 20/50 mzsh, initialement sous forme Na .
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Une expérience témoin, sans résine, nous a permis de suivre 1'hydrolyse du
phosphate dicalcique seul dans les mémes conditions.

En fin de réaction, les particules de résine, le produit solide résiducl et
la phase liquide ont &été séparés par tamisage et filtration. Aprds &lution
des ions fix®s sur les rE€sines par HC1l dilud, nous avons analysé le filtrat,

1'8luat et le résidu solide, pour le phosphore et le calecium.

Résultate : Les résultats des analyses chimiques sont présentés dans le

tableau IV 3.

mg de Ca et P passés en solution
P Restant en Fix3s par la Total Ca/P Solide
Expérience . P POgn
sclution résine résiduel
Ca/P
Ca P Ca P Ca P
Témoin 31,5 24,8 - - 31,5 24,8 1,27 1,30
Résine
anionique : | 129,4] 43,3 - 82,9 {129,k 127,2 1,02 1,48
Résine
Cationique : 3,54239 259 - 252,85 239 1,13 1,86

du phosphate dicalcique dihyuraté.

* Dens l'expérience témoin, le whosphate résiduel a sensiblement la coupo-
sition du phosphate dicalciqus initisl. Les quantit@s de Ca et P nassées en
solution sont faibles et dans un rapport sensiblement égal & celui de ce

phosphate.

* En présence de résine, le solide réciduel o une composition intermédiaire
entre celles des phosphates dicaleicus et octcealeique dans le cas de la résine
aniocnique, des phosphates octocalecique et tricalcique dans le cas de la résine
cationique. Les rayons L confirument par willeurs que le premier est un mélange
des phosphates di et octocalcigues tandis que le second est ua phospheate apati-

tique vrésertant de faibles raies de diffraction du phosphats octocaleique.
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En.conséquence, il passe relstivement plus de P que de Ca en solution,
mais le rapport Ca/P des quantités de Ca et P solubilisées, demeure supdrieur
4 celui du phosphate monccaleigque. Nous interprétons ce fait en admettant aue
la résine fixe non seulement les ions Ca2+ et H2 POE du phosphate monocalcique,
mais aussi ceuwx du phosphate apatitique avant qu'il ne nricipite. Effective-
ment, au moins dans le cas de la résine cationique qui maintient en solution
une concentration en calcium feible, la phase solide résiduelle est trés res—
treinte.

I1 en est de méme lorsqu'on introduit dans le systdme le mélangz des rési-
nes cationigue scus forme Na+ et anionigue sous forme Cl . A la limite, lors-
que la résine ou le couple de résines utilisés prisente une grande affinité
pour les ions phosphoriques et calcigues, la phase apatitique n'apparalt pas ;
ainsi le mélenge des résines caticnique sous forme 5 et anioniqus sous forme

OH provoque une siuple dissolution du phosphate dicalcigue.

*%* Une résine &changeuse d'ions, en fixant les ions ca2t et H, PO, du phos-
vhate mcnocalcique passé en solution, peut donc provoguer l'hydrolyse du
phosphate dicalcique dans des conditions de temp&rature oll elle n'est normale—
ment pas sensible. La r@action est d'autant plus poussée que la résine maintient:
en solution une concentration plus faible. Une telle sction implique l'existence
en sclution d'une faible quentité de phosphate monocalcique et, en conséquence,
dens le produit sclide, d'un phosphate calcique plus basique, en &quilibre avec

le phosphate dicalcique dihydraté.

4°/ Action de la déshydratation du phosphate dicaleique dihydraté - Hydrolyse

du_phosphate dicaleique anhydre :

Il est couramment admis que le phosphate dicalcique anhydre est plus
stable en présence d'eau que le phosphate dihydraté. Tl existe toutefois peu
de traveuw: sur 1'hydrolyse du premier et, 3 notre connaissance, aucun auteur
n'a envisagé l'action d'une déshydratation partielle sur la stebilité au

phosphate dicalcique dihydraté.

* Dans le but d'apporter quelques précisions sur ce sujet, nous avons soumis
5.10_3 mole, soit 0,680 g de phosphate dicalecique anhydre 3 l'action de 250 ml
d'eau & 20, ko, 60 et 380°C.

Les résultats obtenus (figure IV 5) montrent que, en-degd de Lo, 1le

phosphate dicalcique anhydre n'évolue pas dc¢ fagen sensible. Au-deld de cette

-

température, nous evons noté un sccroissement d'sbord ragide puig plus lent
du repport Ca/P du produif solide résiduel, sans qu'un 8quilibre raraisse &tre

atteint, mére apris 150 heures de réaction & 80°C. Cet accroissement du
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FIGURE IV 5 : Hydrolyse du phosphate dicalcique anhydre: Variations du
rapport Ca/P du solide résiduel & 20, L0, 60 et 80°C (courbes a = b ~ ¢ -
d). Hydrolyse du phosphate dicaleigque partiellement déshydraté a 60°C

(courbe e).

rapport Ca/P est d'autant plus marqué que la tempfrature est plus &levée,mais
il demeure inférieur & celui enregistré pour les produits d'évolution du phos-
phate dicalecique dihydraté dans les mémes conditions. ILes rayons X nous ont

par ailleurs permis de mettre en &vidence la formation d'une apatite snalogue
& l'hydroxylapatite,sans passage paer le stade intermédiaire phosphate octocal-
cique. Parallélement nous avons observi la dissolution preférentielle du phos-

phore et l'acidification concomittente de la snlution.

* Nous avons de méme &tudid 1'hydrolyse, 3 60°C, de 5.10_3 mole, scit environ
0,81 g de phosphate dicalcique particllement déshydraté, contenant 30 % de
phosphate anhydre, et préparé sinsi que nous l'avons wvu précédemment .

Les résultats de l'analyse chimique (figure IV 5 courbe @) et de 1'examen
aux rayons X du produit solide résiduel font apparaftre un sceroissement rapide
du rapport Ca/P en début de rdaction, qui traduit la transformation du phosphate
dicalcique dihydreté en phosphate octccaleique, puis wne variation lente, due
d l'évoluticn progressive mais partielle des phosphates dicaleique anhydre et

octeeeleique en hydrovylaratite,

** Le phosphate dicalcique anhydre est donc effectivemsnt plus stable que le
rhosphate dicalcique dihydraté. Son hydrolysz, qui fait certainement intervenir
un mécanisme semblable, ne devient sensible & l'enalyse qu'au-deld de L40°C et

conduit directement & une apatite du type hydroxylenatite.



T3

La déshydratation n'affecte pas l'hydreclyse du phosphate diealeique iy~
draté. Phosphate anhydre formé et phosphate dihydraté résiduel se comportent

come s'ils &taient en mélange et évoluent selon leur mede propre.

5°/ Conclusions :

Les résultats expérimentaux pricédents nous permettent done de confiruer
que 1'hydrolyse du phosphate dicelcique dihydraté est bien une rlaction 2quili-
brée, donnant naissance & du phosphate cctocaleique qui oréeinite et 3 du phos-
phate monocalcique en solution :

10 Ca H PO)-L’ QHQO(L?:-; 08.8 H2 (POh)6’ 5H20 + 2 Ca (H2 POI;.)2
solide solide solution

Dans le sens (1), la réaction est peu sensible en—decd de 20°C, mais elle
se produit spontancément au-deld, aprés un temps de latence cui est d'autant plus
court que la tempé&rature est plus élevée, et qui correspond i la lente dismuta-

tion des ions HPOh du phosphate dicalcique dissous

= . 3_ —
—
2 H PO)—L === POh + H2 PO)4

Le produit solide obtenu est constitué par un mélange des phosphates
di et octocalciques,enproportion variant avec la température. Le rhosphate
octocalcique peut d'ailleurs évoluer & son tour en apatite du type hydroxylapa~
tite.

Une résine €changeuse d'ions, en fixent les ions Ca2+ et i, POL passés
en solution, peut provoquer 1'hydrolyse du rhosphate dicalcique dihydraté dens
des conditions oll elle n'a normalement pas lieu. La dispersicn dans des volumes
plus grands d'eau favorise Zgalement la réaction en suscitant une dissolution
plus importante du phosghate.

Le phosphate dicalcique anhydre &volue directement en hydroxylapatite
selon un mécenisme semblable. Mais la déshydratationdu phosphate dicalcique
n'affecte pas le comportement du phosphate dihydraté résiduel.

Dans les conditions du sol, 1l'évolution du phosphate dicalecique dihydraté
par hydrolyse sera donc susceptible d'8€tre favorisée par tout processus physique,
chimique ou biologique, qui entraine 1'élimination du phosphate octocaleique de
la phase solide cu celle des ions H2 POE ou Ca2+ de la solution : élévetion de
tempéreture, lessivage par percolation, réacticn avec les minéraux du sol et
peut~&tre abscrption des ions phosphoriques par la plante. Lo rétrogradaticn
du phosphate dicalcique dihydraté vers des formes moins solubles apparalirsit

alors comme le corollaire de l'alimentation phosphetée des plantes.
b P



D - ACTIQN DU CaCO3 SUR L'EYDROLYSE DY PHOSPHATE DICALCIQUE :

Nous avens mentré dans le chepitre III que les phosphates solubles acides
réagissent sur CaCO3 avec formetion de phosphate dicalcique dihydraté. ais
nous avons égelement vu que ce phosphate évolue 3 son tour, en présence
d'un excds de carbonate, pour donner un phosphate apatitique dont ncus n'aviona
nas alors détexming 1'idantitd. Or, du noint de vue mlcanisme réactionrel . .
doit rejeter & priori 1'&ventualité d'une action directe du carbonate sur le
phosphete, car 1'acidité libre du phosphate dicalecique est plus faible gue les
Geux acidit®s de 1l'acide carbonique.

Nous avons donc €t€ amenés & émettre 1l'hypothdse que le carbonste do
calcium intervient en déplagent 1'équilibre d'hydrolyse du rhosnhate dicaleigus

dihydraté selon les deux réactions successives :

10 Ca H PO) , 2H,0 £, Cag E, (POh)6, S5H,0 + 2 Ca (H2 Pou)2 (1)
solide solide solutton
ad 4. P 2C0_—>2 Ca H PO, , 2H 0 +
Tuis Ce. (12 Oh)z + C co3 Ca C),» 2H,0 co, (2)
solution solide colide
Soit au total 6 Ca H PO, , 2H,0 + 2CaC0— Cagh, (Pou)6, SH,0 + 2C0,, (3)

Dans le but de vérifier cette hypothdse ot de préciser 1'identitd au
phosphate apatitique formé, ncus avons &tudié 1'évoluticn du phosphate dicelei~

que dihydraté en présence de CaCOB.

1°/ Etude de la réaction & la température ordinaire :

a - Etude du dégagement de co, :

La réaction & 30°C de 1,72 g de thosphate dicaleique dihydrsté en sucpon-
sion dans 250 ml d'eau sur 0,667 g de CaCl,, quantités stoechiométriquement
nécessaires 4 la formation d'hydroxylapatiie, se manifeste par un d8vert de Co,.

La courbe de dégagement correspondwnte (figure IV §) 2 une allurc sigaoi-

dele. Aprés une période d'induction & , la vitesse crolt, passe par un maximum
Vm pour le temps eivm.au bout duguszl QVm wl de 002 sc soni dézagés,tuis
décrolt rapidement. Le départ de CO2 se poursuit alors lentemcnt : nous 1'avens

enregistré pendant plusieurs semaines. Ls volume de 002 repidement degagi,
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et g . e e e it s, i P

d 30°C de 1,72 g de phosphate dicalcique dihydraté sur 0,667 g de CaCO

Définition de ses paramétres,

3-

Q = 90 ml, est intermédiaire entre ceux qu'impliquent la formstion de phosphate

octocalcique et celle de phosphate tricalcique (tableau IV 4).

Formation Ca 003 Dégageme‘nt
de nécessaire de CO2
OCP 333 mg T4, T ml
TCPH 500 mg 112 ml
HA 667 mg I o ml

o s b v e e g e e

de phosphate dicalcique dihydraté et dégagements de 002 correspondants.



b - Etude de 1'évolution des commositions de ic solution et du mroduis

solide :

Les résultats des analrses chimiguos de 1o solubtion et de 1levemen aux

e

reyons X du produit solide au cours (e ls ré-ciion sont ressamblds dons le is

bleau IV 5.

Comnosition de la solutica Composition du produit
thilprsé oE | Pmz /1 | Comal solide. Rayons X.
1 7,90 27,1 26,0 DCPD + c;co3
2 7,25 36,0 39,5 - id -~
S SRR I T A P 45,5 DCED + CeCO, + OCP traces
8 6,60 . uh,8 80.0 j DOPD + OCP + GaCo,
24 6,70 } 30,5 41,0 0cP -+ CaCo,
48 7,00 8,2 26,5 - id - :
T2 7,35 1,2 2h 5 - idg -
100 7,60 0,3 25,0 - id -

des compositions de la solution et du proauit solide.

Ils montrent notamment que, pendint tout le temps qu'il reste du phosphate
dicalcique dans la phase solide, la concentration en phosnhore de le solntion
demeure &levée ; elle tend ensuite vers zéro en Tin de résction. Paralldlement
les rayons X mettent en évidence la transformation progressive du phosphata
dicaleique dihydraté en phosphite octocalcicue. Cette transformation ost
comnleéte au bout de 24 heures.

La réaction entre vhosphete dicalcicue dihyéretéd et CaCO3 d 30°C préesente
donc

. une &tepe rapide qui aboutit & l= formetion de phosphate octocaleique,
. tne €tepe trés lente au cours de laguelle on note uvne inzolubilisetion

vrabiquement compléte du nhosphore.



2°/ Action de la quantité de CaCO, mise cn expérience :

a - Action sur le dégagement de 002 : Lorsqu'on fait varier la quantité de

CaCO3 qui réagit,d 30°C,sur 1,72 g de phosphate dicalcique dinydraté en suspen-—
sion dens 250 ml d'cau, l'allure générale du vhénoméne demeure le méme (figure
IV 7) mais les paramdtres des courbes de dézagement ci-dessus définis, sont io-

difiés (tablezu IV 6).

nglégitémge Vm ml/mn ' e Vo heures QR ml
3
50 0,022 3;5 11,6
100 0,040 | I 22,7
150 0,055 ! k,5 33,6
200 0,013 | 4,5 bk,
250 0,093 5,5 56,0
333 0,094 L Th, 7
360 0,105 ! 4,5 80,7
Mole) 0,117 4 84,1
500 0,132 5,5 88
667 0,128 6 90
5.000 0,137 3.5 105

TABLEAU IV 6 : Action de la quantité de CaLCO3 mise en expérience sur

les paramétres de la courbe de dégagement.

* Le temps de latence ¢ est indZpendsnt de la quantité de Ca,CO3 mise en

expérience.

* Mals la vitesse maximum Vm, obtenue au bout d'un temps ZV,‘n approximetivement
constent, croit d'sbord proporticnnellement & la quantité de carbonate puis
plus lentement. La vitesse de la réaction narait donc &tre limitée per la disso—

lution du carbonate dans ces conditions.
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FIGURE IV 7 : Reaction phosphate dicalecique dihydraté - CaCOB. Acticn

de la quentité de carbonate mise en expérience sur le dégagzement dc Co,.

* En outre,lorsqu'on apporte CaCO3 en quantité inférieure ou égale & 333 ag,
quantité stoechiom&triquement nécessaire 3 le transformation du rhosphate
dicalcique dihydraté en phosphate octocalcique, le dégam—+-nt de €O, s'arvéie
;f

zu bout d'un temps de réection détermin€. La quantité Qg de CO, dégag® corres—
pond, aux erreurs d'analyse prés, i la quantité de CaCO3 introduite,

Lorsqu'on apporte CaCO, en quartité supérieure, le dégagement de CO2 devient

3
tréc lent en fir de rlaction, et demeure inférieur 3 celui qui se nroduirait
si tout le CLCO3 réagissait. La fraction de carbonate décomposd est d'suteni

plus fuible que la quantitl initialement apportée est plus grande.

b - Action sur les compositions de le solution et du vroduit solide

Les compositions de la solution et du produit solide en Tin de réaction

dénendent égelement de la gquantité de CaCo_ nisc en expiriepce (teablesu IV T).



{ CaCO3 nis en| Composition de la solution | Composition du produit solide r@siduel
expérisnce |77 i I Y
Pmg / 1| Ca mg/l Ca/P Ca{P’ Cs,CO3 o Rayons X
corrigd

50 ng 115 97 0,8 1,43 - 0 DCPD + traccesCCP
100 112 85 0,76 1,52 - 0 - id -

150 116 82 0,71 1,59 - 0 DCPD + OCP
200 104 Th 0,71 1,72 - 0 OCP + tracesDCPD
250 88 70 0,79 1,75 - 0 ocP

333 36 27 0,75 1,771 1,76 0,3 - id -
360 15,5 19 1,23 1,781 1,76 0,7 | OCP + traces CeCO_
400 0,5 21 > 1,79 1,74 2,2 CCP + 2O, i
500 0,3 23 - 1,93 1,88 3,5 ~ ad =
€67 0.k 24 - 2,1} 1,93 9,6 - id -

solution et du produit solide résidusl.

* Iorsque l'on apporte (aCO
saire 4 la transformation du phosvhete dicaleique initial en phosphete octocal-
cique, les concentrations en Ca et P dc la solution en fin de réaction sont
€levies et leur rapport est voisin du rapport Ca/P du phosphate monocalcique.

A la réaction carbonate - phosphate se superpose donc 1'hydrolyse du phosphate

3

dicalecique dihydraté résiduel.

En conséquence, le rapport Ce/P du produit solide formé, croit d'abord
plus vite que le rapport Ca/P des réactifs initialement mis en présence et ce,

jusqu'a ce que la composition du vhosphete octocalcique soit atteinte (figure

en quantité

inférieure & celle qui est néces-

IV 8). On observe alors un palier de composition.

Les rayouns X montrent par ailleurs que le solide résiduel est d'sbord
hétérogéne, formé d'un mélange des phosphates dicalecique et octocaleique, la
proportion de ce dernier croissant avec la quantit€ de carbonate. On cutient
toutefois le phosphate octocalcique & 1'état pur, pour une proportion de C=CO,.

inférieure & celle qu'impliquc la rfaction de formation du phosphatc octocal-

cique.
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FIGURE IV 8 : Varistions de la composition des produits de réaction

de quantités croissantes de CaCO3 sur le phosphate dicalcique dihydraté.
Rapport Ca/P : (a) des réactifs, (b) des produits, (c) des produits aprés

correction pour CaCO3 résiduel.

* En présence de quantités de CaCO3 plus grandes, la concentration en P
diminue et tend vers zéro ; la concentration en Ca parait alors limitée par
la solubilit€ du carbonate en excds dans ces conditionms.

In conséquence, on retrouve dans le solide résiduel presque tout le calcium
et le phosphore introduits, et le rapport Ca/P des produits est égal 3 celui des
régetifs. Toutefois la décomposition de CaCO3 n'est plus compléte et, si 1l'on
tient compte du carbonete résiduel, on constate que le rapport Ca/P du phosnhate
calcique formé croit beaucoup plus lentement (figure IV 8).Effectivement les
rayons X montrent que le phosphate octocalcique se maintient dans le produit
sclide, méme en présence d'un excds de CaCO3. Le correction précédente n'est
cependant valable qu'en premiére approximation,car nous verrons ultérieurement

qu'une pertie du carbonate retrouvé d 1l'analyse chimique ne se trouve pas sous

forme de phase s&parée,mais est 1ige au phosphate calcique formé.
P s q
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** Ces résultats démontrent en particulier la grande stabilité que le phosphate
octocalecique menifeste dans les conditions du systéme &tudié. Nous avons utilisé
cette stabilité pour mettre au point une méthode de synthése de ce phosphate

qui, autrement, est difficile 3 obtenir & 1'2tat pur de fagon reproductible.

3%/ Aetion de la température :

Nous &llons envisager & présent l'action de la température sur la réaction
de 1,72 g de phosphate dicalcique dihydraté avec 0,667 g de Ca,CO3 dans 250 ml
d'eau, quantités stoechiométriquement nécessaires & la formation d'hydroxyla-

patite.

a — Action de la température sur le dégagement de CO2 :

* Un erbaissement de température & 10°C retarde la réaction : on observe un
temps de latence de 35 heures et la vitesse est par ailleurs beaucoup plus

lente (figure IV 9).

A cette température, l'hydrolyse du phosphete dicalcique dihydraté est
trés limitée ; mais le carbonate de calcium peut, aprés un temps de lstence de
plusieurs heures, provoquer sa lente transformation. Ce fait a &té mis 3 profit,
dans les expériences rapportées au chapitre III, pour séparer les deux dégage-
ments successifs de CO2 observés lors de la rfaction du phosphate monocaleique
sur CaCO, : en abaissant la température, on a isolé le stade intermédiaire

3
phosphate dicaleique dihydraté en retardant son dvolution,

* Lorsqu'on &léve au contraire la température & 60, puis 80°C (figure IV 10),
le temps de latence ¥ diminue et devient nul 3 80°C. La vitesse maximum v,
auvgmente ; elle est atteinte au bout d'un temps? Vm de plus en plus court. Mais
le volume QVm demeure constant (tableau IV 8). La quantité QR de 002 rapidement
dégagé crolt, peut atteindre et dépasser le dégagement nécessaire & la forma-

tion de phosphate tricalcique.

™ ¢ E s g Vﬁ. QVm QR
, heures § ml/mn heures ml ml
10 35 1 0,016 105 37 78
30 1,2 | 0,128 5 3L 90
60 0,3 0,566 1,3 33 98
80 1 0 1,832 0,6 35 111

TABLEAU IV 3 : Action de la température sur les paramétres des courbes
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*% L'action expérimentalenent observée de la température sur la vitesse V.o
nous & permis de calculer l'énergie d'activation nécessaire § la formation
de phosphate octocalcique,d partir de phosphate dicalcique dihydraté et CaCO3.
Les volumes de 002 dégagé Qp, BUx diverses températures &tant égaux, les valeurs
de Vm correspondent au méme degré d'avancement de la réaction. On peut alors
porter le logarithme du rapport des vitessesmesurées 3 deux températures t1 et
t2 en fonction de la différence de 1l'inverse des tempdratures sbsolues (figure

IV 11). On obtient une droite d'équation :

log T2

dont la pente p permet de calculer l'énergie d'activation :

E= - 2,3R. p
. . -1
on obtient E= 12,9 Keal, mole
iog
4 .
bl
“ 3
Y !
S i
. ;
N i
N
m;\x%,
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h\\\
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wn a8 r
e N ,t‘zv

Réaction phosphate dicalcique dihydraté - CaCO3. Détermi-

nation de 1'énergie d'activation.



8l

b ~ Action de la température sur le procuit de réaction :

Les résultats de l'examen aux rayons X du solide résiduel (tableau IV 9)
montrent que le dégagement de 002 pPlus intense observé & teupérature supérieure
4 30°C,est 1ié & la transformation plus rapide du phosphate dicelcique dihydracé

en phosphate octocalecique,et & 1'3volution ultérieure de ce phosphate.

TEMPERATURE
‘emps heures 30° ¢ 60° ¢ 80° ¢
1 DCPD + CaCO3 + traces OCP DCPD + CaCO3 + OCP OCP + CaCO3
2 - id - OCP + CaCO3 + traces DCPD - id -
b DCPD + Ca003 + OCP OCP + CaCO, ~ id -
9 OCP + CaCO3 + traces DCPD - id - OCP + traces CE;CO3
24 OCP + CaCO3 OCP + CaCO3 Apatite + traces OCP
48 - ia - - id - - id -
T2 ~id - - ia - Apatite
250 -1id - -id - Apatite

TADLEAU IV 9 : Action de la tempeérature sur le produit de réaction

s e e e 2 e e e

phosphate dicaleique dihydraté - CaCOS.

On remarque toutefois la stabilité particulidre que manifeste le phosphate
octocalcique dans le systéme €tudié : il est encore présent aprés 250 heures
de réaction & 60°C, bien que 1l'on se trouve en présence d'un excés de carbonate.
Sa transformation rapide en apatite du type hydroxylapatite n'est possiblc
qu'au~deld de 80°cC,

4°/ Action des fluorures :

Selon MONTEL (1956), les fluorures sont susceptibles de provoquer 1'hydre-
lyse du phosphate dicalcique dihydraté et de le transformer en fluorapatite.
Par ailleurs,la formation de fluorapatite & parfois &té invoquée pour rendre
compte de l'insolubilisation des engrais phosphatés dans le sol. Il nous &
donc paru inté€ressant d'analyser briévement 1l'action des fluorures sur le

systéme phosphate dicalcique dihydraté - CaCO3.



85

a = Fluorure de sodium :

-

* Lorsqu'on ajoute 0,12 g de fluorure de sodium 4 1,72 g de phosphate dical-
cique dihydraté et 0,667 g de CaCO3 en suspension dans 250 ml d'eau, on enregis-
tre & 30°C un dégmgement de 002 beaucoup plus rapide qu'en 1l'absence de fluorure
(figure IV 12 - courbe b). Le volume de CO, recueilli en fin de réaction est

de 94,5 ml ; la décomposition du carbonate n'est Gone pas totale.

L'examen aux rayons X de prélévements du produit solide au cours du temps,
montre qu'il y a transformation directe du phosphate dicaleique en fluorapatite,
sans passage par le stade intermédiaire phosphate octocaleigue,

Nous n'analyserons pas ici dans le détail le mécanisme de cette réaction

qui, globalement, paralt se faire selon 1'équation :
+ +
7 Ca H PO, 2H,0 + 2 NaF 3CaC0oy —s Ca,q (POh)G F, + 3C0, + Na, H PO,
solide solution solide solide solution
* Nous avons en outre remarqué que, lorsqu'on introduit NeF en quantité
inférieure & celle qu'implique la stoechiomdtrie de 1la réaction precedente,
il y a toujours formation directe de fluorapatite ; le phosphate octocaleique
n'apparait pas.
** Donc, dés qu'ils se trouvent en présence d'ions F , phosphate dicaleique
dihydraté et CaCO3 réagissent en donnant lsa fluorapatite, sans formation trap-

sitoire de phosphate octocalcique.

b = Fluorure de calecium :

Mais on observe une évolution semblable du systldme &tudié en présence d'un
fluorure peu soluble tel que le fluorure de csleium.

En effet,en ajoutant 0,39 g de CaF2 fraichement précipité 3 1la suspension,
dans 250 ml dfeeu, de 1,72 g de phosphate dicalcique dihydraté et 0,667 g de
CaCO3, nous avons obtenu un dégagement de o, initielement plus lent qu'en
présence de NaF mais dont 1'amplitude est finalement plus grande (figure IV 12 -
courbe ¢). Il y a formation de fluorapatite ; le stade intermédiaire rhosphate

octocalecique n'apparait pas. Globalement la réaction obdit 3 1'€équation sui-
vante :

6 Ca H PO, 2H,0 + 3CeCO; + Ca Fy——Ca,, (PO,)  F, + 3c0,
solide solide solide solide
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phosphate dicalcique dihydraté - CaCO3 (a), en présence de NaF (b), en

présence de CaF', (c).

Lorsqu'on introduit un fluorure dans le systéme phosphate dicalcique
dihydraté - CaCO3, on provoque donc la trensformation directe et rapide dés

la température ordinaire, du phosphate dicaleique en flucrapstite.

5°/ Action_d'une déshydratation partielle du phosphate dicaleique drlydrats

sur sa reaction avec CaC‘Os :
Nous avoens vu que la déshydratation modifie le déroulement de 1= ré-ction

A'hrdrolyse du phospacte diceleicue, qui est plus lente mais finalensnt plrs
poussée. Nous &tudierons dens ce paragraphe l'action d'une déshydraiaticn suw
et sur 1l'identite (s

la réactivité du vhosphate dicalcique vis & vis du CaCO3

produits formés.
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Nous envisagerons, dans un premier temps, la réaction entre rhosphate
dicalcique anhydre et CaCO3, puis le corportement du phosphate dicaleique

dihydreté & différents degrés de déshydratation.

a - Etude de la réaction entre phosphate dicalcique anhydre. et CaCo, :
-

* Lorsqu'on fait réegir sur 1,36 z de vhosphate dicalecique anhydre en suspen-—
sion dans 250 ml d'eau, la quantité de carbonsate de calcium stoechiométriquement
nécessaire & sa trensformation en hydroxylapatite, on enregistre, § 30° C, un
dégagement de C02 plus lent qu'avec le phosphate dicalcique dihydrats (figure
IV 13). Le phosphate dicalcique anhydre est donc moins réactif.

Toutefois si 1'on effectue la réaction & 60°C, le dégagement de 002, ini-
tialement plus lent, ast finalement plus important ; ces observations sont con~
firmées par 1'expérience conduite 3 80°C.

L'allure générale du phénoméne est done la méme , mais les valeurs des
parcmétres des courbes de dégagement sont différemtes. Ces valeurs, uesuraes a

30, 60 et 80°C, sont consignées dans le tableau suivant :

e | 6 i . Z.ﬂn Wi %R
heures |ml. mn | heures ml ml

30 18 - - ~ -
60 1,6 0,142 10,5 62 115
80 0,4 0,650 2,8 60 112

* Ce dégagement de 002 plus intense en présence de phosphate dicalcique
anhydre, est la cons€quence de la formation de produits plus basiques, ainsi
que le montrent les résultats de 1'examen aux rayons X de prélévements du

solide résiduel au cours du temps, et de l'analyse chimique du produit formé en
5 q b

fin de réaction (tebleau IV 10).

** La réaction du phosphate dicalcique anhydre sur CaCO3 est donc plus lente,
meis finelement plus poussée que celle du phosphate dicaleique dihydraté. Elle
donne directement naissance 3 une apatite du type hydroxylapatite sans qu'appae-
raisse transitoirement le phosphate octocalcique. On n'atteint pas toutefois la
composition thécrique de 1'hydroxylapetite et le rroduit solide résiduel contient

5 &7 % de carbonate bien que les rayons ¥ ne d%ellent ras la présence da CaCO3.
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T EMP ERATUT R E
Tamns - e = i -
nenres 30° ¢ 60°C 80° ¢
! DCPA + Ca.CO3 DCPA + CJ.CO3 DCPA + CaCO3
4 - ia - - id - HA + traces DCPA et Ca,CO3
8 - id - DCPA + CaCO_+ traces HA HA
24 -~ ida - HA + traces SCRA et CaCO3 HA
48 - id - HA i/
T2 - id =~ HA HA
1hk DCPA + CaCO ttraces HA HA HA
4h{caco % 18,8 T4 5,1
{Ca/P corrigé 1,67 2,01 2,10

e i ot i Pt S b . St e e i e

que du produit solide résiduel de ls réaction rhosphate dicalcique

anhydre - CaCOS.

dihydraté se transforme en phosphate octocaleiqus, et le phosphate dicaleique
anhydre en apatite du type hydroxylapatite.

-

* Nous evons ensuite &tudid le réaction, & 50°C, du carbonate de caleium
sur 0,5 g des trois lots de phosphate dicaleique partiellement déshydraté
précédemment préparfs et contenant respectivement 6, 30 et 90 % de phosphate
anhydre. Les quantités de carbonate mises en expérience ont &t% calculées de
fagon telle que tout le phosphate introduit puisse &tre trensformé en hydroxy-
lapatite.

. Les courbes de vitesse du dégagement de co, (figure IV 14) font apparaftre
que :

- pour un faible taux de déshydratation, le phosphate dicalcique se comporte
comme le dihydrate (courbe a),

- pour un taux de déshydratation &lev€, il se comvorte comme le¢ sel anhydre
(courbe e),

- pour un taux intermédiaire, les phosphates anhydre =t dihydraté donnent
lieu chacun 4 un dégagement de CO2 distinct, comme s'ils étaient en mélange

(courbe b).
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FIGURE_TV_14 :

dicalcique partiellement déshydratf - Ca.CO3 :
(2)6 %, (b) 30 %,

Courbes de vitesse correspondant & la réaction phosphate

: taux de déshydratation

(e) 90 4.

L'examen esux rayons X du solide résiduel au cours de 1l'dvolution {tableau IV 11)

montre par allleurs que

ps de

Pourcentage de phosphate dicalcique anhydre dans le'phosphate initial

——— e e ——

90 %

2tion

6 %

30 %

ures)

OCP + DCPA + CaCO3 DCPA + CaCO3

1 OCP + traces DCPA + Ca003 .
- id - - id - DCPA + CaCO3 + Apatite
OCP OCP + CaCO3 + Apatite - ig -
} OCP Apetite Apatite + traces DCPA
3 Apatite - id - Apatite
Apatite - id - - id -

TABLEAU IV IT :

Résultats de l'examen aux rayons X du résidu solide aw

cours de la réaction Ca003 - phosphate dicalecique partiellement déshydraté




91

- worsque le taux de déshydratetion est faible, il y a formation de whosphate
octocalcique; mais ce phosphete ect moins stable cue celui qui se forme par
réaction entre CaCO3 et phesnhcte diceleique n'ayant pas subi de traitement
déshydratent ; il évolue rzpidement en apatite du type hydroxylapatite. Ce
phénoméne n'a nas ragu dlexmlicstion.

- Lorsque le taux de déshydratation est élevé, il y a formation d'apatite .

et les rayons X ne décelent pas la présence de phosvhate octocaleique.

*% Une déshydratation partielle du phosphate dicalecique dihydraté n'affecte
donc pas le comportemsnt de ce phosphate en présence de CaCOB. Phosphate dical-
cique dihydraté résiduel et phosphate dicalcique enhydre formé par déshydrata-
tion réagissent sur CaCO3 comme s'ils &tailent en mélange, le phosphate dicalcicue
dihydraté se trensformant en phosmhete octocaleique et le phosphate dicaleique

anhydre en hydroxylapatite.

6°/ Conclusions » méeenisme de la réaction du phosphate dicaleique dilydraté

sur GbCOz .

Les valeurs respectives des constantes d'acidité des acides carbonique
et phosphorique sonttelles qu'une action directe du rhosphate dicalcique sur le
carbenate de calecium n'est pas possible. Il feut donc admettre, pour rendre
compte de la d€composition observde du carbonate au cours de cette réaction,
qu'il y a hydrolyse préalable du phosphate dicalcique dihydraté en un phosphate
plus acide. Effectivement lorsque la réaction n'est pas compléte, l'analyse

chimique met en &vidence la présence de phosphate monocalcique en solution.

Le carbonate ds calcivm intervient donc, par son sctior sur le phosphste
monocaleique, en déplagant 1'dquilibre d'hydrolyse du vhosphate diceleique
dihydraté, provoquant de proche en proche la transformation compldte de ca
phosphate en phosphate octocalcique, & une température oil 1'hydrolys=s du phos—
phate dicalcique n'est normalement pas sensible. Ta rdaction du phosphate meno-

étant repids, 1l'hydrolyse du phosphate dicalecique dihydratd

~ 2

calcique sur CaCO3

est certainement le processus limitent. Nous confirmons sinsi 1'hypothése Znite

sur le mécenisme de cette réaction.

La formation de phosphate octocalcicue & partir de phocpiuate dicalecique

dihydraté et CaCO3 implique par ailleurs une Energie d'sctivation de 12,9 Keel.

molc_1.
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(u/f

La présence &z fluorures dens le systdm2, cudre la transformation rapide
du phosphate dicalcique dihydraté en fluorapstite, inhibant ainsi 1la formation
de phosphate octocalcique.

Le phosphate dicelcique anhydre rdecgit également sur CaC')3 il y s
formation d'une apatite du type hydroxylapatite et le phosyhate octocalcique

n'apparalt pas.

E - MECANTSME DE TA FORMATION DU PHOSPHATE OCTOCALCIQUE A PARTIR DU PHOSPHATE
DICAICIGUE DIHYDRATE :

La formation de phosphate octocalcique et 1'évolution lente de ce phospha—~
te, constituent le processus limitant la transformeticn rapide du phosphate dical-
cique dihydraté en hydroxylepatite. Ainsi, dans la série des phosphates de stron-
tium et de baryum, il n'eriste pas de composé &quivalent au phosphate octocalecique,
et les phosphates distroncique et dibarytique réagissent sur les carbonstes de
strontium et de baryum, en donnant direciement 1'hydroxylapatite stroncique et

le phosphate tribarytique anhydre rhorboédrique.

Toutefois, méme chez lz2s phosvhates calciques, 1'identité du phosphate
apatitique formé n'est pas la m3me selon qu'on part Gu phosphute dicalecique

dihydraté ou du phosphate dicalcique anhydre.

* Ainsi le phosphate dicalcique dihydrat& donne, par hydrolyse 3 température
supérieure ou égale & 20°C, du phosphate octocalcique qui évolue ensuite lente-
ment en apatite du type hydroxylapatite 3 tempéreture plus &levéz. Au contraire
1'hydrolyse du phosphate dicalcique anhydre, plus lente, conduit directement 3
1'hydroxylapatite sans que 1l'on puisse mettre en &vidence 1= formation mlue

transitoire de phosphate octocalcique.

* De méme, la lente hydrolyse & 40°C du phosphate dicelcique dihydraté en
milieu acétate de sodium 0,5 M conduit au phosphete octocelcigue, cette réaction
étent généralement utilisée par les auteurs pour réaliser la synthse dz ce
phosphate. Dans les mémes conditions, le phosphete diceleique anhydre n'évolue
pas ; si l'on accrolt la température, il se transforme directement en apatite
du type hydroxylapatite.

* La réaction entre phosphate dicalcique dihydraté e% C.saLCO3 conduit egalement
au phosphate octocalcique qui manifeste dons ces conditions wne grande stebilité;
son &volution ultérieure n'est possible cu'd tempbrature £levée et en présence
d'un excés de CaCO3. Cette réection est d'autant plus wapide eb le phosphate
formé est d'autant plus Tasique que la Lempératurs est plus Elevée:mais il r e

toujours passage par le stade intermédiaire phosphate octocalecique.
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Le phosphate dicaleique anhydre, pour sa part, réagit lentement sur CaCO3
& la température ordinaire ; meis la réection est rapide et totale en temps
N

court & température plus €levée. Elle conduit & 1'hydroxylapatite et nous n'avons

pu déceler la formation transitoire de phosphate octocaleigue.

# La déshydratation psrtielle du phosphate dicaleigue n'affecte pas son
évolution par hydrolyse ou par réaction avec CaCO3 : phosphate dicalecique
dihydraté résiduel et phosphate dicalcioue anhydre formé,se comportent comme

s'ils étaient en mélange.

** Donc, dans les mémes conditions de milieu et en 1'absence de fluorures,
le phosphate dicalcique dikydreté donne toujours naissance & du phosphate octo-
calcique tandis que le phosphate dicalcique anhydre se transforme en hydroxyla-
patite. Il sewble donc que le phosphate dicalcique dihydraté induise la formetion

de phosphate octocalcique, ou le phosphate dicalcique anhydre, celle d 'hydroxy-

lapatite.

FIGURE IV 15 : Microphotographiesdc cristaux de phosphate dicalcique
dihydraté en cours d'altération par hydrolyse : (a) phosphate dicalcique
dihydreté fnitiel, (b) produit ce Ca/P = 1,37, (c) produit de Ca/P = 1,64,

Observation en immersion dens 1'huile de c&dre (n = 1,52),
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* Or,lorsqu'on observe au microscope un cristal de phosphate dicalcique
dihydraté en cours dfaltération soit par hydrolyse, soit par réaction avec
CaCOB, cn constate gque le phosphate octocalecique formé ne précipite pas sous
forme de phase séparée,mais se développe sur le cristal de phosphate dicalcique,
3 1la surface duquel les cristallites de phosphate octocalcique ou leurs agrégats
apparaissent sous forme de ponctuetions gqui envshissent progressivement cette

surface (figure IV 15).

Au terme de 1l'altération, il reste un agrégat de tels petits cristaux
conservant le contour extérieur du cristal de phosphate dicalcique dihydraté
initial. Ces ponctustions peoraissent adhérer fortement au cristal mére et un
lavage énergique ne les €limine pas.

Au contraire les cristaux de phosphate dicalcique anhydre provenant de la
déshydratation du phosphate dicalcique dihydraté sont nettement individualisés ;

ils évoluent en hydroxylapatite qui précipite sous forme de phase séparée.

** Ces résultats expérimentaux montrent qu'il doit exister une relation ds
structure entre phosphate dicalcique dihydraté et phosphate octocalcique, per-
mettant soit la croissance orientfe d'un phosphate sur l'autre, soit 1'édifi-
cation du réseau cristallin d'un des phosphates aux dépens de celui de l'autre.
Une telle relation est difficile 3 vérifier directement car la structure du

phosphate octocalcique n'est pas encore parfaitement connue.
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CHAPTITRE V

LE PHOSPHATE OCTOCALCIQUE - ETUDE DE SES PROPRIETES
ET DE SON EVOLUTION EN PRESENCE DE CaCDS.

Ie phosphate octocalcique est un produit intermédiaire constant, au cours
de 1'évolution du phosphate dicalcique dihydraté dans les conditions les plus
diverses. La formation de ce phosphate revét une importance particuliére ;
c'est en effet le premier produit stable, emp@chant 1'évolution rapide et
compléte du phosphate soluble initial en hydroxylapatite. Mais le phosphate
octocalcique est €galement la premidre phase de structure apatitique qui
apparailt dans le systime, et on congoit, qu'd partir de ce stade, puissent
s'édifier les structures d'apatites beaucoup plus stables et moins solubles

telles que 1'hydroxylapatite.

Ce phosphate apparait donc comme la plague tournante de 1'8évolution des

phosphates solubles en présence de CaCO3.

Toutefois, bien que 1'individuslitd chimique du phosphate octocaleique
soit & présent bien &tablie, ses propri€étés sont encere trds mal comnues.
En effet, en dehors des &tudes structurales que nous avons citfes dans le
chapitre I, peu de travaux ont &té consacrés 3 ce phosphate. En particulier,
seuls les chercheurs de la Tennessee Valley Authority ont abordé le probléme
de sa stabilité vis & vis des apatites plus basiques. MORENO et &l.(1960) ont
d'ebord déterminé sa solubilité ; BROWN et al. (1962) ont ensuite &tudié son
évolution dans l'eau : & 100°C, le phosphate octocalcique se transformerait en
apatite du type hydroxylapatite, sans toutefois atteindre la composition théorique
Ca1o (Poh)G (OH)2. L'epatite ainsi formée cristalliserait par ailleurs en pla-
quettes et non en aiguilles, forme de cristallisation habituelle de 1'hydroxy-

lapatite.

Dans les sols calcaires, BOISCHOT suggéra, dés 1934, que le superphosphate
réagissait sur CaCO3 pour donner neissance d un produit intermédiaire entre
les phosphates di et tricaleiques. Effectivement, ASLYNG (1954) fut amen? 3
postuler, & la suite d'dtudes de solubilité, la formetion de phosphate octccal-

cique au cours de 1'évolution des engrals phosphatés dens ce type de sol.
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Depuis,la technique A'ASLYNG a &t& reprise par d'autres auteurs qui sont arrivés
aux mémes conclusions. Mais ce furent IEHR et BROWN (1958) et, plus récemment ,
BELL et BLACK (1970 b) qui apportérent la preuve expérimentale directe de 1'exig-
tence de ce phosphate, par examens pétrographiques et radiocristallographiques

de particules de sol voisines du point d'application de 1l'engrais. Dans les
conditions naturelles, la transformation du phosphate octocalcique en apatite
plus basique, si elle intervient, doit &tre un processus lent, difficile - 3
observer expérimentalement. BELL et BLACK pensent que le phosphate octocaleique
est stable en sol calcaire. Selon WERNER (1971) il serait susceptible d'dvoluer,

mais cette évolution demanderait des années, peut-8&tre méme des décennies.

Dans le but d'epporter quelques précisions sur les propriétés chimiques
et les processus d'évolution de ce phosphate, nous avong envisagé sa stabilité
dens 1'eau et ses réactions avec CaCO3. Ces recherches n'ont &t& possibles
qu'd la suite de la mise au point d'une méthode de synthése donnant de fagon

reproductible des quantités suffisantes de phosphate,

A. -~ SYNTHESE DU PHOSPHATE OCTOCALCIQUE :

Diverses méthodes de synthdse sont prorosées dans la littérature 3 on peut,

d'aprés leur principe, les classer en trois catégories :

- double décomposition entre phosphate disodique et sel soluble de calcium
en milieu 1égérement alcalin (ARNOLD =1950-) ou en présence de tampon acétate
(NEWESELY -1960-),

- neutralisation de 1'acide phosphorique par la chaux (WINAND et BRASSEUR -1962-),

- hydrolyse du phosphate dicalcique dihydraté dans wne solution diluge de
phosphate monocaleique & 38°C (BJERRUM -1958~), ou dans une solution d'acétate
de sodium 0,5 M & 40°C (BROWN et al. -1957-).

L'expérience nous a toutefois montré que ces méthodes donnent des résultats
inégaux et des produits le plus souvent hétérogdnes, formés simultanément de
phosphate dicaleique dihydraté, de phosphate octocalcique et d'une epatite plus
basique, et renfermant comme impuretés 1les ions apportés par les réactifs. Or
nous avons vu dens le chepitre IV que, lors des réactions entre phosphate dical-
cique dihydraté et CaCOB, le phosphate octocalciqué présente une grande stabilitZ.

Nous avons mis & profit cette stabilitéd pour mettre au point et réaliser sa

synthése.
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Pratiquement, nous avons fait réagir le phosphate dicalcique dihydrsaté et
le carbonate de calcium, selon 1a stoechiométrie de leur transformation en
phosphate octocalcique ; 6,880 g de phosphate dicalcique dihydraté Codex et
1,334 g de Ca003 précipit€ 10 - 30 u ,ont &té agités & 30°C dans 500 m1 d'eay,
en flacon non bouché. La fin de la réaction &tait suivie par mesure du dégage-
ment de 002 et analyse radiocristallographique sur des prélévements de mélange
réactionnel. Nous avons ainsi obtenu, en 48 heures environ, 6,5 g de phosphate
octocalcique que nous avons lavé sur filtre par trois fois 50 ml d'eau froide,

séché sous vide P205, et caractérisé par (tableau V 1)

- son analyse chimique : rapport Ca/P, CaCO3 résiduel,
. les pourcentesges de pyrophosphates formés par chauffage a4 500 et T00°C,
- 8a& perte de poids & 900°C selon :

Cag H, (POh)6, SH20-———+Ca2 P, o7 + 2 Ca3 (Poh)2 + 6 H,0
- 8Son radiogramme X,
- 8on spectre infra-rouge,

. et, sur certains échantillons, par microscopie &lectronique.

CaZ {P% |Ca/p CaCO3 % i Taux pyro. A P% Reyons X

500°C | T00°C | 900°¢
position théorique 32,6 | 18,9 | 1,72 33,3 | 33,3 11,0 |
paration n° 1 32,6 | 18,8 | 1,73 0,1 33,6 | 31,9 11,2 OCP
2 32,1 { 18,6 | 1,73 0,3 32,2 | 31,0 11,8 OCP
3 32,6 | 18,6 | 1,77 0,1 31,k | 29,8 11,2 OCP
Y 32,1 [ 18,6 | 1,72 0,2 33,5 | 31,4 11,0 ocP
5 32,8 [ 18,7 | 1,75 0,2 32,0 | 31,k 11,1 OoCP

TABLEAU V 1 : Synthése dy phosphate octoealeique : composition des produits

Cette méthode nous a permis d'obtenir, & 1'4tat pur et de fagcon reprodue-
tible,des quantités suffisantes de phosphate octocalcique bien cristallisé
sous forme de fines plaquettes de symétrie triclinique, constituées par le

pinacoide {100} et allongées selon 1l'axe C (figure v 1).
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FIGURE V_1 : Micrographie &lectronique de cristaux de phosphate octocal-

cique ( X40.500).

Par microscopie électronique, nous avons déterminé une longueur et une
largeur moyennes de ces cristallites, de 1 et 0,5 u. Connaissant la densité
du phosphate octocaleique, & = 2,6 (BROWN et al. -1962-), et sa surface spéei-
fique de 30 m2/g, déterminé€e par ailleurs, nous avons calculé une épaisseur

moyenne des cristallites de 0,02 yu soit d'une dizaine de mailles environ.

B . - ETUDE DE L'HYDROLYSE DU PHOSPHATE OCTOCALCIQUE :

Le produit de solubilité du phosphate octocalcique est trés faible

K_ 25°C = (ca)® . (m2 . (POh)6 = 1,56. 10°%%  (MORENO et al. -1960-).

Toutefois, & la suite de réactions d'hydrolyse et de dismutaetion des ions
phosphoriques passés en solution, ce phosphate présente une solubilité apparen-
te plus grande : on note une dissolution préférentielle du phosphore, tendis

que le produit solide résiduel devient de plus en plus riche en calcium.

Par analogie avec le comportement du phosphate dicalcique dihydraté dans
les mémes conditions, nous dirons que le phosphate octocalcique s‘'hydrolyse.

Nous allons voir toutefois que le mécanisme de cette réaction est sensiblement

différent :
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1°/ Etude de la_stabilité du phosphate octocalecicus dans 1L'ecy -

Nous avons €tudié la dissolution du phosnhete octocalcique par hydrolrs:

8 diverses tempdratures
—

a) Protocole opératoire : 250 mg, soit envizen 9,25.10 ~ wole de phosvhate

octocalcique, sont agités dans 150 ml d'cau 9ende~t Gos temps différents 3 30,
60, 80 et 95°C. Les produits solides rériducls et les solutions fout l'objet

d'analyses chimiques et de dé€terminationc ~ux reycas L.

b) Les résultats expérimentaux obtenus soui consigads dans le tableau V 2.

* Ils montrent en particulier que

. A 30°C, la réaction d'hydrolyse du phosphste cctocaleique est lente. Toutefois,
bien que l'analyse aux rayons X ne saisisse pos de différences dans 1o tenps
entre les produits solides résiduels, l'anslyce chimique fait apparaltre une
dissolution préférentielle du phosphore, tandi= que les oroduits solides devien-—

nent de plus en plus riches en calcium.

. A 60 et surtout 80°C, le phosphate octocaleique &volue beaucoup plns ranidernins,
Par suite de la dissolution préférentielle du phosphore, la solution devient

de plus en plus acide,et sa composition relative en calcium et phosphore terd
vers celle du phosphate monocaleique. Perallélement s1le rapport Ca/P du produit
solide augmente, mais on n'atteint pas la valeur du rspport Ca/T fe 1L'hyd.oxy-
lapatite. Les rayons X montrent par ailleurs que le phosphate octocrleigre
disparait rapidement du solide résiduel ; il est remplacé par une avetitc dont

le radiogramme est semblable i celui de l'hydroxylapatite et dont la cristalli-

nit€ croft dans le temps.

o _ Solution Produit solide
c Temps de :
contact pH Ce mg/l| P mg/l Ca/P Ca/P i Rayons X
°c | Ln 7,06 8.5 7,2 1,2 1,73 | oo
13 6.90 11,2 9,0 1,2 1,73 ! P
3] 6,94 11,1 10,0 1,0 1,7k P
10 j 6,7k 14,5 14,7 1.0 1:75 i 0CP
— — e — - — ! -
{
)¢ bk h 6,30 18,2 22,9 0.80 1.76 ; oce
13 5,22 37,2 55,5 v,67 1,82 HA
33 5,18 38,4 59 0,65 1,86 Ei
10 j 5,16 45,3 67,8 0.7 2,02 R
° C kb n 4,98 37,6 57,7 G,65 | i,585 HA huGill“lluP
1 J L, o8 45.0 63,2 0. 86 2,01 I ers izaante
35 4,9 46,2 71,9 | 0.6k o.04 ¥A Gans la sivie
10 j 4,80 49,3 | 76,0 ] 0,55 2,96 FL‘ .

TABLEAU V 2 : Hydrolyse du phosphate octoca uz. Cerwocitions de 1-

e e e e s i i e

solution et du produit solide »&sidu.l.

I-l
2
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* Nous avons par ailleurs tenté de relier la disparition des diffractions
caractéristiques du phosphete octocalcique 3 la composition chimique du produit

solide résiduel, lors d'hydrolyses conduites & 60, 80 et 95°C.

Température Temps de réaction Ca/P Rayons X

60° C 2k n 1,89 0CP

26 n 1,89 OCP
29 h 1,9k OCP traces
32 nh 1,94 OCP traces

36 h 1,96 HA

39 h 1,95 HA

80° ¢ 3h 1,91 OCP
3 h 3 1,93 . OCP traces

4 n 1,94 HA

bk n 30 1,96 HA

5h 1,97 HA

95° ¢ 30 mn 1,86 OCP
40 mn 1,90 OCP traces

1h 1,95 HA

1 h 30 1,96 HA

2 h 1,97 HA

3h 1,98 HA

TABLEAU V_3 : Disparition des réflexions caractéristiques du phosphate

—— s . s e e e i

octocalcique et repport Ca/P du produit solide résiduel.

Nous avons tout d'abord observé un €largissement des raies communes au
phosphate octocalcique et & 1l'hydroxylapatite, puis la diminution d'intensité
des réflexions § 18,8 - 9,50 - 9,11 K ceractéristiques du phosphate octoceleique,
et leur disparition lorsque le rapport Ca/P du produit solide résiduel atteint
une valeur voisine du rapport Ca/P du phosphate tricalcique. Le radiogramme
devient alors identique & celui de 1'hydroxylapatite.
¢) Conclusions :

A la température ordinaire, 1'hydrolyse du phosphate octocalcique est
trés lente et limitée., Elle n'est sensible & l'analyse en temps court qu'au-deld
de 60°C. La solution devient alors de plus en plus acide et sa composition
tend vers celle du phosphate monocalcique. Corrélativement le rapport Ca/P du
produit solide croft,mais on n'atteint pas la composition de 1'hydroxylapatite.
Le radiogramme X du produit solide résiduel aux divers degrés ‘d'avancement

de la réaction, montre que les diffractions caractéristiques du phosphate
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octocalcique diminuent progressivement d‘'intensitl et disparaissent pour wn
produit de repport Ca/P voisin de celul du phosphate tricalecique. le radiogram-

me devient alors identique & celui de 1'hydroxylepatite.

Or il convient de remarquer que, si le produit de rapport Ca/P = 1,92
pour lequel on n'observe plus les diffractions X caractéristiques du phosphate
octocalcique &tait hétérogéne, formé par exemple d'un mélange de phosphate
octocalcique et d'hydroxylapatite, ou, & fortiori, d'une apatite moins basique,
il devrait contenir au moins 50 % de phosphate octocalcique et présenter les

diffractions caractéristiques de ce phosphate.

Le fait qu'il n'en soit pas ainsi, montre que ce produit n'est certaine-

ment pas un simple mElenge. En conséqguence son existence peut se concevoir :

(a) Soit en tent qu'entité chimique phosphate tricalcique hydrat&, les produits
intermédiaires €tent alors constituds par des mélanges de phosphate octoceleicue
et de phosphate tricalecique hydraté d'une part, de phosphate tricaleique hydrat?
et d'hydroxylapatite par ailleurs.

(b) Soit en tant que produit dérivant du phosphate octocelcique par substitu-~
tion d'un atome H par wn ion Ca.2+s la neutralité £lectrique étant assurée par
l'apparition d'un groupement hydroxylz OH, ainsi gue 1'implique la théorie

lacunaire des apetites phosphocsleciques :

Cag H2 (POh)6—~4—; Ca_ H (Poh)6 OH

9

Cette substitution qui peut affecter les deux atomes d'hydrog@ne du
phosphate octocalecique, s'effectuant au hasard et progressivement, tous les
produits intermédiaires de rapport Ca/P compris entre ceux du phosphate octo-
calcique et de l'hydroxylapatite, seraient possibles.

(c) Soit en tant que composé d'interstratification particulier entre phosphate
octocalcique et hydroxylapatite dans le cadre de la théorie lamellaire des
phosphates apatitiques.

Toutefois, les conditions du milieu d'hydrolyse variant de facon continus,
on congoit mal que le produit formé présente alternativement des feuillets du
type phosphate octocalcique et des feuillets du type hydroxylepatite.

llous ne retiendrons donc que les deux hypothd@ses (a) et (b) ci~dessus.
entre lesquelles le comportement thermique différent des phosphates apatitiacues

nous a permis de trencher.
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2°/ Action d'uwne résine échangeuse d'ions et du fluorure de caleium sur
L '"hydrolyse du phosphate octocalcique :

A la température ordinaire, 1l'hydrolyse du phosphate octocalcique est
limitée. Nous avons tenté de provoquer une réaction plus poussée, en introdui-

sant dans le milieu r@actionnel soit une résine échangeuse d'ions, soit du

fluorure de calcium.

a - Action d'une résine échangeuse d'ions

Lorsqu'on met en pr&sence de 250 mg de phosphate octocaleique, en suspension
dans 150 ml d'eau & 30°C, un mélunge de résine anionique sous forme C1 et
cetionigue sous forme Na+, en quantité suffisante pour fixer tout le phosphore
et le calcium contenus dens le phosphate, on observe une dissolution plus

importante de celui-ci qu'en la seule présence d'eau.

mg de Ca et P passés en solution } Solide résiduszl
Restant en solution | Fix€s per les résines Total

———f———— - Ca/P | Ca/P Rayons X
Ca P Ca P Ca P
1,85 2,25 1,08 1,16 2,93 3,41 | 0,86} 1,79 OCP
1,13 3,31 3,53 1,95 4,66 5,26 | 0,89 1,82 - id ~
0,61 I 6,30 8,21 6,91 6,62 | 1,05 1,83 - id -
0,56 6,55 12,50 4,08 13,06 {10,63 | 1,231 1,36 - id -

. i

phosphate octocaleique.

Cette dissolution n'est pas stoechiométrique ; le rapport des quantités
de calcium et de phosphore dissous demeure inférieur au rapport Ca/P du phosphate
octocalcique. En conséquence le preduit solide résiduel devient de plus en plus
basique (tablesu V 4).

Une résine échangeuse d'ions peut donc provoquer 1'hydrolyse du phosphate

octocalcique & une température oll cette réaction n'est normalement pas sensible.

b = Action du Ca F, :
[

Les fluorures sont connus pour leur affinité vis & vis des phosphates

calciques qu'ils transforment en fluorapatite. Nous avons tenté de vérifier que
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le fluorure de calciuan poss€de la méme action sur le phosphate octocaleique.

Dans ce but, nous avons fait réagir sur 250 mg de phosphate en suspension
dans 150 ml d'eau & 30°C, du fluorure de calcium fraichement précipitg en
quentité suffisante pour le transformer en fluorapatite. Nous avons suivi dans

le temps,la composition de la solution et du precduit solide (tebleau V 5).

. ___Solution Solide résiduel
Temps de réaction pH Ca mg/l | P mg/l Ca/P Rayons X
b n 6,70 15,5 14 0,96 OCP + Ca F,
1) 6,20 24,1 28,5 0,85 Apstite + Ca F,
33 6,06 29,k 38,0 0,77 Apatite + Ca F,
10 j 5,38 31,k 42,5 0,7k Apatite + Ca F,

TABLEAU V 5 : Action de Cs F2 sur 1l'hydrolyse du phosphate octocalcique.

Nous avons ainsi observé une dissolution plus importante du phosphate
octocaleique qu'en la seule présence d'eau, le rapport des quentités de cal-
cium et de phosphore passé€es en solution traduisant une hydrolyse plus poussée
du phosphate. Consécutivement, le phosphate octocalcique s'est transformé en
une apatite que nous n'avons pu identifier avec certitude & la fluorapatite,
car son radiogramme est mal résolu. Par analogic avec les conclusions de
MONTEL (1956) relatives & 1l'action du Ca F2 sur le phosphete tricalcique
hydraté, nous interprétons nos observations sur la base de la transformation
en Tluorapatite, de l'apatite qui se forme par hydrolyse du vhosphate octocal-
cigue

6 Cag H, (Poh)6’ SE,0 + 5 Ca Fy— 5 Ca g (POh)6 F, + 3Ca (H2P0h)2
solide solide solide solution

** L'nydrolyse du phosphate octocalcigue, trds limitée & 30°C, peut donc
8tre induite par une €lévation de température ou tout processus chiwuique

qui provoque 1'éliminetion des produits formés, du milieu réactionnel.
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C. - COMPORTEMENT THERMIQUE DES PHOSPHATES APATITIGUES - KATURE DE L'APATIT®
FORMEE PAR HYDROLYSE DU PHOSPHATE CCTOCALCIGUE :

On considére actuellement que les spatites déficientes en cuiciws GZrivent
de 1'hydroxylepatite, Ca,10 (Poh)6 (OH)29 par substitution d'icus Ca®' par des
atomes H qui sont erngesés dans des lisisons hydrogdne entre grounemEnss POAB—
adjacents. Effectivement GEE et DEITZ (1955), puis WINAND (1961), ont montré
que le phosphate tricelcique hydraté, chauffé 3 une tempdrature inférieure 3
sa température de transition en phosphate tricalcique B, subit des modificetions
dans ses liaisons interatomicues, qui ne sont pas décelables auv rayons X nnais

qui se manifestent par 1l'apparition de groupements pyrophosphoriques szlon :

L~ 3-

Lo -— 5:._._\
2 (PolL H... Pou) 5 P2 07 + 2 Poh + HEO

De méme, les ions phosphoriques acides du phosphste octocaleique (VINAND
-1962-), des cpatites de composition intermédiaire entre celles du thosrhate
octocalcique et du phosphate tricalcique hydraté d'une part (BURRY -1967-),
ou celles du phosphate tricalcique hydraté et de 1'hydroxylapatite par ailleurs
(BERRY et LEACH -1967-), seraient transformds en pyrophosphates per chauffege.

Comme, de ce point de vue, le comportement thermique des divers phospheates
est trés différent, 1'analyse des pyrophosphates formés par cheuffage Jdes pro-
duits d4'hydrolyse du phosphate octocalciaue, doit nous permettre de préciser leur
nature et le mécanisme de cette réaction, 3 cundition toutefois gue ces apatites

se comportent dens leur mélange corme si elles étaient seules.

1. -~ Protocole opératoire : Nous nous sommes inspirés du protocole proposé par

WINAND (1961).
200 mg de phosphate, de mélangesde phosphates ou de produits d'hydrolyse sont

cheuffés pendent des temps différents 3 diverses températures. Le produit résul-
tant est broyé et 1l'on en dissout 60 mg dans le minimum d'acide chlorhydrique
0,5 N. La solution est emenée & 10 ml,
Une partie aliquote de cette solution est percolée sur colonne de résine Dowex
1 x 8, 100-200 mesh, & la vitesse de 1 ml/mn. Cette résine retient cimultendmont
les ions orthophosphoriques et pyrophosphoriques qui sont &luds sélectiverant
(a) - par deux fois 100 ml de HCI 0,05 N pour les ions orthophosphorioues,
(b) - par deux fois 100 ml de HCI N pour les ions pyrophosphoriques.
Les pyrophosphates des percolats (b) sont ensuite hydrolysés en orthorhosphat 2s,

en présence de 5 ml de HC1 10 ¢, par chauffage & 90°C pendant 1 u 30.
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La concentration en phosphore des percolats est enfin dlterminée gréice 3 1'une
ou l'autre des méthodes signalfes au chapitrc II. Les résultets sont expriumés

en pourcentage de phosphore sous forme d'ions pyrophosphorigues.

2°/ Etude du comportement thermique des phosphates calciques apatitiques :

Nous avons, dans une premiére étape, analysé les comportements thermiques
du phosphate octocaleique, du phosphate tricalcique hydratd et de 1'hydroxylapa~

tite, et comparé nos résultats 3 ceux obtenus par les auteurs.

a - Phosphete octocalcique :

* 81 1'on soumet ce phosphate & 1'action de la chaleur, il apparalt dans sa
structure des groupements pyrophosphoriques. A ure température donnée, le taux
de pyrcophosphates prend une valeur limite qui est d'autant plus grende et
rapidement atteinte que la température est plus &levéc. La figure V 2 montre que
cette valeur limite est certainement obtenue, quelle que soit la température,

au bout de 24 heures de chauffage.

* 81 1l'on soumet d présent, pendant 24 heures, du phosphate octocaleique 3
l'action de températures de plus en plus &levées, on constate (figure V 3) que
le taux de groupements pyrophosphoriques formés croit rapidement quand la tempé-
rature s'éléve, passe par un maximum de 33,6 % entre 500 et 600°C et diminue
1égérement au-deld.

Corréletivement, le radiogramme du produit subit un certain ncmbre de
modifications
- 4 la suite d'un cheuffage 3 100°C, il demeure identique 3 celui du phosphate

octocalcique s&ché sous vide P205 s
(o]

- & 150°C, les raies & 18,8 - 9,50 - 9,11 A diminuent d'intensité, tandis
qu'epparaissent deux raies nouvelles & 16,1 et 8,75 X R

- entre 200 et 600°C, le radiogramme du produit chauffé devient semblable &
celui de l'hydroxylapatite. Les paramétres paraissent &tre les mémes, mais les
raies sont trop larges pour permettre leur détermination précise.

-~ & 700, 800 et 900°C, les rayons X montrent 1l'existence de deux pheses dans le
produit chauffé : du phosphate tricalcique B et, en quantité moindre, du pyro-

phosphate B.

** Nos observetions sont en accord avec les conclusions de WINAND (1962) :
. Par chauffage & 200°C, la structure du phosphate octocalcigue, initialement
triclinique, devient hexsgonale aspatitique. Dans cette structure, les groupements

phosphoriques acides se transforment progressivement en pyrophosphates selon :
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500°¢C
Cag (PO, - H ... PO,), (PO, ),—— Cagq (PEOT) (Poy)),
le taux maximum de pyrophosphates susceptibles de se former sur la base de cette

équetion,est de 33,3 Z.

. A T00°C, le produit se décompose en phosphate tricalcique B et pyrophosphate 8 :
700°C
Cag (P2 07) (POh)h--————> 2 Caq (Poh)z *+ Cay P, O,

sens modification du taux de pyrophosphates.

Ce mécanisme implique que le taux de pyrophosphates demeure constant au~-deld
de 500°C. I= fait que nous notions une légére diminution de ce teux au-dessus de
600°C, n'est pas forcément en contradiction avec le schéma réactionnel proposé
par WINAND. Le phosphate octocaleique initial contient en effet des traces de
CaCO3 qui, ainsi que l'ont montré HERMAN et al. (1961) est susceptible de réagir
d ces températures sur les groupements phosphoriques formés, pour donner du
phosphate tricalcique B, selon :

Ca, P, 0, + CaCO_— Ca3 (POu)2 + CO

2 "2 7 3 2

En outre, il n'est pas exclu que, en cours de synthése, le phosphate octocalcique

ait subi un début d'hydrolyse.

b - Phosphate tricalcique hydraté :

* De méme le taux de pyrophosphates formés par chauffage du phosphate trical-
cique hydratf atteint une valeur limite, & une temp€rature donnée, d'autant plus

vite que cette température est plus &levée (figure V 2).

* Cette valeur limite croit lorsqu'on augmente la température, passe par un
maximum de 17,0 % entre 500 et 600°C, puis chute brusquement & zéro lorsque la
température de transition phosphate tricalcique hydraté + phosphate tricalcique B
est atteinte (figure V 3).

*  Jusqu'd 600°C, les radiogrammes des produits chauffés demeurent identiques
3 celui du phosphete tricalcique hydraté initial. Au-deld, le phosphate trical-
cique hydraté se transforme en phosphate tricalcique B, dont le radiogramme est
différent.

" *% Nos résultats sont en accord avec le schéma réactionnel proposé par

WINAND (1961) pour la déshydratation du phosphate tricalcique hydraté

- De 100 & 500°C, le chauffage provoque l'apparition de groupements pyrophos-—

phoriques avec &limination d'eau :
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500°C
Ca9 (Poh - H...Poh) (Poh)h OH — Ca9 (P2 o,{)”2 (Poh)5 (OR) + 1/2Hé0

réaction qui implique un taux maximum de pyrophosphates de 16,7 %.

- Au-deld de TOO%C,on provoque la déshydroxylation du phosphate qui s'accompagne

d'un remaniement structural et de la disparition des groupements pyrophosphori-

gues :

Ca. (P, 0,).,. (P0,). (0H) 1%9°C 3 ca_ (PO,) + 1/2 H.O
9 2 Y1'1/2 h's 3 L2 2

¢ - Hydroxylepatite :

La structure de l'hydroxylapatite ne comporte pas de liaison hydrogéne
entre groupements P0h3~; le chauffage ne doit donc pas faire apparaitre de
groupements P2 07

Nous observons pratiquement un taux de pyrophosphates de 0,3 % (figure V 3),
que nous attribuons au fait que l'apatite de synthése utilisée, de rapport
Ca = 2,13, est l€gérement déficiente en caleium.

P

d - Etude du comportement thermique de mélanges de phosphates apatitiques :

Nous avons par ailleurs vérifié que, vis & vis de la formation de pyrophos-
phates, ces apatites phosphocalcigues se comportent dans leur mélange comme si
elles &taient seules,

Pour ce faire, nous avons mesuré le taux de pyrophosphates formés par chauf-

fege pendant 24 heures & 500 et T00°C, de mélanges en parties &gales de :

Phosphate octocalcique + Phosphate tricalecigue hydraté
Phosphate octocalcique + Hydroxylapatite
Phosphate tricalcique hydraté& + Hydroxylspatite
La comparaison des résultats expérimentaux obtenus et des taux théoriques,
calculés sur la base de la composition du mélange et du taux de pyrophosphates
apparaissant dans ces phosphates lorsqu'ils sont seuls (tableau V 6), montre que

leur comportement thermique n'est pas affecté par le mélange.

Taux de pyrophosphatesvé _
Mélanges . 59920 700°C 1
4 Mesuré Calculé Mesuré Calculd
OCP + TCPH | 25,0 % 25,4 % 17,6 % 18,4 %
OCP + HA 16,8 % 17,6 % 15,2 % 16,4 %
TCPH + HA 8,2 % 8,6 % 1,8 % 2,0 %

TABLEAU V_6 : Taux de pyrophosphates formés par chauffage a& 500 et T00°C,

de mélanges de phosphates apatitigues.
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3°/ Etude du_comportement therinique des produtts d'hydrolyse du phosphate

octocaleique :

Les résultats précédents montrent gue le phosphate tricalecique hydraté
a un comportement thermique différent de ceux du phosphate octocalcique et de
1'hydroxylapatite. Ceci doit nous permettre de l'identifier dans les produits
d'hydrolyse du phosphate octoceleique, et de choisir entre les hypothéses (a)
et (b) précédemment formulées, sur la nature de ces produits.

Nous avons donc fait subir aux résidus solides ° d 'hydrolyse du phosphate

octocalcique & 30 et 60°C, un chauffage de 24 heures & 500 et 700°C ; nous avons

déterminé ensuite le taux de pyrophosphates formés.

Hydrolyse & 30° C Hydrolyse & 60° C
Seups Ca Taux de pyrophcsphates Ca Taux de pyroghosphates
F 500°C T700° ¢ P 500° C T00° C
0 1,73 33,6 31,9 1,73 33,6 31,9
4 n 1,73 32,8 31,2 1,78 29,4 27,2
15 1,73 33,2 32,0 1,92 18,5 17,k
33 1,7h 31,0 28,5 1,98 12,2 10,9
10 1,75 30,6 29,2 2,02 12,0 10,2

TABLEAU V_T : Taux de pyrophosphates formés lors du chauffage des produits
d'hydrolyse du phosphate octocalcique.

Les résultats cxpérimentaux obtenus (tebleau V 7) font apparaftre que :

~ Pour un produit intermédiaire dorn&, le taux de pyrophosphates ne diminue que
faiblement entre 500 et TOO°C. Or,dans le contexte de l'hypoth&se (a), le
produit de rapport Ca/P = 1,92 par exemple, devralt &tre constitué de phosphate
tricaleique hydraté pratiquement pur ; son taux de pyrophosphates devrait donc
s'annuler & T00°C. Il devrait en &tre de méme pour les produits de rapports

Ca/P supérieurs,s'ils &taient constitués d'un mélange de phosphate tricalcique
hydraté et d'hydroxylapatite. Les variations obgervées du taux de pyrophosphates
entre 500 et TOO®C excluent donc l'existence du phosphate tricaleique hydraté
dans les résidus solides &tudiés. Cecli nous am€ne & conclure que les produits
d'hydrolyse dérivent du phosphate octocalcique par substitution des atomes

d'hydrogéne par des ions ca®t
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-~ Par ailleurs, au fur et & mesure que l'hydrolyse progresse, le taux de pyro-
prhosphates & 500°C d&croit linéairement en fonetion du rapport Ca/P du produit
formé (figure V 4). Cette décroissance linéaire et 1'équation de la droite
obtenue impliquent l'existence d'une seule série continue de composés de formulez
générale : Cag, (PO, - H...PO)),  (POL), (OH) . Ce résultat est en accord
avec les conclusions de WINAND (1971) relatives & des apatites déficientes en

calcium préparées par d'autres méthodes.
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FIGURE V 4 : Variations du taux de pyrophosphates & 500°C en fonction

du rapport Ca/P.

La substitution Ca + H dans les produits d'hydrolyse du phosphate octo-
calcique doit donc se faire de fagon progressive. De plus l'analyse aux reyons
X nous permet d'affirmer que, au moins jusqu'ad un produit de rapport Ca/P = 1,92,
cette substitution se fait auw hasard. En effet, s'il n'en &tait pas ainsi, la
structure du phosphate octocalcique et les diffractions caractéristiques suvguelles

elle donne naissance ne devraient pas disparaitre pour un tel produit.
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Les produits d'hydrolyse du phosphate octocalcique dérivent donc de ce
phosphate par substitution progressive et au hasard des atomes d'hydrogéne
ehga.gés dens des liaisons hydrogéne entre groupements Po-h, par des ions Ca2+=
le neutralité &lectrique &tant assurée par l'spparition d'un nombre ggal de

groupements hydroxyles, selon :

cae H2 (POh)6-——-§ Cana+x (POh - H...POh)z_x (POh)2+2x (OH)X

x &tant susceptible de prendre toute valeur comprise entre O et 2.

4°/ Conclusiong - Mécanisme de la réaction d'hydrolyse du phosphate octocaleique :

Nous avons vu qu'd la température ordinaire, 1'hydrolyse du phosphate
octocalcigue est lente et limitée,mais qu'une augmentation de température suffit
pour la provoquer ; on note alors une acidification de 1la solution dont 1la
composition tend wers celle du phosphate monocalcique, tandis que le produit

solide s'enrichit en calecium.

Nous interprétons globalement cette action de la température, en &crivant
que la transformetion du phosphate octocalcique en hydroxylapatite par hydrolyse

est une réection équilibrée :
T Cag H, (POh)G, SH,0 &= 5 Ca,, (Poh)6 (OH)2 + 6 Ca (HE POh)e

étant bien entendu que le produit formé & 1'équilibre n'est pas un simple mélange
d'hydroxylapatite et de phosphate octocalcique, mais résulte de la substitution

progressive et au hasard, des atomes H du phosphate octocalcique par des ions

2+
€8 . Cette transformation est peu sensible & la température ordinaire meis elle

peut 8tre provoquée par tout processus physique ou chimique qui entraine 1'élimi-

nation de 1'un des produits du milieu réactionnel.

. Ainsi une résine &changeuse d'ions, en fixant les ions cat ou Hé POh du
phosphate monocalcique passé en solution, peut proveguer une hydrolyse plus
poussée du phosphate octocalcique, cette action &tant toutefois moins prononcée
qu'avec le phosphate dicaleique dihydraté.

. De méme le fluorure de calcium provoque la transformation rapide, dés la

température smbiente, du phosphate octocalcique en fluorapatite.

On peut penser que le carbonate de calcium, en réagissant sur le phosphete
monocalcique passé en solution, peut de méme provoquer le transformetion du

phosphate octocalcique en apatite plus basique.
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D. - ETUDE DE L'EVOLUTION DU PHOSPHATE OCTOCALCIQUE EN PRESENCE DE CaCO., :
- 3

Nous avons montré dans le chapitre précfdent,que 1l'action du carbonate de
calcium sur le phosphate dicalcique dihydraté met en jeu au moins deux &tapes
successives, avec formation du stade intermédiaire phosphate octocalcigue dont
1'évolution ult€rieure est le processus limitant la transformation rapide du

phosphate initial en apatite plus basique.

De fagon & analyser cette dernilre &tape, nous avons fait réagir sur le
phosphate octocalcique, des gquantités suffisantes de Ca003 pour le transformzr en
hydroxylapatite. Remarquons d'ailleurs ici que la méthode de synth@se du phosphate
précédemment décrite,présente 1'intérét de donner un produit syant des carectéris-
tiques identiques & celles de l'octophosphate qui se forme au cours des résctions
entre phosphate monocalcigue ou dicalcique ¢t CaCO3. Des essais préliminaires
nous ont en effet montré que le produit issu d'une autre méthode de synthdse,
celle de BROWH et al. (1957) par exerple, manifeste une réactivité aifférente.

Nous avons effectué deux types d'expériences :

- les unes, en temps long, nous cnt permis d'étudier, & diverses températures,
1'évolution de la composition de la soclution et 1l'identité des produits formés,
- les autres visaient & apprécier, gré@ce au dégagement de CO., la vitesse de la
réaction, l'action de la température et des proportions des réactifs sur cette
vitesse. A cause des exigences propres au dispositif expérimental utilisé, ce

sont nécessairement des expériences en temps court.

1°/ Réaction phosphate oectocalcique - CaC’Os : études de la composition de la
solution et de la nature des produits formds.

Lorsqu'on fait rfagir & 30, 60 et 80°C, 50 mg de CaCO3 sur 250 mg de
phosphate octocalcique en suspension dans 150 ml d'eau, on constate que
~ La concentration en phosphore de la solution demeure trés inférieure & ce
qu'elle &tait au cours de 1l'hydrolyse du phosphate octocalcique en 1'sbsence
de CaCO3 (tableau V 8). Cette action du CaCO3 sur la solubilité apparente du
phosphate octocalcique explique, sans qu'il soit nécessaire de faire appel 3 un
autre mécanisme, la faible solubilité du phosphore que l'on observe zénéralement
en sol calcaire.

— La concentration en calcium, de 15 & 20 ng/l, paralt &tre sous la dépendancs

du Ca.CO3 du solide résiduel.
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- La presque totalité du P et du Ca se retrouve donc dans le produit solide,

dont le rapport Ca/P est €gal, 4 la précision des dosages prds, & celui des

réactifs,
Solution Solide ré&siduel
Temps ———— . -
heures Ca mg/l| P mg/l Ca/P Ca.CO3 ) Ca/P Rayons X
| corrigd
Y 15,8 0,2 2,13 16,8 1,72 OCP + Caco3
24 16,1 0,k 2,15 16,4 1,75 - id -
30°C . .
72 1b=9 093 2913 16:7 1573 - 14 -
240 20,3 0,2 2,14 15,6 1,75 - id -
) 15,7 o,k 2,17 16,1 1,76 ocP + CaCO3
2k 16,5 0,8 2,16 15,2 1,77 - id -
60°¢C .
72 20,2 1,0 2,13 14,2 1,79 - id -
240 20,3 1,4 2,14 12,0 1,81 OCP + Apatite +Caco3
h 15,3 0,3 2,13 14,5 1,78 OoCP + CaCO3
| 2l 14,5 0,8 2,12 12,8 1,81 OCP + Apetite +c.-¢.co3
*n°
80°¢ T2 1h,7 1,4 2,17 10,4 1.86 OCP + Apatite +Ce,co3
2ko 17,8 2,3 2,15 5,3 2,02 hpatite
TABLEAU V 8 : REaction phospheste octocalecigue - CaCO3. Résultats des

enalyses chimiques et radiocristallographiques.

Le rapport Ca/P sprés correction pour le Ca.CO3 résiduel , demeure constant

8 30°C et égal & celui du phosphate octocaleique initial, A température supérieu-

re, il crolt dans le temps mais demeure inférieur 3 celui des produits solides

basiques.

Les rayons X confirment ceci :

de 1'hydrolyse du phosphate octocalcique seul, Il semble donc que le carbonats

de calcium retarde 1'évolution du phosphate octocalcique vers des formes plus

a 60°C par exemple, le phosphate octocalei-
que est toujeurs présent dans le milieu sprés dix jours de réaction, alors quien

l'absence de carbonate, sa trensformation en apatite est compléte au bout d'ua

jour. Mais, ici aussi, les diffractions caract@ristiques de 1'octophosphate
Jd 3

tricalcique.

disparaissent quand le rapnort Ca/P du produit formé exc@de celui du phosphite
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2°/ Etude du dégagement de (O, :

Nous avons enregistré le dlgagment de 002 correspondant & la réaction, &
diverses températures,de 0,2 g de CaCO3 sur 1 g de¢ phosphate octocalcique en

suspension dans 150 ml &'eau.

A la température ordinaire, ce dégagement est trés lent. Il ne devient
sensible & 1'analyse en temps court, qu'au-deld de 60°C (figure V 5). Il se
fait alors en deux &tapes et avec une vitesse d'autant plus greads que ls tem-

pérature est plus &levée.

- La premiére &tepe est rapide, mais elle correspond & la décomposition a'unn
gquantité de CaCO3 faible par rapport & la quantité introduite. La vitesce
meximum Vm est d'autent plus grande et atteinte au bout d'un temps “Vm d'eutant
plus court que la température est plus &levée (tableau V 9). La dispersion des
points expérimentaux est toutefois trop grande pour qu'il soit possible d'en
tirer une loi générale.

L'allure de la courbe de dégagement au cours de cette période de la réac—

tion,fait par ailleurs penser 3 un phPnoméne d= germination.

Vm & Tm 4

T° ¢ ml / mn mn mi, n~ /2
60 b7 100 0,8
TO 32,5 50 1,2
- 25 5')4' 55 1 ’1
75 52,8 L8 -5
80 64,6 45 2,1
- 63,6 40 2,1
85 82,2 36 2,8
- 1035 34 2.9
- 73 :»7 30 2a7
90 | 93 3k 3,9
95 139,5 28 5,3
- 115 25 5,3
- 128 30 5,4

TABLEAU V 9 : Réacticn phosphate octocaleique - Cacog. Veriations

e e i e i e e e ey S

- Au cours de la deuxidre €tape, beaucoup plus lente, le volume de 002 dégags
varie proportionnellement & le racine cerrée du termps. La pente k do la prrtie

linaire des courbes de dégagement ainsi exprimées, croit avec la température

(tableau V 9).



mi 8&3 dégagé

dégagé en fonction de la racine

FIGURE V 5 : Variations du volume de CO2

carrée du temps, au cours de la réaction phosphate octocalcique -~ Ca.003 a

diverses températures.

A une temp2®rature donnée, la pente k est en outre proportiomnelle & la
quantité de phosphate octocalcique mis en expérience, ainsi que le montrent

les résultats suivants obtenus & 85°C :

OCP CaCo, k _
g. g.” | ml. h 1/2
1,5 0,2 4,5
1 0,2 2,8
0,5 0,2 1,6

i 1 0,1 3,0

] 1 0,4 2,6

Elle est par contre pratiquement indépendante de la quantité de CaCO3.

3°/ Premiéres conclusions :

La décomposition cobservée du CaCO3 impligue l'existence en solution d'ions
H, Poh— provenant de 1'hydrolyse du phosphate octocaleigue. La réaction du
carbonate de calcium sur le phosphate octocalcigue fait donc nécessairement

intervenir 1'hydrolyse préalable de celui-ci.
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Cette réaction est trés lente & la température ordinaire ; elle ne devient
sensible 4 l'analyse qu'au-deld de 60°C. Elle se fait alors en deux ternips
un premier temps rapide mais limité oll 1'allure du dégagement de co, fait pencer
& un phénomeéne de germination, et un deuxidme temps plus lent durent lequel le

dégagement gazeux est proportionnel & la racine carrée du teups.

Consécutivement le produit solide devient de plus en plus basique ; les
diffractions X caractéristiques du vhosphat:s octocaleique diminuent 4'intensité
et disparaissent pour une composition veisine de celle du phospnate triceleique.

La concentration en phosphore de la sclution, pour s¢ part, demeure trés faible.

Tout se passe donc comme s'il y avait hydrolyse du phosphate octocalcique,
le carbonate de calecium réagissant sur le phosphate monocalcique passé en solu-
ticn.

L'évoluticn du phosphate octocalciquz est toutefois plus lente quien
1'absence de Ca,CO3 qui parait stabiliser ce phosphate. Nous pensons gue caecl
tient au fait que la transformation du phosphate octocaleique en apstite plus
basique, au cours de laquelle intervient une substitution progressive Ce - =,
reléve en réalité d'un mfeeaiswe plus complexe que re le laisse appsraitre lo
simple &quilibre chimique que nous avons proposé pour rendre globalement counte

de la réaction.

4°/ Méeanisme de la réaction du CaCOs sur le phosphate octocalcique :

L'interprétation des résultats précédents nous a permis d'aller plus loia

dans la connaissence du mfécanisme de cette réaction.

* Nous avons tout d'abord fait 1'hypoth&se que la substitution Ca2+ - H+
intéresse dans un premier temps la surface des cristaux de phosphate octocaleique,
puis se déplace en profondeur, l'atome substitué migrent vers la plriphérie et
1'ion substituant migrant en sens inverse. Ce mécanisme implique donec la diffusion
des r€actifs & travers une couche de produit limitée par la surface plane du
cristal,

Les développements th€origues propres & ce mode de diffusion exigent que,
en régime diffusionnel, la quantité dz r@actif qui diffuse, donc de produit

formé, soit proportionnelle & le racine carréc du temns :

n= k \/'b , avec k =\/2. D. p. C. §°

coefficient de diffuvsion, o = pcids spéeifique dv produii forms.

o
1]

concentration de l'ion éiffusent,d 1'extdrieur du cristel.

surfece 3 travoers lanuells se Teis le diffusior.
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Dans le cas présent, les ions i migreraient vers la périphérie puis
passeraient en solution et réagiraient sur CaCO3. Cette r2action étant rapide,
le dégagement de co, qui en résulte, devrait obéir & la méme loi.

* Effectivement aprés une période d'induction ol la vitesse est ravide et gqui
correspond peut-8tre 4 la formation d'une couche superficielle de produit, le
dégagement de Co, varie linfairement en fonction de la racine carrée au terps.

La pente k de la droite représentative est per ailleurs proportionnzlle 3§
la quantité de phosphate octocalcique mis - en expérience. c'est-d-dire 3 la
surface S & travers laguelle se fait la Giffusion, ainsi que le veut la relation :
k =8.,/2D. p. c. |

Ces résultats justifient donc 4 posteriori 1'hypoth@se faite sur le
mécanisme de la rfaction tudide,donc les développements théoriques que nous
lui avons appliqués.

En outre la pente k de la droite représentative varie avee la tempéreture

selon une loi telle que :
log k¥ = a - —%%— (figure Vv 6).

a et b = constantes, T = tempérdture absolue.

fog. k

0,2~

FIGURE V 6 : Variations de k avec la tempéreture,
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Ceci implique que le phénoméne de diffusion exige une énergie d'activation

préalable E telle que :

Nous avons déterminé E = 15,5 Kecal. mole -1

A 1'issue de cette &tude, nous pensons que la réaction du CaCO3 sur le
phosphate octocalcique procéde par substitution progressive des atomes d'hydro-
géne que comporte la structure de ce phosphate, par des icns CaE+ provenant du
CaCO3; la neutralitg €lectrique de la maille est assurée par 1l'apparition 4'un
nombre &gal de groupements hydroxyles selon un mBcanisme qui demeure & précicer.
Ce phénoméne, trés lent, implique une Snergie d'activation de 15,5 Keal par ion

substitué,
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CHAPITRE VI

ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES APATITES FORMEES

Les produits stsbles de 1l'évolution des phosphates solubles sont des apeti-

tes, parmi lesquelles nous avons &été amenés & distinguer deux groupes :

- les apatites provenant de 1l'@volution des phosphates dicalcique et octo-

calcique, par hydrolyse ou par réaction avec CaCO3,

- les apatites formfes par double décomposition entre phosphate d'ammonium

ou de potassium et CaCO3.

A. - APATITES FORMEES PAR EVOLUTION DES PHOSPHATES DICALCIQUE ET OCTOCALCIQUE :

Nous avons vu dans les chapitres précédents que la transformation du
phosphate dicalcique dihydraté en phosphate octocalcique est rapide dés la
température ordinaire, mais que 1'évoluticn ultérieure de celui-ci est trss

lente et ne devient sensible en temps court qu'au-deld de 60°C.

1°/ Analyses chimique et radiocristallographique :

Les résultats des analyses chimique et radiocristallographique montrent
que l'on n'obtient pas toutefois 1l'hydroxylepatite stoechiométrique meis des
apatites de composition intermédiaire entre celles du phosphate octocalcique
et de 1l'hydroxylapetite. Ces apatites dérivent de 1l'octophosphate par substi-
tution progressive des stomes d'hydrogéne nar des ions Ca2+, mais elles sont

différentes du phosphate tricalcique hydraté.

En outre, deus les apatites issues de réactions entre phosphate et carbonate
de calcium, l'analyse chimique montre l'existence d'une certaine quantité de
carbonates qui, exprimée sous forme de CaCO35 peut représenter 4 & 6 % du poids
du produit. Les rayons X ne décélent pas cependant de carbonate de calcium

résiduel, sous forme de calcite ou de toute autre variété minéralogique.

Dans tous les cas, les diffractions X caractéristiques du phosphate octo-
calcique disparaissent quand le rapport Ca/P du phosphate calcique formé® excéde
celui du phosphate tricalcique. Sur les apatites formées par évolution du

phosphate octocalcique & 80°C, il est possible de déterminer avec une bonne
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précision les distances réticulaires :

o o
dogy = 15720 A et dpyz = 1,842 A |
donc les paramétres :
o o
c = 6,88 A et a = 9,5 A,

en supposant leur maille hexagonale.

Ces paramétres demeurent constants quel que soit le rapport Ca/P du produit.
Il1s ont par ailleurs la méme veleur que l'spatite soit obtenue par hydrolyse des

phosphates dicelcique et octocalcique ou par réaction de ces phosphates sur C‘aCOB.

Le paramétre a est légérement supérieur & celui de 1'hydroxylapatite, ce
qui est conforme aux observations de TRAUTZ (1955), ROWLES (1965) et SIMPSON
(1968) sur des apatites non stoechiométriques, et que ces auteurs attribuent
& la présence de groupements HPOE et & la substitution de molécules d'eau aux
hydroxyles. Remarquons toutefois qu'il existe d'autres causes de variation des
paramétres par rapport & 1'hydroxylapatite ; nous avons vu par exemple, au
chapitre I, que l'iantroduction d'ions COZ dans les sites A et B provoquait des
variations en sens inverse de & et c. Dans le cas présent, 1'accroissement
du paramétre a par rapport & l'hydroxylapatite, pourrait faire penser i une

localisation sur l'axe sénaire, des ions CO_ retrouvés 3 1'analyse chimique.
L] 3 y q.

Les spectres infra-rouge des produits ne confirment pas toutefois ceeci.

Les seuls diagrammes de poudre ne nous permettent donc pas d'aller plus
loin dans la connaissance du mécanisme de la transformation du phosphate octo-
calcique en hydroxylepatite. Une &tude structurale poussée sur des monocristaux

d'octophosphate en cours d'hydrolyse serait nécessaire.

2°/ Etudes en spectrographie d'absorption infra-rouge :

La spectrographie d'absorption infra-rouge s'est révélée &tre un outil
précieux pour 1'étude de ces produits trds divisés,dont la similitude des
structures et le faible degré de cristallisation empéchent une &tude poussée

par diffraction des rayons X.

8 - Spectres infra-rouge des phosphates apatitiques :

Les spectres des apatites phosphocalciques résultent de 1'ebsorption des
radiations infra-rouges par les molécules et les ions polyatomiques contenus

dans leur réseau cristallin : P0h3_, HPOh=, OH , H20, CO3=.
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Ions phosphoriques POhB- :

Le tétraédre POh poss&de neuf degrés de libertd répartis en quatre modes

normaux de vibration :

v, = vibration de valence symétrigue,

vy, = vibration de déformation symétrique, doublement dégénérae,

v, = vibration de valence antisymétrique, triplement dégénérée,

v, = vibration de déformation antisymétrique, triplement ddgénérée.

Pour le groupement POh isclé, de symétrie Td, seuls les modes V3 et vy sont
actifs en infra-rouge.

Toutefois les modes insctifs peuvent devenir actifs et les modes ddgénérés
se scinder en leurscomposantes, par suite de la dissymétrie introduite par le
réseau cristallin.

* Ainsi, dans 1'hydroxylapatite, de groupe spatial P 63/u, la symétrie du
groupement POh devient C1. Les neuf degrés de liberté peuvent alors donner
naissance & neuf vibrations. BADDIEL et BERRY (1966) et FOWLER et al. (1966)

leur attribuent les fréquences suivantes :

vyl 962 cm.1, v'2 : 270 cm—1, v's : 1028 cm_1, v 564 cm !
v, 1350 -, v"3 : 1065 - vh, 1 5Th -
v"é : 1092 - v"ﬂ : 603 - .

Peu d'harmoniques et de combinaisons sont observées dans la pratique.

* Dans le phosphate octocalcique, le groupement POh présente Zgalement la
symétrie C1. Mais comme la maille est centrosymétrique, avec :
7z =2 LCa8 (HPOh)2 (Poh)h’ 5H2Q] , 11 y a quatre ions POh différents, donc
9 x 4 = 36 modes de vibration possibles. Pratiquement, dix seulement sont

observés aux fréquences suivantes (BERRY et BADDIEL -1967-)

Vo, 963 cm.—1 v'2 : 275 cm-1, v'3 : 1025 cmf1, v'h : 566 cmf1
v"2 : 350 -, v'3 : 1038 - , v g 576 -
v'"3 (1): 1058 - v'"h : 606 -

v'"3 (2): 1080 .
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Ions phosphorigues HPO,_\L

L'ion HPOh_ posséde douze degrés de liberté dont neuf correspondent au
groupement POh (répartis en six modes normeux dont trois doublement dégénéris

pour 1'ion isolé de symétrie C 3 v) et trois, aux liaisons PO-H :

v, ¢ vibration de valence P-0,

vy ot " de déformation O-P-0, doublement dégénérde,
vy " de valence P-0, doublement dégénérée,

vy, " de déformation O~P-0, doublement dégénérée,
Vg " de valence P-0,

Vg " de déformation 0-P-O,

Vog ° " de valence PO-H,

GOH : " de déformation dans le plan PO-H,

ﬁOH : " de deformation en dehors du plan PO-H.

Dans le phosphate octocalcique, la symétrie de ce groupement devient C 1 ;
les douze degris de liberté sont alors possibles et, comme il y & deux ions
HPOh= différents dans la maille, on doit pouvoir thBoriquement observer
12 x 2 = 24 vibrations. BERRY et BADDIEL (1967) donnent les sttributions suivantes

aux bandes d'absorption observées dans la pratigue :

-1 -1 -1 -1 -
v, o 1005 em v'2 : 262 em v'3 : 1105 e, vy, 528 cm SOH(1) : 1195 cm 1
" . — " - -— . = - —
Vi, e 335 s V 3¢ 1123 s vs : 864 s SOH(e) : 1283
" « — » — g . p—
vy 1130 s Vg i 525 , fOH : 917

Groupements hydroxyles :

Le groupement hydroxyle poss&de un degré de liberté et donne lieu dans

1'hydroxylapatite & :

. une vibration de valence & 3566 cmf1,

. wne libration 1. 3 633 cm | (STUTMAN et al. -1965-).

Molécules d'eau :

S e e e o e e i e o e

La molécule H20 posséde trois modes normaux de vibration : v, = vibration
de valence symétrique, v, = vibration dc¢ déformation H~0-H, vy = vibration

de valence antisymétrigue.

Dans les phosphates apatitiques, v, et v3 apparaissent, a4 la température
ordinaire, sous forme d'une large bande entre 2600 et 3700 cm-‘1 iV donne

lieu 8 une bande centrée sur 1650 cm~1.
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3
L*ion plan CO3-, de symétrie D 3h, posséde six degrés de liberté, répartis

Ions CO

en guatre modes normaux, dont deux sont doublement dégénérés :

vy vibration de valence symétrique,

vy " de déformation en dehors du plen,

v3 " de valence antisymétrique, doublement dégénéree,
vy, " de déforuation symétrique.

Dans 1a calcite, il donne lieu & trois bandes d'absorption, v, & 879 cmf1,

1

v. 2 1430 e et v), a T13 cm .

3
Dans les apatites carbondtées, on observe un déplacement de v, et la levée

de dégénérescence de V3 La position de ces bandes est caractéristique du site

de carbonatation :

. site A, sur 1'axe slnaire : 880, 1465 et 1533 cme,

. site B, en position de substitution des ions P0h3‘ : 864, 1430 ot 1455 cm—1.

b - Spectres infra—rouge des produits de réaction entre phosphate di ou octocal-

cigue. et CaCO. :
>

Alors que la vibration de valence Voo a 965 cmf1, et les composantes
“'h et v"'h de la vibration de déformation, & 565 et 605 cm_1, ne paraissent
pas &tre affectées par 1'évolution du phosphate octocalcique en apatite plus
basique (figure VI 1), on observe une simplification progressive du spectre
des produits dans la région des vibrations de valence Vg Dans cette région,
le phosphate octocalcique poss&de six bandes & 1030, 1040, 1055, 1080, 1110
et 1125 cr ', Son produit de réaction & 80°C avec CaCO3 n'en posséde que quatre
& 10k0, 1075, 1092 et 1105 cm—1. Cette diminution du nombre d'absorptions
traduit simultanfment : la disparition progressive des groupements I-IPO,_;9 1'em-
pilement atomique de plus en plus symétrique dans le réseau cristallin et,
corollairement, la diminution du nombre d'entitfs polyatomiques vibrantes. La

position et le nombre de bandes observées montrent toutefois que 1l'on n'atteint
1

~

pas la symétrie du groupement POh de 1'hydroxylapetite. La bande & 1105 cm

et 1l'épaulement & 1190 cmf1, en particulier, témoignent de 1l'existence d'ions

BPOLl résiduels.
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FIGURE VI 1 : Spectres infra-rouge des apatites phosphocalciques : (1)phos-—
phate octocalcique, (2) (3) (4) produits de réaction & 80°C de 250 mg de
phosphate octocalcigque sur 15, 20 et 50 mg de CaCOB, de rapports Ca/P = 1,82 ~
1,88 et 2,02, (5) produit de réaction en présence de fluorures, (6) epatite

précipitée par double décomposition.
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Les autres vibrations caractéristiques des groupements HPO)+ disparaisscnt

1 1

rapidement : vg 2525 em |, X .3 917 em | ot Sop (1) 3 1280 e .

En présence de fluorures, le spectre devient identique 3 celui que
BHATNAGAR (1968) donne pour la fluorapatite ; on atteint done, dans ce ces,

un environnement trés symétrique du groupement FO,,.

Vibrations OH :

Par séchage sous vide du produit intermédiaire de rapport Ca/P = 1,88,
nous avons fait apparaltre la bande i 3565 e ! caractéristique des groupcments
OH ; cette bande se déplace & 26L0 em ! par deutération. Le produit contient
donc simultanément HPOh- et OH . Nous confirmons ainsi 1l'apparition de grcoupe-
ments OH dans la structure des apatites form€es par 1'évolution du phosphate
octocaleique.
Vibretions CO, :

Nous avons mis par ailleurs en &vidence le développement, & partir du
phosphate octocaleique, de bandes situées & 875, 1425, 1455 em ! et, sur certains

échantillons, d'une faible bande 3 1545 cm»1.

La bande 875 em ! peut Etre attribu€e soit & la vibration de valence v
de HPOh, soit & la vibration de dé&fcrmation v, de CO3. Mais le doublet 1h25—1h55cm_1
correspond 4 une levée de dégfnérescence de la vibration de valence Vs de 003,
donc & un environnement de ce groupement différent de celui qu'il a dans la
calcite ou toute autre varigté cristalline ou amorphe de CaCO3. On obscrve
ce doublet méme en présence de fluorures. Les positions de ses composantes sont
& rapprocher de celles donndes pour les carbonatapatites du type B. De méme
la feible bande & 15L5 cm—1, observée sur certains &chantillons, est imputable

8 une carbonatétion dens les sites A de l'epatite formSe.

¢ - Conclusions :

- Les produits issus de 1'évolution des phosphetes dicalcique et octocalcique
en présence de CaCOs, renferment donc simultenément des groupements HPOu et OH.

- Au fur et & mesure que 1'&volution progresse, le spectre se sinplifie, mais

on n'atteint pas la symétrie de 1l'hydroxylapatite.

- A partir du phosphate octocalcique, on note le développement de bandes corres-—
pondent, d'aprés la littZrature, & une carbonatation du résesu apatitique,

simultanément dans les sites A et B, celle-ci parasissant &tre toutefois la plus

importente et la plus fréquente.



3°/ Analyses thermiques :

cocmplémentaires sur 1'énergie de liaison de ces ions 003

L'analyse thermique nous & par ailleurs permis

a - Analyse thermopondérale :
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d'obtenir des indications

" au réseau apatitique.

~ Le thermogramme du phosphate octocalecique, réalisé 3 la vitesse de chauffe

de 150°/heure sur 250 mg de produit, présente une varistion continue de pcids

entre 20 et 1000°C (figure VI 2, courbe a)
plusieurs phénoménes que 1'analyse thermopondérale ne peut diffi-

correspond a

rencier :

; la perte de poids totale, de 11 %,

perte d'eau d'hydratation et perte d'eau de constitution.

- De méme, 1l'apatite de rapport Ca/P = 2,06, formée par hydrolyse du phosphate

octocalecigue & 80°C pendant 10 jours, perd de l'eau de fagon continue (courbe b).

L'absence ‘de crochet entre 600 et 800°C confirme que cette apatite est différente

du phosphate tricalcique hydraté.
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FIGURE VI 2 : Analyses thermopond®rales : (a) du phosphate octocaleigue
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(b) de son produit d'hydrolyse a 80°

réaction a 80°C avec CaCO_.

c, (e

3

) et (d) : de ses produits de
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- Au contraire, le produit intermédiaire de rapport Ca/P = 1,86, qui
provient de le réaction, & 80°C pendant trois jours, du phosphate octocal-
cigue sur Ca,CO3, et qui contient encore 10,4 % de carbonate, présente deux
crochets situés respectivement emtre 600 et TO0O°C et entre 750 et 850°C
(courbe c). Le premier de ces crochets correspond & wne perte de poids
de 2,5 %, le second & une perte de poids de 1,1 %. L'analyse desg gaz imenants
montre qu'ils doivent &tre sttribués & des départs de gaz carbonique.

- L'apatite formée eprés 10 jours de réaction & 80°C, de rapport Ca/P = 2,02,
qui contient 5,3 % de carbonate, ne présente que le crochet 750 - 850°C
(courbe d). La perte de poids dz 1,7 % correspondante doit &tre également

attribu€e & un départ de co,.

b - Analyse des gaz Smanants :

Le dispositif expé€rimental de la figure II 1 nous a permis dfanalyser
les gaz Emunants. A cet effet, nous avons substitué au vase réactionnel,
une enceinte de silice qui était introduite dans un four tubulaire 3 faible
vitesse de chauffe (25°C/heure), et qui contenait 500 mg de 1'@chantillon
d étudier. Le gaz carbonique dégagé sous l'action de la chaleur, é¢tait sntrsi-
né par un courant d'azote de faible débit (30 ml/mn) vers 1l'enalyseur de s,
La température de 1'échantillon était mesurfe gréce & un thermocouple situé
8 rroximité. La position en température des dégagements de co,, &tait ainsi

repérée avec une précision de 10°C.

* Dans ces conditions, la décomposition thermique du carbonsie de caleium
utilisé dans nos expériences, se menifeste par un dégegement de co, qui apra-
ralt, sur la courbe de vitesse, sous forme d'un pic & 615°C. Le mnélange de
phosphate tricalcique hydraté & ce carbonate de calcium ne modifie ni la

position, ni le profil de ce pic (figure VI 3. courbe a).

* Le chauffage du produit intermédiaire, de rapport Ca/P = 1,86, fait

apparaftre trois départs de co, (courbe b) :

. un départ progressif, de faible amplitude, entre 200 et 500°C,
. un départ intense donnant un pic a 610°C,

et un départ plus faible & T60°C.

* Pour l'apatite de rappcrt Ca/P = 2,02, on ne retrouve que le dégagement
progressif 3 basse température et le pic & T60°C (courbe c), & la suite dugquel
se produit une recristallisation en hydroxylapatite, et disparaissent les

bandes d'absorption infra-rouge caractéristiques des carbonates.
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FIGURE VI _3 : Décomposition thermique : (a) du mélange phosphate trical-

cigue hydraté + CaCOB, (b) et (c) : des produits de réaction phosphate

octocaleique - CaCO3.

Lersqu'on ajoute du fluorure de calcium & cette apatite, on note un dépert
rrogressif, 4 température plus basse, qui s'accompagne de la transformation de

1'apetite en fluorapatite.

** La comparaison des courbes (a), (b) et (c¢) montre que le pic & 610°C doit
Etre attribué & la décomposition thermique du carbonate de calcium résiduel dens
les produits de r@action. Le crochet 600 -~ T00°C,cbservé en analyse thermopon-—

dérale, a la méue origine.

2

ce que nous verrons au peragraphe C, au départ des ions 003 ou H 003_ edsorbés

. Le dégagement progressif de CO, entre 200 et 500°C, est & imputer, d'aprés

& la surface de l'apatite.

. Le pic 760°C (ou le crochet 750 - 850°C en analyse thermopondérale) correspond
au contraire & des ions CO3= énergiquement retenus. Leur départ s'accompagne
d'un remaniement structural ; ils doivent donc &tre considérés comme faisant

partie de la structure apatitique.
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4°/ Conelusionsg :

Les apatites formées par &volution des phosphates di et octocalcigues ont
des caractéristiques chimiques et cristallographiques intermédisircs entre celles
du phosphate octocalcique et de 1'hydroxylapatite. Elles renferment simultanéument,
dans leur structure, des groupements hydroxyles et phosphorigues acides mais elles
sont différentes du phosphate tricalcique hydratc.

Elles sont susceptibles de retenir des ions carboniques dans trois sites

au moins

adsorbés & la surface de leurs cristaux,

substituant les groupements POh ou HPOh,
- et, en quantité moindre, substituant les groupements OH.
Ie départ des ions carboniques de ces deux derniers sites n'est possible

qu'a la faveur d'un remaniement structural.
Ces caract@ristiques rapprochent donc les produits de rzeaction entre nhos-
phate dicalcique ou octocalcique et CaCO3, des sels osseux ou de la dahllite qui

est une hydroxylapatite carbonatée naturelle,

B. - APATITES FORMEES PAR DOUBLE DECCOMPOSITION ENTRE PHOSPHATE DIAMMONIQUE ET
CaCO

—3

Nous avons montré, dans le chapitre III, que la réaction lente entre phos-
phate diammonique et CaCO3 conduit 4 des phosphates apatitiques dont nous n'avons
pas déterminé la nature. Le rendement de cette réaction &tant faible et les pro-
duits obtenus présentant un large excés de carbonate de calcium, nous avons conve-
nu d'étudier leurs propriétis sur les epatites similaires, obtenues par double

décomposition entre un phosphate et un sel de calcium solubles.

1°/ Gtude des apatites formées par double décomposition entre phosphate diammo—

nique et acétate de caleium.

* Nous avons mélangé, & 25°C, les solutions de phosphate diammonique et
d'acétate de calcium, préparées dans de l'eau désionisle degazée par €bullition
et amenées 4 pH 8, de telle sorte que les concentrations en P et Ca aprds m3len-—
ge soient respectivement 0,03 et 0,05 M. Le précipité form £tait maintenu en
suspension par agitation magnétique continue, et le pH fréquemment riajusté 3 §

ar addition d'ammoniagque ou d'acide acétigue en solutions IN. Nous avons suivi
D s
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sur des prélévements du milange réactionnel, les variations dans le temps des

compositions de la solution et du précirpité.

Solution Précipité
Teqps Ca P Ca/P Rayons X
heures mg/1 mg/1l
0 2.000 930 -
0,5 266 | 4.3 1,87 Apatite
1 237 2.8 1,90 - id -
2 191 2,2 1,95
L 163 < 0,5 1,97 - id -
6 152 - 1,99
24 135 - 2,00 - id -
48 128 - 2,01
T2 ) 127 - 2,02
168 128 ~ 2,01 - id -

TABLEAU VI__1 : Double déccmposition entre phosphate diemmonique et acétate

de calcium. Veristions dans le temps des compositions de la sclution ct du

précipite.

Les résultats obtenus (tableau VI 1) montrent en particulier que la totalitd
du phosphore est précipitée,au cours des premiéres heures de réaction, sous forme
d'une apatite mal cristallisée. Laissé&e au contact de la solution-meére, cette
apatite s'enrichit lentement en calcium,jusqu'd une limite inférieure & 100 7
de la quantité de calcium introduite. Contrairement aux observations de EANES
et al. (1965), nous n'avons pas noté cependant d'augmentation sensible de son

degré de cristallisation.

* 1a méme expérience, réalisée & des valeurs différentes de pH, fait apparal-
tre que les compositions respectives de la solution et du précipité & 1'equilibre,

sont fonction du pH du milieu de précipitation (tableau VI 2).

Au-dessus de pH = 11, la précipitation du calcium est totale, et le précipité
a la composition de l'hydroxylapatite. Entre pH 7 et 11, il se forme une apatite
dont le rapport Ca/P crolt de fagon pratiquement proportionnzlle au pH. Au-dessous

de pH 6, on obtient le phosphate dicalcique dihydraté.
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Solution Précipité
i Ca mg/l P mg/l | Ca/P | Taux de pyrophosphates| Rayons X| Rayons X sur produit
: a 500°C chauffé & 900°C
6 850 42,8 1,30 - DCPD -
7 209 1,5 1,93 16,3 % Apatite TCP B8
8 126,5 |< 0,5 2,01 12,1 % - id - TCP B + HA
9 11,7 -ia- 2,03 9,5 % - ia - - id -
2 57,2 -ia- 2,09 5,5 % - id - | HA + TCP B traces
2,0 -id- 2,14 0,2 % - 1id - HA
TABLEAU VI 2 : Double décomposition entre phosphate diammonique et acétate
de calcium. Variations des compositicns de la solution et du préecipité
avec le pH.
* Les spectres infra-rouge de ces apatites possédent peu de bandes (figure
VI 1, spectre n° 6) ; on atteint donc un environnement trés symétrique de 1'ion

POh. La faible bande & 870 em | et 1'épaulement & 1200 em ) révélent toutefois

la présence, dans leur structure, de groupements HPOh.

* En analyse thermopondérale, ces apatites présentent, entre 700 et 850°C,

le crochet caractéristique du phosphate tricalcique hydraté. La perte de poids

correspondante est d'autant plus faible que le rapport Ca/P est plus élevé.
Elle s'accompagne d'une recristallisation du produit en phosphate tricaleique B
et hydroxylapatite.

~

* La décomposition des groupements phosphoriques acides conduit & la formstion
de pyrophosphates. Le taux de pyrophosphates formés & 500°C demeure inférieur

3 16,3 % ; il diminue quand le rapport Ca/P du produit croit, selon la méme

loi linéaire que les apatites formées par &volution du phosphate octocalcique.
Toutefois, le taux de pyrophosphates & TOO°C est nul. Ceci exclut la formation
d'octophosphate dans ces conditions. L'apatite obtenue & pH T, de rapport

Ca/P = 1,93, est donc du phosphate tricalcique hydraté. Les produits plus basiques
sont des mélanges de phosphate tricalcique et d'hydroxylapatite, ou bien dérivent
du phosphate tricalcique par substitution progressive Ca - H. Ils sont donc

différents des apatites €tudifes au paragraphe A.



== 0, et ca®

2+ - - P
et Ca~ permet d'introduire égale-

2°/ Etude des apatites formées par coprécipitation des ions O,

3
ment des ions carboniques dans la structure de ces apatites.

La coprécipitation des ions P0h3f, co

* En effet, lorsqu'on mélange, & la température ordinaire et & pH = 8, les
solutions de phosphate diammonique, de carbonate d'ammonium et d'acétate de
calcium, de fagon telle que les concentrations en ions P0h3_, 003= et ca?t aprés
mélange soient respectivement 0,03 - 0,05 et 0,05 M, on observe la formation
d'une apatite carbonatée qui, meintenue en suspension dans la solution-mére,

s'enrichit progressivement en calcium.

L'analyse chimique de la solution (tableau VI 3) montre que la précipitation
du P n'est plus compléte ; on note méme une lente redissolution du phosphore ini-
tialement précipité. Il y a donc compétition entre les ions phosphoriques et

carboniques pour le calcium.

Solution Précipité
aps o / ( 2)
o R X
res | Come/l| Pmell c?{§ CaCO, % alp 4 co, ayons
25°C  600°C | 25°C 900°¢C
) 2,000 930 i - -] - - -
0,5 235 29,5 1,96 5.7 1,38 | 1,55 |Amorphe|{ TCP p + HA
1 219 25,5 1,97 7,1 1,36 1,55 -id- -
2 205 25,5 1,99 Tk 1,37 | 1,57 - -
6 184 23,0 2,00 8,7 1,37 ¢ 1,58 -id- TCP 8 + HA
o 27,6 35,5 2,20 11,9 1,41 1,62 Apatite HA
46 29,6 54.5 2,25 12.3 1,39 1,65 -id- |HA + Ca0 (traces)
2 23,7 65,0 2,28 12,6 1,41 1,63 - - id -
58 22,7 65,5 2,27 12,7 1,41 1,65 -id- -
L0 23,0 63,2 2,28 12,6 1,41 1,6k -id- - id -~

TABLEAU VI 3 : Coprécipitation PO, - 003 ~ Ca. Variations dans le teups

des compositions de la solution et du précipité : (1) Ca/P pondéral,

(2) Ca/P N CO3 molaire.

* Des expériences similaires, avec des solutions de carbonate d'ammonium de

différentes concentrations, font apparaltre que la concentration en phosphore



13k

de la solution-mére 3 1'équilibre, est d'autant plus forte que la quantité initia-

le d'ions CO. est plus élevée (tableau VI 4).

3

o] | [FT e
Ca/P CaCO3 %

0,050 M| 63,2 mg/1 2,28 12,6
0,005 " 9,8 " - -
0,010 " 2,1 " | - -
0,005 " 0,5 " 2,14 8,3
0,0005" 0,2 " 2,07 2,k
0 0,2 " 2,01 0

de la solution et du précipité avec la concentration initiale en 003 .

* I,'apatite carbonatfe formée, initialement amorphe, s'enrichit progressive-
ment en carbonate. Son rapport Ca/P croit et peut largement dépascer celui de
1'hydroxylapatite ; il semble que cette &volution s'accompagne d'une cristalli-

sation partielle (tableau VI 3).

Le rapport Ca/P et la teneur en carbonates & 1'équilibre sont €galement

fonction de la concentration initiale en ions CO3 (tableau VI 4).

Les rayons X ne décélent pas cependant d'autre phase, bien que le precipité
puisse contenir jusqu'd 12,6 7 de carbonates. En spectrographie infra-rouge, ces
carbonates donnent lieu & des bandes d'absorption intenses & 870, 1420 et 1460 cmf1,

caractéristicues d'une carbonatation de l'apatite dans les sites B.

L'introduction d'ions F dans le milieu, augmente la cristallinité du produit
formé mais ne modifie pas sensiblement 1l'allure générale du phénoméne et la corpo-
sition du précipite.

Par chauffage & 900°C, ces produits se scindent, selon leur teneur en carbo-
nate, soit en hydroxylapatite et phosphate tricalcique B, soit en hydroxylapatite
et Ca0. Il n'apparait pas de pyrophosphates.
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Le décomposition thermique des carbonates donne lieu & trois départs de gaz

carbonique (figure VI L4, courbe c) :

ml cozdégagé par mn

copréecipitation POhs— - CO3= - Ca2+, aprds (a) : 1 heure, (b) : 6 heures,

(e) : 240 heures de contact avec la solution-mére.

- Un dégagement progressif entre 100 et U450°C.

- Un départ brusque & 550°C, & l'issue duquel le rapport molaire Ca./P + €O
des produits les plus basiques, tend vers celui de 1l'hydroxylapatite (tableau VI33).

- Un départ intense, donnant un pic & T40°C, qui s'accompagne d'un remsnie-
ment structural et de la disparition des bandes d'absorption infra-rouge caracté-

ristiques des carbonates.
Le mirissement ¢u précipité ne modifie pas les deux premiéres &tapes de la
décomposition thermique,mais provoque le développement du pic & TLO°C (figure VI L -

courbes a - b - ¢).
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Le dégagement de CO, qui se produit entre 100 et 450°C, doit correspondre,
d'eprds ce que nous verrons au paragraphe C, au départ des ions 003- ou HCO3—
adsorbés. Le pic ThO®C doit au contraire &tre imputé & la décomposition thermique
d'ions carboniques €nergiquement retenus par l'apatite, analogues aux carbonates
des sites B. Quent au pic 550°C, nous pensons, bien que nous n'en ayons pas la
preuve directe, qu'il correspond 4 le décomposition du carbonate de calcium
emorphe dont la formation a &té signalée dans les précipités mixtes de phosphate

et de carbonate de calcium.

3°/ Etude de la postprécipitation des phosphates :

-~

Dans le but d'étudier la réactivité du carbonate de celeium vis & vis du
phosphate diammonique, en fonction de son degré de cristallisation et de sa varié-
té minéralogique, nous l'avons dans un premier temps précipité, dans les mémes
conditions de milieu, & partir des solutions d'acétate de calcium et de carbonate
d'ammonium. Nous avons ainsi obtenu un précipite de vatérite qui ¢volusit rapide-
ment en calcite. Puis nous avons ajouté la solution de phosphate diammonique,

au bout de laps de temps croissants.

les résultats obtenus (tableau VI 5), montrent que la vitesse et 1'ampli-
tude de précipitation des ions phosphoriques gomt fonction du temps qui s'est

Gcoulé depuis le préecipitation du carbonate de calcium,

Concentrations en phosphore (mg/1)

ps Coprécipitation Postprécipitation des Poh
res | PO - CO. - Ca  |vsar i, TS R Calcite + FO)

4 3 immédiate] apres epres apres

0,5h 3n 1]

) 930 930 930 930 930 930
1,5 29,5 712 8Lk 796 - =
| 25,5 680 820 740 810 820
) 25,5 kg2 780 612 758 Thh
3 23,0 252 545 524 670 656
; 35,5 68,2 266 346 | Loé 470
) 54,5 T1,2 136 212 356 378
! 65,0 66,8 99 199 30k 322
} 55D 65,2 88 188 262 274
) 63,2 - 86 198 258 -

TABLEAU VI 5 : Comportements comparés du phosphate diemmonique en copré-
cipitation, postprécipitation et lors de sa réaction avec CaCO3, en milieu

acétate dtammonium.
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Si ce laps de temps est de quelques minutes, l'amplitude du phénoméne est
du méme ordre de grandeur que dans les expériences de coprécipitation précédentes.
Mais plus ce leps de temps est long, plus la précipitation des ions P0h3“ est
lente, et, & la limite,on retrouve la réaction que nous avons signalée, entre
phosghete diarmonique et calcite. Les apatites carbonatées formées sont cependant
identiques aux apatites obtenues par coprécipitation. Le degré de cristallisation
et la variété du carbonate de calcium influent donc sur la vitesse et 1l'amplitude

de précipitation du phosphore du phosphate diammonigque.

4°/ Conclustons :

La double décomposition en milieu alcalin entre un sel de calcium et un
phosphate solubles dans les proportions de la formation d'hydroxylapatite,
conduit 3 l'insolubilisation pratiquement compldte du phosphore. Les apatites
obtenues sont différentes de celles qui se forment par &volution du phosphate
octocalcique. Leur composition chimique est intermédiaire entre celle du phosphate
tricalcicue hydraté et de 1'hydroxylapatite, et on peut considérer cu'elles soni
formées d'un mélange de ces deux phosphates, ou bien qu'elles dérivent 3Iu phosphe-
te tricalcique hydraté par substitution progressive Ca - H. Dans 1'€tat actucl
de nos recherches, il n'est pas possible de faire une distinction entre ces deux
modes de formation.

Lorsqu'on introduit des ions carboniques dans le milieu de précipitation,
on assiste & une compétition entre les ions phosphoriques et carbonigues pour
les ions calcium, et la précipitation du phosphore n'est plus compléte. L'apatite

form?e retient des ions carboniques dans deux sites au moins

adsorbés & la surface de ses cristaux,

substituant les groupements POh ou HPOh.

C. - ETUDE DE LA DISSOLUTION CARBONIQUE D'UNE HYDROXYLAPATITE :

La solubilité des apatites est faible. A titre d'exemple, un poids de 0,5 3
d'hydroxylapatite, dispersé dans 50 ml d'eau & 25°C, maintient en solution une
concentration en phosphore de 1,33 mg/l ; en présence de CaCO3, cette concentratior
est encore plus faible (0,12 mg/l). Clest la raison pour laquelle on = longtenp:
considéré que la précipitation des engrais phosphatés solubles sous forme ds

shosphates calciques apatitiquess, &tait un phénoméne grave, entrainant, en zol



calcaire, la "rétrogradation" du phocphore sous forme inassimilable pour les

plantes. ©a réalité, ce phénomdne pose surtout uvn probl3me de localisstion des
engrais phosphatés au voisinage des racines des plantes, car ls solubilité des
epatites peut €tre sensiblement accrue, en particulier, par la présence d'ions

carbonigues en solution.

Dens le but d'étudier la dissolution d'une apatite dans ces conditicas, nouvs
avone traité, a 25°C, 0,5 g d'hydroxylapatite de synthése, ayant vn rapporc

Ca/P de 2,13 et we surface spicifique de 86 m2/g, par 50 ml de solutions d=

bicarbonate de povassium de Givaerses concentrations, anenZes 3 force ionigue
{ : F) 4

= 0,5, par additicn 4o chlorure de pobtassiuvm. Aprée agitatiorn pendant des laps
de tenps crcissants, la solution et le produit solide résicuel étaient séparés

ar centrifugation et filtration, et soumis & 1l'analyse chimique.
P g 2

* Nous avons ainsi observé une dissoluticn rapide meis partielle du phosphore
de l'hydroxylapatite. Unc concentration limite en solution est stteinte au bout
de 48 neures, mais la majeure pertie du phosphore est extraite au cours dc la

premidre heure de réaction.

Les résultats du tableau VI O moutrent que cette limite =st fonction de

3 1

la concentration en ions bicarboniques. Entre 5 . 10 ~ et 5 . 10 ' M, elle croit

avec cette concentration, selon une loi telle que :

| 100 '] N ]
!. 3 = a + b LH co, |
M o 3-] 3
R _
| f . a.laco”]
ou eacore | FO, ] = - T
- 1+ [rco)]

gvee t A = 0,028 et B = 11,952,

Cependant, la concentration en caleium demeure faible ; lea dissolution Je
1'hydroxylapatite n'est donc pas stoechiométrique et le rapport Ca/P du produit

ie croit.

fte
o)

sol:
On observe le méme phénomdne avee vae fluorapatite, gqui est plus stuble et
moins soluble que 1'hydroxylapatite, La préserce de cerbonete de calcium solide
en suspension, n'empEche pas par ailleurs cette disscluiion.
" M contre purtie, 1'brdroxylepatite fiue des ions HCO3 ou CO3_9en quantité
d'autent plus srande que leur concentration en solution est plus @levée : wais il

- 3

n'existe pas de repport simdle ¢t constent entre Ia quantité ¢'ions phosphoriques
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dicsous et la quantité d'ions carboniques fix€s. Une partie de ces ions carboniques
peut toutefois Stre déplacée par de simples lavages & 1l'eau ; le rapport molair:

Co. fixé / POh solubilis? tend alors vers un (tableau VI 6).

3
Composition de la solution Composition du produit solide
03 } pH fc32¥J ['P] [P] [HCOB_] _Ca_ | Carbonates % H COS— fix€s
i mg/l | mg/l | o g (1) | (2) PO, 3~ solubilisés
(2] :
- (1) (2)
500 8,64 | 2,2 61,9 | 2,00 250 2,25 | 2,73 | 2,15 1,37 1,08
250 8,62 | 1,9 sh,8 | 1,77 141 2,22 | 2,32 | 1,66 1,31 0,9k
100 8,60 | 2,1 36,2 | 1,17 85,5 [ 2,20 | 1,36 | 1,18 1,16 1,01
050 8,601 2,5 26,8 | 0,87 57,5 | 2,18 | 1,14 | 0,91 1,31 1,05
025 8,56 | 2,9 17,4 | 0,56 Lh,s 12,17 | 0,64 | 0,60 1,14 1,07
710 8,38 | 2,8 7,15 | 0,23 43,5 {2,15 | 0,27 | 0,20 1,17 0,87
205 8,14 } 2,5 4,121{0,13 37,6 (2,14 | 0,1k | 0,12 1,05 0,90
01 (7,92 ] 6,3 3,78 | 0,12 8,2 |2,51 < | < = =
) 6,88 | 7,2 3,75 | 0,12 o |2,51 < < - -

E§§Q§59;21_§ : Action de la concentration en ions HCO3— sur les compositicas

de la solution et du produit solide, aprds lavage : (1) par 50 ml d'ezu,

(2) par 3 fois 50 ml d'esu.

* Iorsqu'on met une hydroxylapatite ainsi carbonatfe, en suspension dans unc
solution de phosphate de potassium exempte d'ions HCO3_, mais poss@dant la m@ue
concentration en phosphore, la méme force ionique et le méme pH que sa solution
d'extraction carbonique, on constate que cette hydroxylapatite reprend rapidement
une partie des ions phosphorigues qu'elle avait perdus, tandis que la gquantité
d'ions carboniques fixés décroit. Le phénoméne est donc, au moins partiellement,
réversible.

* Torsqu'on soumet par ailleurs une hydroxylepatite, & des traitemente riplolc
par des solutions de bicarbonate dc¢ potassium de méme concentration, la quentité

de phosphore dissoute & chaque extraction diminue rapidement,puis prend une valeur

epproximativement constante. En dix cxtractions par une solution de KhCO3 0,5 M,
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on arrive ainsi & dissoudre 9 % du phosphore initial de l'hydroxylapatite. Dans
les produits solides résultants, les rayons X mettent en &vidence la présence de

calcite. Ces traitements répétés transforment donc 1l'hydroxylapatite en carbonate

de calcium.
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énergique.

* I carbonatation de 1'hydroxylapatite ne s'accompagne pas d'une variation
sensible de ses paramdtres cristallographiques. Mais la spectrographie infra-rouge
met en évidence, dens les produits provenant d'extractions répétées, 1'apparition

de deux bandes d'absorption & 875 et 1430 cm | et d'un épaulement & 1460 cmf1,

correspondant au groupement 003. Le développement particuliérement important

des deux premidres bandes doit &tre attribué 4 la présence de Ca.CO3 dans le
produit solide. Mais 1'épaulement & 1460 cm—15 qui traduit un dédoublement de

la vibration de valence Vg implique la présence d'ions carboniques différemment
1liés. .
La décomposition thermigue de cette hydroxylapatite a lieu de fagon diffé-

rente selon le degré de carbonatation :
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. Une hydroxylapatite peu carbonatée, provenant d'un traitement ménegé p~r une
solution de KHCO, de faible concentration, perd ses ions carboniques & basse
température (figare VI 5, courbe a). Or, un tel traitement ne peut conduire qu'l
une localisation des ioms carboniques en surface des cristaux d'hydroxylephaciie,

Ie départ de co, d basse température est donc caractéristique des ions HCOB_ ou

003— adsorbés.

. Lorsque la carbonatation de 1'hydroxylapatite est plus poussée, on note deux
départs de CO2 supplémentaires (figure VI 5, courbe b) : 1l'un 3 620°C qui corres-
pond & la pyrolyse du CaCO3 mis en &vidence par reyons X, l'autre & T4LO®C qui
correspond i la décomposition de groupements 003 plus énergiquement retenuc. Ie
température & laquelle cette décomposition a lieu, et le dédoublemen: dz la vi-
bration de valence v3 en absorption infra-rouge, tendraient & indicuer gque ces
ions carboniques sont disposés dans des sites analogues aux sites B. Une telle

localisation nécessite toutefois une recristallisation de 1'hydroxylapatite.

*%¥ En milieu carbonique, le phosphore d'une hydroxylapatite peut donc passer

en solution. Cette dissolution reléve d'un mZcanisme complexe, faisant intervenir :

~ un échange ionique 3 la surface des cristaux d'hydroxylapetite, selon, par

exemple :

(PO, HCa) + HCO, &==5 (CaCO,) + HPO, X
surface solution surface solution

- la transformation partielle de 1l'hydroxylepatite en carbonate de calcium :

i)+ - + >
Ca g (POM)G (on)2 10 Hco3 —> 10 CaCo, L HPO)~ + 2 HPO)

et, éventuellement, sa recristallisation en carbonatapatite.

Cette étude donne un fondement physico-chimique & l'utilisstion de sclutions
de bicarbonates alcalins comme réactifs d'extraction du phosphore en sol calcaire
(OLSEN et al. —1960-). Elle montre en outre que les racines des plantes ou les
microorganismes du sol, par le CO2 qu'ils rejettent, sont capables de discoudre

les apatites les moins solubles (TARDIEUX-ROCHE -1966~).
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CONCLUSIORN

Nous avons analysé les processus chimiques responsables de la précipitation
des phosphates solubles en présence de carbonate de calcium. Les mécanismes

réactionnels et les produits formés différent avec la nature du phosphate mis
en expérience.

* Le phosphate monocalcique est rapidement insolubilisé sous forme de phosphate
dicalcique dihydraté. L'évolution ultérieure de ce phosphate implique 1‘'interven-
tion d'une réaction d'hydrolyse, réaction équilibrée, trés limitée & la températu-
re ordinaire, mais qui peut &tre induite par tout processus physique ou chimique
entrainant 1'€limination des produits formés du milieu réactionnel. Le carbonate
de calcium en particulier provoque la transformation progressive du phosphate
dicalcique dihydraté, 3 une température ol cette réaction n'est normalement

pas sensible. Il y a formation de phosphate octocaleique.

Dans les mémes conditions de milieu, le phosphate dicalcique anhydre, plus
stable, donne directement une apatite du type hydroxylapatite. Ceci nous a amenés
d postuler qu'il doit exister une relation de structure entre les phosphates
dicalcique dihydraté et octocalcique, permettant soit la croissance orientée de
1l'un sur 1l'autre, soit 1'édification du réseau cristallin de 1'un asux dépens de

celui de l'autre. Mais une telle relation demeure & préciser.

La fermation de phosphate octocalcique et l'&volution lente ultérieure de
ce phosphate constituent le processus limitant la transformation rapide du phospha-
te monocalcique en hydroxylapatite. Toutefois, @ partir de 1'octophosphate peuvent
lentement s'€difier des apatites plus basiques, par substitution progressive et
au hasard d‘'ions Ca2+ aux atomes d'hydrogéne que comporte la structure de ce
phosphate. Ce phénoméne met en jeu un processus de diffusion qu'il conviendrait
de préciser par une &tude cristallographique de monocristaux de phosphate octo-
calcique en cours d'évolution. Les apatites formées sont différentes du phosphate
tricalcique hydraté. Elles sont susceptibles de retenir dans leur réseau cristal-
lin des ions carboniques €nergiquement 1liés, dont le départ n'est possible qu's

la faveur d'un remeniement structural.

* Les phosphates alcalins disubstitués, le phosphate diammonique en particulier,
réagissent sur Cza.CO3 selon un mécanisme sensiblement différent. Ils sont précipités
en apatite, & la suite d'une réaction lente de double décomposition, sans forma-

tion transitoire de phosphate dicalcique ou octocalcique. Ces apatites, mal
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cristallisées, sont constituées de mélanges ou de solutions solides entre le
phosphate tricalcique hydraté et 1'hydroxylapatite. Elles sont également suscepti-

bles de retenir des ions carboniques dans leur structure.

* Les phosphates alcalins monosubstitués sont rapidement transformés, en
présence de CaCOB, en phosphate dicalcique dihydraté et phosphate disubstitué

correspondant, qui &voluent selon leur mode propre.

** Ces résultats permettent de prévoir un comportement différent en sol calcai-
re des engrais du type superphosphate et des engrais & base de phosphate 4'smmo-
niaque. Les premiers seront initialement plus rapidement et intensivement fixés
et leur mobilité sera moins grande. A la longue toutefois, les phosphates dicalci-
que et octocalcique formés, en se dissolvant par hydrolyse, pourront entretenir
localement des concentrations en phosphore plus &levées, donc conférer & ls fumure
superphosphate une rémsnence plus grande. Il convient &galement de souligner
l'action de la temp&rature qui, dans un domaine étroit de variations sutour de 1la
température ordinaire, inhibera ou accélérera la transformation des phosphates
solubles en apatites de plus en plus stables. Ces apatites demeurent cependant
solubles dans certaines conditions et ne doivent donc pas &tre considérées comme

totalement inassimilables pour les plantes.

L'extrapolation directe de ces résultats au systdme complexe sol est
toutefois prématurée. D'autres facteurs sont en effet susceptibles d'intervenir
et de modifier le déroulement des réactions &tudides, la nature et les propriétés
des produits formés : présence d'ions &trangers, de carbonate de calcium de
réactivité différente, faible quentité d'eau qui conflre aux processus de diffu-
sion une influence prépondérante, existence de phases trds dispersées, de plantes

et surtout de microorganismes qui peuvent induire une &volution trés différente

des phosphates solubles.

Ces résultats contribuent nfanmoins 2 une meilleure connaissance du com-
portement des engrais phosphatés en sol calcaire. Ils peuvent en outre svoir des
répercussions dans d'autres domaines : chimie des phosphates calciques, chimie

des sels osseux, min€ralogie, cristallochimie et géochimie des minéraux phosphatés.
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