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INTRODUCTION

Le phosphate naturel est un minerai constitué principalement de phosphate
tricalcique, de fluorapatite et d'hydroxyapatite ; c'est la matiére premiére
de 1'industrie des engrais phosphatés. Il est rarement utilisé tel quel a
cause de sa faible assimilabilité par les plantes. Fabriquer un engrais phos-
phaté = consiste a transformer le phosphate naturel en phosbhate directement
et facilement assimilable. Cette transformation, effectuée par des attaques
acides du minerai, s'accompagne de la formation du phosphate monocalcique ou

d'acide phosphorique.

Le phosphate bicalcique, tout comme le monocalcique, est un composé dont
le phosphore est le plus facilement assimilable. Il est connu & 1'état anhydre
CaHPO4 (monétite) et a 1'état de dihydrate CaHPOA, 2H20 (brushite). Ce composé
existe dans les superphosphates et les engrais complexes & base d'azote, phos-
phore et potassium (engrais N.P.K.). A 1'état pur, le phosphate bicalcique

est utilisé dans la préparation d'aliments pour bétail et les pAtes dentifrices.

L'étude bibliographique de la synthése du phosphate bicalcique montre que
la plupart des recherches ont été axées sur la réaction de synthése par voie
humide. Cette voie demeure problématique car des difficultés technico-écono-
miques sont liées & sa préparation. Son prix de revient élevé, d au procédé
de fabrication, a entravé son développement, malgré les qualités agro-alimen-

taires du produit.

La préparation du phosphate bicalcique par réaction solide-solide semble
également possible : le procédé hongrois (1) congiste essentiellement a cobroyer
le phosphate naturel d'origine minérale et le phosphate monocalcique. I1 permet
théoriquement 1'obtention d'un engrais contenant du phosphate bicalcique. L'in-

térét industriel du procédé correspond & un gain de valorisation en terme P205



assimilable par les plantes. Ce procédé n'a cependant jamais été appliqué :
le rendement dans les conditions opératoires choisies et avec des produits

impurs est tres faible.

L'objectif de cette étude est la préparation du phosphate bicalcique par

voie solide, selon la réaction :

Ca(H2P04)2 + CaB(PO4)2——————9 ACaHPO4

Afin de comprendre le mécanisme de cette réaction, nous proposons de la
réaliser en contrblant les parametres principaux, et en partant de produits
purs, aux caractéristiques bien définies. Comme ceux-ci sont en fait des hydrates
cristallins, nous devrons opérer sous pression de vapeur d'eau contrdlée. Par
aillsurs, cette réaction sera effectuée & basse température (20 - 60°C). Comme
dans la plupart des réactions solide-solide, 1'étape limitante doit é&tre pro-
bablement 1'étape de diffusion. Aussi 1'évolution poussée d'un tel systéme a
température ambiante n'est concevable que si un moyen d'activation efficace

est utilisé. La méthode d'activation choisie est le cobroyage des produits.

Cette étude comportera deux parties :

- la premiére partie concerne 1'étude la réaction de la synthése mécano-
chimique du phosphate bicalcique : aprés une revue bibliographique sur
la mécanochimie, montrant les différents phénoménes qui accompagnent
l'activation mécanique, nous caractériserons les produits purs et leur
comportement au cours de broyage. Puis nous étudierons 1'influence de
la température, de la pression de vapeur d'eau sur 1'évolution des
courbes liant le taux de phosphate bicalcique obtenu et le temps de bro-
yage. Enfin, nous essaierons d'interpréter nos résultats a l'aide de

schémas réactionnels.

- la deuxiéme partie sera consacrée a la réactivité du produit ainsi syn-
thétisé. Dans un premier temps,nous étudierons expérimentalement la
thermodynamique et la cinétique de la dissolution dans 1'eau du phos-
phate bicalcique. Puis nous tenterons d'interpréter les résultats a

1'aide d'un modeéle de dissolution d'amas granulaire.



Premiere Partie

SYNTHESE MECANOCHIMIQUE
DU PHOSPHATE BICALCIQUE
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Chapitre I

MISE AU POINT SUR LA MECANCCHIMIE

Dans le domaine de la chimie-physique les branches scientifiques d'étude
sont réparties selon le type d'énergie mise en jeu pour l'initiation des réac-
tions chimiques. Il y a les disciplines : thermochimie, électrochimie, magné-
tochimie, photochimie et radio-chimie. Au début de ce siécle W. Ostwald a
montré 1l'effet de 1'énergie mécanique sur les réactions chimiques. Depuis cette
date, les chercheurs s'intéressent aux influences que peut avoir le traitement
mécanique sur la réactivité des solides : ainsi une véritable branche scien-

tifique appelée "mécanochimie" est née.

La mécanochimie s'intéresse & des disciplines trés variées, comme la cor-
rosion des piéces des machines dans les solutions : la dissolution des maté-
riaux constituant ces piéces est grandement accélérée par l'action de friction
de la surface du matériau (2). En géologie, il a été prouvé (3) que la trans-
formation du feldspath en mica ("la micatisation") est due essentiellement aux
mouvements géotectoniques de 1'écorce terrestre. En matiere de fertilisation
des sols, 1l'assimilabilité du phosphate naturel par les plantes est nettement
améliorée par activation mécanique intensive du produit. Dans la fabrication
du ciment et des matériaux céramiques, les traitements mécaniques des matieres
premiéres par broyage ou frittage sont des étapes déterminantes des procédés

de synthése.

L'activation mécanique peut aussi entrainer des transformations chimiques
tel que la décomposition et la synthése des carbonates, la déshydration des

sels hydratés comme BaC204,2H20 : BaC204”H20 ; BaC,0 lH 0 ; (4). Par traite-

’
ment mécanique on peut réaliser les transformationi ihiriodynamiquement impos-
sibles (affinité négative) c'est le cas de : Y—CaZSiO4-+ B—CaZSiO4 (5). 11
est également possible de réaliser des réactions solide-solide par activation
mécanique, la synthése du silicate de calcium selon (6) :

Ca0 + SiO2 + H20 > CaSiO3, HZO
est un exemple.
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Plusieurs phénoménes accompagnent le traitement mécanique des solides sus-
ceptibles de réagir : transformation de 1'énergie mécanique en chaleur et aug-
mentation brusque et temporaire de la température, création des défauts dans
les réseaux des réactants et |e changement des configurations géométriques des
particules réagissantes. L'action spécifique d'une contrainte mécanique sur
1'initiation des réactions chimiques a été longtemps attribuée & 1'augmentation
locale de la température due aux chocs que subissent les réactants. Cette dua-
1ité énergie mécanique - énergie thermique ne permet pas d'expliquer 1'évolu-
tion de tels systémes aprés interruption du traitement mécanique. La prise en
compte de toutes les perturbations induites par le traitement, s'impose pour

mieux cerner le phénoméne d'activation.

1.1 - CHANGEMENTS INDUITS PAR L'ACTIVATION MECANIQUE

1.1.1 -~ Changements structuraux

La structure réelle d'un solide est un facteur important pour sa réacti-
vité. L'effet des contraintes mécaniques transmises au solide via le broyage
par exemple, peut se mesurer par l'évolution de cette structure par rapport
a la structure du solide parfait. Les contraintes mécaniques imposées au sys-

téme peuvent conduire aux phénoménes suivants :

- 1'amorphisation, qui se traduit au niveau des nouvelles surfaces du
solide par l'absence de la périodicité de 1l'arrangement de la maille
élémentaire ;

~ la réduction de tailles de cristallites ;

— les contraintes intracristallines provoquées par les distorsions du

réseau ;

~ des dislocations ;
~ des défauts ponctuels de type Wagner pour les solides non stoechiomé-

triques et Frenkel ou Schottky pour les solides stoechiométriques.
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Qutre ces aspects structuraux, 1'activation mécanique peut conférer aux

solides des propriétés physiques a ne pas négliger.

1.1.2 - Changements physigues

Nous retrouvons certains aspects induits par la rupture fragile, c'est-a-

dire : déformation élastique, plastique et augmentation de la température.

L'accroissement de la température, AT, résultant de la collision d'une

charge broyante, de masse m et de rayon r avec un solide est donné par (7,9)

_ uMmg . v ‘/ 1
AT = 2Tr 28 . kr (1.1)

coefficient de friction,

accélération de la pesanteur,

coefficient de transfert de chaleur,

vitesse du corps broyant,

A< ™o T

: conductivité thermique du solide.

. Pour la collision d'un cyiindre (r = I mm, m = 200 g) en constantan - avec
un morceau d'acier :v = 200 em/s, U = 0,3, B = 0,004 J/cmz.K, k = 0,25 J/cm.s.K,
AT = 200°K. Des mesures directes sur des rubis par thermocouple ou infra-rouge
montrent une élévation de température entre 600 et 1000°K durant un laps de

. s . 1y —4’
temps inférieur a 10 ~ s.

Le broyage des solides entraine d'autres phénoménes physiques faisant
depuis quelques années 1l'objet de nombreuses recherches (7,8). Ce sont princi-

palement des phénomenes de :

1 - triboluminescence : ceci réunit tous les aspects lumineux produits
lors de la friction, la fracture ou la compression des matériaux par
broyage, sans application de champ électrique ni irradiation exté-

rieure ;

2 - triboémission : c'est 1'émission des particules chargées provoquée

lors du broyage, ou aprés celui-ci par activation thermique ;
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3 - charges électriques : elles sont liées parfois a la formation des
lacunes, et aux mouvements de dislocations dans les solides alealins.
Elles peuvent aussi apparaitre par effet piézoélectrique, par frotte-
ment des grains les uns sur les autres, ou par cassures de liaisons

lors de l'ouverture de nouvelles surfaces.

L'association de tous les défauts énumérés ci-dessus confére au solide
mécaniquement activé un état énergétique dont dépend essentiellement sa réac-
tivité (dissolution, dé€shydratation, pouvoir catalytique, etc). Cet état, com-
paré a 1'état énergétique du solide précurseur permet de définir 1'enthalpie
libre d'excés (AGe) qui caractérise le comportement thermodynamique ultérieur

du solide,

1.1.3 - Caractérisation thermodynamique des solides activés

Dans le but de décrire l'évolution des solides activés, par les lois
de la thermodynamique réversible, la notion d'enthalpie libre d'excés est intro-
duite. Cette grandeur AG® représente l'excédent d'enthalpie libre que posséde

la substance activée par rapport & son état initial (produit stable non activé).

Cet excés (AGe) est aussi reliée a 1'activité du solide. On a :

AGE = G - Gy (1.2)

wls

ou GT : enthalpie libre du solide activé,

enthalpie libre du solide dans 1'état initial & la température T.

Gr

AGE peut aussi étre défini comme 1l'affinité chimique de la transformation :
solide initial <+ solide activé

AGT = - A (1.3)

Pour les métaux, Adepeut étre déterminée directement par la mesure de la
f.e.m E' d'une pile ayant pour électrodes le métal initial et le métal activé.

Dans ce cas AC est donnée par :

AGE =-96513 n E' (1.4)
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N

odi n : valence du métal.
I 4 14 - . e . . - 7
Une autre méthode de détermination de AG , qui ne se limite pas aux métaux,
consiste & évaluer la constante d'équilibre K d'une réaction faisant intervenir
. e . . \
le solide dont on veut calculer AG . Par exemple, l'enthalpie libre d'excés

du nickel activé mécaniquement peut étre calculée,en considérant 1'équilibre

chimique suivant (10) :
Ni + 4 CO;::::&Ni(CO)4 (1.5)
avec Ni non activé cet équilibre est atteint si :
AG% = - RT Ln Kp

avec Ni activé 1'équilibre est atteint si :

AGS* = - RT Ln Kp'
K'
e _ o _ o _ P
AGy = AGS AG* = RT Ln g2 (1.6)
donc AG,? = AS% _ A° ‘ (1.7)

T T

ol A%* + affinité de la réaction chimique réalisée avec le solide activé,

A% : affinité de la réaction chimique réalisée avec le solide initial.

14 * e - .
De fagon analogue, on peut déterminer AG.par dissolution dans un solvant

approprié du solide initial et activé,: - Cot

Par analyse thermique (calorimétrie, A.T.D.), on peut mesurer 1l'enthalpie

d'excés AHSce qui permet de calculer Aéapar la relation (10)
— — - * -
AGT = (H% HT) T(ST ST) (1.8)

ol H%, S% : enthalpie et entropie du solide activé

HT’ ST : enthalpie et entropie du solide précurseur a la température T.
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’ . e e
Pour les solides cristallins faiblement perturbés la relation AGT = AHT
est valable en premiére approximation a température ambiante. Par contre, a

haute température et pour des solides trés perturbés, AST n'est pas négligeable :

e e e
AGT = AHT - T AST
T *
avec ASE = S 4 Cp=Cp 4p (1.9)
T o o T
ol Sg : entropie du solide activé a T = 0°K,

*
Cp, Cp : chaleur spécifique du solide activé et du méme produit a 1'état

initial.

L'enthalpie d'excés AH® d'un solide activé est donnée théoriquement (7)
par la somme des contributions énergétiques de tous les défauts :

e

AH™ = AH, + AH, + AHV + AH

P (1.10)

K

avec AHA : enthalpie molaire de surface,
AHK : enthalpie molaire des joints des grains,‘
AHV ¢ enthalpie molaire des dislocations,

AHP : enthalpie molaire de formation des autres états.

Des approximations ont été développées pour le calcul de 1l'enthalpie et
de la concentration de chaque défaut. Ceux-ci permettent de calculer Ath par
la relation (1.10) la valeur ainsi trouvée est a comparer avec 1l'enthalpie
 d'excés AH:xp déterminée expérimentalement. Dans le tableau 1.1 sont rassem—
blées les valeurs AH%h et AHpr déterminées par Heinicke (7) pour les solides

SiOz, MgO, CaCO3 et Fe.

Hormis la substance SiOz, les valeurs théoriques (AH;h) sont en bon accord

avec les valeurs expérimentales.

En outre, on constate d'aprés ce tableau que la proportion importante de
AH est prise, dans chacune des substances, par différents défauts. Pour le

quartz (SiOz) 1'augmentation d'enthalpie est principalement produite par
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l'amorphisatién de sa structure, dans de tel cas l'enthalpie d'excés MHE est
inversement proportionnelle a la fraction de la phase cristallisée dans le

solide (11). Par contre, pour MgO, CaCO3 et Fe, Nf est fonction essentielle-
ment de 1l'état de division des particules de la poudre engendrant la multi-

plication des joints de grains.

Tableau 1.1 Calcul de AH;h et valeurs de AHzxp(kJ/mola.
Substance MM, | MM | AH, | aH, | AHG = :ZLAHi AH:XP
SiO2 0,71 0,42 0 7,10 8,23 21,0
MgO 2,54 6,20 0,15 0 8,89 5,1
CaCO3 0,76 5,06 0 0 5,82 5,0
Fe 0,06 0,53 0,025 0 0,62 0

1.2 =TASPECTS CINETIQUE ET THERMODYNAMIQUE DES REACTIONS MECANOCHIMIQUES

1.2,1 - Modéle d'excitation

En 1960, Peters (12) a examiné plusieurs réactions inorganiques conduites
par activation mécanique, comme la synthése et la décomposition des carbonates
ainsi que les réactions d'oxydation et de réduction. Cet auteur attribua la
cause d'initiation de ces réactions a l'augmentation bréve et brusque de la
température sous l'influence des chocs des réactants. Il considére que de
telles réactions ne peuvemnt avoir lieu que si les conditions thermodynamiques
sont faborables. Cependant, selon Heinicke et Boldyrev ce point de vue est

incompatible avec la réalité, ainsi de nombreux travaux montrent que les
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les réactions mécanochimiques adoptent des comportements cinétiques et ther-

modynamiques, différents des mémes systémes évoluant sous contraintes ther-

miques. Les exemples suivantsillustrent ce propos :

1 -

la décomposition du bromate de sodium donne des produits différents
selon qu'elle est réalisée par activation mécanique ou traitement

purement thermique (13) on a :

4 NaBrO, mécanochimique Na,0 + 50, + 2Br,

2 NaBrO, thermiqie, 2 NaBr + 30,
1'oxydation de 1l'or selon :

4 Au + 3CO2 > 2 Au203 + 3C

est réalisable mécaniquement sans qu'elle soit possible thermiquement

(14) en effet AG 377 kJ/mole et AG 615 kJ/mole.

208 2000 ©

des réactions thermodynamiquement impossibles, peuvent étre conduites
aisément par activation mécanique & température ambiante, C'est le

cas des réactions (15,16)

59 kJ/mole

]

SiC + 2 H2 +~ Si + CH4 AG298

140 kJ/mole

2 Cu + CO2 - 2C0 + C AGZQB

la vitesse de la réaction mécanochimique :

2Ni + 2C0 -~ 2NiC + O2

est le double de celle effectuée par voie thermique (7).

Afin de préciser les actions spécifiques de l'activation mécanique,

P. Thiessen (17) développa un modéle appelé "modéle du magma-plasma" ou modéle

d'excitation. Il est fondé sur la création des états hautement excités, de
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durée de vie trés bréve, lors de la collision entre les solides et le corps
broyant. Thiessen distingue aiors entre les réactions produites par les états
plasmatiques et celles ayant lieu sur la surface du solide. I1 résulte de ces
considérations que la réaction mécanochimique globale est la résultante de plu-

sieurs mécanismes mettant en jeu des énergies différentes.

Le modéle d'excitation - prend en compte l'énergie mise en oceuvre lors du
traitement mécanique. La dissipation de cette énergie suivant une séquence
hiérarchique des états énergétiques est de grande importance pour 1l'initiation
des réactions mécanochimiques. Selon ce modéle on peut distinguer trois types

de réactions :

- ler type : réactions aléatoires réalisées par les combinaisons des états
hautement énergétiques (ex : plasma) de courte durée qui ne sont pas en
équilibre thermique ;

~ le deuxiéme type de réactions produites par des états moyennement acitvés
appelés "états post-plasmatiques". Dans la plupart des processus de dis-
sipation énergétique, ces états ont des durées de vie plus longues ; ce
qui conduit généralement & 1'établissement local d'une distribution
énergétique de Maxwell - Boltzmann. Par conséquent,il est possible d'uti-
liser la thermodynamique des processus irréversibles pour décrire 1'évo-
lution de ces réactions en liaison avec les processus physiques élémen—
taires :comme la variation locale de la température, propagation des

dislocations, émission des électrons et des photons etc...

- le troisiéme type de réactions enfin concerne les processus chimiques
initiés et/ou accélérés par 1'énergie accumulée dans le solide sous
forme des défauts de réseau dus; a la dissipation de 1'énergie mécanique.
Si la vitesse de disparition de ces défauts est plus lente que celle
du processus chimique, alors la thermodynamique des processus réversibles
peut étre appliquée pour la description des présentes réactions, en
utilisant des fonctions supplémentaires, l'enthalpie libre d'excés (§
1.2.3) par exemple.

Le modéle d'excitation peut &tre alors représenté par le schéma synop-

tique suivant :
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1.2.2 - Application de la thermodynamique des processus irréversibles aux

réactions mécanochimiques

Comme nous avons vu (8§ 1.1.3) les relations de la thermodynamique réver-
sible peuvent étre utilisées pour la description des réactions mécanochimiques
en tenant compte de 1l'enthalpie libre d'excés des solides traités. Cependant
les réactions qui se déroulent directement lors de l'activation mécanique
(réactions type 2) sont loin d'équilibre . Ces réactions sont souvent couplées

a plusieurs processus physiques irréversibles.

Ces couplages entrainent une augmentation d'entropie du systéme. L'évolu-
tion de 1l'entropie est représentée par la fonction de dissipation ¢ donnée par
(7,17) :

dsi °
¢ = T 5 = 1 JkXk 20 (1.11)
k=1
. dSi . . C s
ou  “g¢ : entropie crée par unité de temps,
Jk : flux généralisé,
Xk : force généralisée.

Si on considére que tous les flux et forces scalaires et vectoriels peu-—
vent apparaitre, l'équation (1.11) devient :
nl n2

6 =1L o 7 iz o+ 7 Jk Xk (1.12)
i=l k=1

Dans cette expression :

Ji, Xi : désignent flux et forces scalaires généralisés respectivement
Jk, Xk : désignent flux et forces vectoriels généralisés respectivement

n = nl + n2

nl
La somme ) Ji Xi est appelée "le terme chimique" de ¢ et comprend le cou-

plage des quan%f%és scalaires : vitesses de réaction (v) - affinités chimique A,
flux de chaleur - différence de température etc ... Ces couplages se passent plus

particuliérement lors des recombinaisons des tribo-plasmas.



_23-

n2
La somme ) Jk Xk est nommée "terme électro-mécano-calorifique" et regroupe

k. . .
les couplages suivants : flux de matiere - flux de chaleur, flux de disloca-
tion - contraintes macroscopiques et microscopiques, courant électrique -

affinité électrochimique et flux de chaleur - gradient de température.

Si le systéme est le siége d'une seule réaction chimique de vitesse v et

d'affinité A, 1'équation 1.12) peut s'écrire :

asi nl-1 n2
¢ = T35 = vA + ) JiXi + b Jk Xk (1.13)
i=1 k=1

Les processus représentés par les 2 termes décrits ci-dessus, sont indé-

pendants et ne se couplent pas, donc chacun d'eux doit étre défini positivement,

d'ou :
nl-1 n2
(vA + ) JiXi) > 0 et ) JkXk > O (1.14)
i=1 k=1 :

Méme pour des réactions chimiques o A < O, la condition d'évolution du

systéme :

n-1
(vA + J Jixi) >0
i=1
est vérifiée si :
nl-1
lv o] < 7} Ji Xi
i=

Cette inégalité a été largement vérifiée pour plusieurs réactions mécanochi-

miques (10), par exemple :

Si€C + 2 H2 > Si + CH

L'application des équations phénoménologiques de la thermodynamique des
processus irréversibles dans le domaine linéaire permet de relier la vitesse
de la réaction a son affinité chimique A (pour de faibles variations de A ).
I1 en résulte que :
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ot L;1s Lqs sont des coefficients de linéarité.

11
nl
A 1'état stationnaire, la quantité ) L1i Xi est constante, d'ou :
i=1
v = aA + b a, b=cte (1.16)

Si 1'on admet que A croit avec la durée du traitement mécanique, alors la
vitesse de la réaction augmente constamment avec la durée du traitement. Ce qui
est physiquement concevable en absence des inhibiteurs cinétiques de la réac-

tion.

En réalité, il est difficile de prouver la validité de la relation, car
des problémes de répartition de phase peuvent apparaitre : la croissance d'une
couche couvrante du produit final (Si) dés le début de la réaction empéche le
broyage du produit initial (SiC). Mais si la couche en question subit une
érosion continue, permettant le renouvellement du contact des réactants, 1'évo-

lution prévue par la loi (1.16) serait approximativement respectée.

1.2.3.- Influence des conditions du £raitement

Influence de l'intensité du traitement

Les moyens d'activation mécanique des solides sont divers, et nous

pouvons les classer en trois catégories :

- ceux qui transmettent directement les contraintes aux solides de
facon permanente et avec une intensité constante. Ce mode d'acti-
vation est généralement réalisé par des presses. Et il s'agit

d'une activation statique ;

~ ceux quil transmettent directement les contraintes aux solides par
1l'intermédiaire des corps broyants (billes, boulets, barres, galets)
de facon intermittente. Ce sont des broyeurs les plus fréquement

employés dans 1'industrie ;

~ ceux qui transmettent les contraintes indirectement aux solides,
peu usités hors des laboratoires. Ce mode de traitement utilisé

pour l'activation des solides séparément, est effectué soit par
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ultrasons ou chocs thermiques ou par effet centrifuge dans un champ

électrique.

Les imperfections induites par les sollicitations mécaniques des

. solides dépendent largement, en nature et en grandeur, du moyen utilisé. Ainsi

| des différences remarquables (18) peuvent 8tre obtenues en utilisant diverses
sortes de broyeurs : la valeur de 1l'enthalpie d'excés (AHe) est six fois plus grande
avec un vibrobroyeur qu'avec un broyeur désintégrateur. Aussi AHE est plus
grande avec un vibrobroyeur qu'avec un broyeur a boulets. Avec le méme broyeur,
MH® varie en fonction des conditions de marche de ceci : amplitude de vibration

(a), charge broyante, fréquence (f).

La détermination explicite d'une relation entre la vitesse v du pro-
cessus mécanochimique et 1'énergie mécanique mise en oeuvre lors de l'opération
est difficile & établir. Néanmoins si les contraintes d'impacts sont effectuées
dans une jarre animée d'un mouvement d'amplitude (a) et de fréquence (f), 1'éner-
gie mécanique Em est approximativement proportionnelle a azfz. La vitesse de
la réaction mécanochimique a la méme tendance c'est-d-dire : v ~ Em Vv a2f2,
cette équation est souvent connue sous le nom de "relation d'énergie tribochi-
mique". D'autre part 1'énergie Em dépend de la conception de la jarre qui limite
la hauteur de chute (h) du corps broyant (de masse m). Em est donnée par :

Em = m g h., La vitesse de la réactién mécanochimique est sensiblement propor-

tionnelle & la puissance du broyeur (N).

Toutes ces tendances de variation de v avec les paramétres de broyage

,sent établies pour les réactions mécanochimiques solide-gaz simples telles que
2Cu + CO, » 2Cu0 + C

Si€C + 2 H2' - Si + CHA

Pour les systemes complexes tels que la décomposition de la pyrite,

v est donnée par la relation (19) :

Edef

(1.17)
St - N

v = C exp 3
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ot C : une constante,
Edef : énergie cinétique apportée par la charge broyante,
a" : coefficient,

trel : temps de relaxation des contraintes,

Influence de la température

La concentration et la durée de vie des défauts créés par l'activation
mécanique dépendent non seulement des propriétés du matériau mais aussi des

parametres extérieurs, pression du gaz environnant et température.

L'influence de la température sur la cinétique des réactions activées

thermiquement, est décrite le plus souvent par la relation d'Arrhénius :

k = ko exp (-‘%—%) (1.18)

[}
c.
xe

constante de vitesse,

o
[e]

une constante,

EA : énergie d'activation de la réaction.

Cependant, dans cette relation on suppose que 1'énergie d'activation
nécessaire au déroulement de la réaction est de l'énergie thermique prélevée

de 1l'environnement du systeme,

Dans le cas des réactions mécanochimiques solide/gaz,la loi (1.18)

n'est pas suivie et on adopte plutdt la relation empirique suivante (20) :

k = koexp | - Ho - oy (1.19)
RT
ou ¢ : contrainte élastique du matériau.

Uo, Y : sont des constantes caractéristiques du systéme solide/gaz

envisagé.

Pour les réactions mécanochimiques, réalisables aussi thermiquement,

Uo est trés proche de EA.
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Influence de l'atmosphére gazeuse

L'environnement gazeux peut intervenir de plusieurs maniéres sur

la cinétique réactionnelle ; il peut modifier :

- la stoechiométrie des solides en présence (équilibres avec les

défauts de structure) ;
- les équilibres d'adsorption sur les solides ;

- les transferts de matiére ou de chaleur accompagnant la réaction.

Dans le cas des réactions mécanochimiques, l'atﬁosphére gazeuse joue
un rdle important dans l'initiation du processus, car elle fixe, le plus sou-
vent la nature et la durée de vie des états hautement excités (triboplasma)
résultants du traitement. Pour les systémes gaz-solide, la présence du gaz lors
de l'activation mécanique permet sa combinaison quasi-instantanée avec le

triboplasma. Ceci entraine 1'amorcage immédiat de la réaction.

L'activation mécanique des solides sous atmosphére de gaz conduit
généralement & une quantité accrue de gaz "adsorbé " dans le solide. Ce phéno-

méne appelé "tribosorption" est le résultat de deux processus :

- la tribo-adsorption : c'est l'adsorption du gaz induite par 1l'ac-
tivation mécanique via la création de nouvelles surfaces de haut

pouvoir adsorptif ;

- la tribo-absorption : c'est 1l'insertion du gaz dans le réseau du
solide perturbé mécaniquement. Ce processus est caractéristique de
l'activation mécanique et entrailne parfois des situations catas-
trophiques. Ainsi la fragilisation par 1l'hydrogéne de 1l'acier est
due & l'absorption de 1l'hydrogéne, lors de la mise en forme du

matériau, dans la matrice et formation du méthane selon la réaction
(22,23) :
2H2 + FeBC—-»BFe + CH4

La présence de ces gaz au sein du matériau conduit & la création des

contraintes internes intenses qui provoquent l'initiation des fissures.
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L'atmosphére gazeuse, qui régne dans l'enceinte de broyage, peut
influer sur la cinétique de broyage des solides. En effet, l'adsorption du gaz
sur les grains du solide réduit leur charge superficielle et limite leur ten-
dance & s'agglomérer,c'est le cas du broyage de SiC dans une atmosphére d'hydro-
géne. En s'adsorbant dans les microfissures le gaz accélére la propagation des

fissures et par conséquent la cinétique de la comminution.

1.3 - EFFICACITE DU COBROYAGE DES REACTANTS

Comme nous avons vu auparavant, l'activation mécanique intensive d'un solide
est accompagnée de plusieurs processus élémentaires résultants de la dissipa-
tion de 1l'énergie mécanique regue. Ces processus conduisent 4 des états excités

de durée de vie variable comme 1'indique le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Temps de relaxation des divers phénoménes physiques dans les

solides activés mécaniquement (7).

Nature du phénoméne ' Durée ou vitesse de relaxation
Triboplasma <1077 s
Augmentation de la température 1073 - 10—4 s
Charge électrostatique 102 - 105 s
Emission exoélectronique 107 - 10° s
Triboluminescence 1077 - 10° s

Défauts ponctuels : "exemple les
lacunes dans LiF avec différentes

températures" 1077 - 106 s
Mouvement de dislocation v < 10° cm/s
Propagation de la fissure 10 - lO3 cm/s
Vibrations anormales du réseau 10—10 - 10_9 s (a 0°K)
Création de nouveaux sites 1 -10 s (sous 1.3 10—4 Pa)

superficiels < 10 s (sous 105 Pa)
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Le tableau 1.2 montre que la durée de vie des états excités résultant de
1'action mécanique dépend des conditions extérieures : pression et température

notamment.

Si le traitement mécanique est séparé dans le temps du processus chimique
par ajout d'un des réactants aprés le traitement, alors certains états haute-
ment excités disparaissent et l'efficacité du moyen d'activation est moindre.
Le fait de co-activer l'ensemble des réactants présente 1l'avantage certain de
pouvoir coupler tous les processus élémentaires induits par 1'activation de
chacun des réactants. Le cobroyage de deux produits solides susceptibles de
réagir, peut entralner l'interpénétration de leur réseau créant ainsi des

amorces de réaction solide-solide.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les phénoménes qui résultent
de 1'activation mécanique des solides. La réactivité remarquable de ces solides
au cours ou aprés l'activation peut &tre attribuée a la multitude des imper-
fections créées lors de la dissipation de 1'énergie mécanique transférée aux
solides. La création des états tres excités - qui en s'accouplant permettent
1'évolution des réactions chimiques méme si de telles réactions ne sont pas
réalisables thermiquement - esta l'origine de l'initiation des processus mécano-

chimiques.

Nous avons enfin montré 1l'intérét de la co-activation des réactants sus-
ceptibles de réagir. Ce mode d'activation a été choisi pour réaliser la synthése

du phosphate bicalcique par cobroyage des phosphates mono et tricalciques.
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Chapitre IT

CARACTERISATION DES PRODUITS

2.1 - METHODES D'ANALYSE

L'analyse chimique élémentaire du calcium présent dans nos produits a été
effectuée par complexométrie avec 1'EDTA. Le dosage du phosphore a été réalisé
par potentiométrie & 1l'aide d'un potentiométre METTLER DL40 a électrode de verre

combinée.

L'absorption du rayonnement infra-rouge par nos échantillons a été étudiée
sur un spectrographe "PERKIN ELMER 683" couplé & un calculateur Digital PDP 11/23
permettdnt le tracé des spectres entre 4000 et 200 cm—l. Les produits a analyser

sont broyés au mortier et dispersés dans une matrice de bromure de potassium.

Les spectres de diffraction X des produits et des mélanges ont été effec-
tués avec un diffractometre a compteur "D500 SIEMENS" couplé au calculateur
Digital PDP 11/23. Le générateur des rayons X est un tube & anticathode de
cuivre (AKQ = 1,5418 Z). Le calculateur fournit la position du pic (en 20)

u 7 0 . > 03 3 7
et son intensité permettant l'identification rapide- des phases en présence.

L'analyse thermogravimétrique sous pression de vapeur d'eau contrdlée a

été effectuée grice & une thermobalance "SETARAM MTB 10-8".

Apres tamisage de chaque réactant, nous avons procédé a la détermination
de la distribution granulométrique, grdce & un granulométre & laser Hélium Néon
"MALVERN AUTOSIZER". I1 est équipé d'un porte échantillon constitué d'une cel-
lule fermée par deux lames transparentes & faces paralléles entre lesquelles

le produit est mis en suspension dans l'eau ou 1l'alcool.

L'analyse de 1'intensité des raies de diffraction est effectuée directement
sur mini-ordinateur & partir d'un modéle de grains sphériques, conduisant a la

répartition granulométrique de 1'échantillon.
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L'appareil de mesure de surface spécifique est distribué par MICROMERITICS
(MODELE 2100 D). Il utilise le principe -classique d'adsorption en multicouches

d'azote 4 basse température suivant la méthode B.E.T.

2.2 ~ CARACTERISATION DU PHOSPHATE MONOCALCIQUE Ca(HZBQA 22 HZQ

Le phosphate monocalcique existe sous forme anhydre et hydratée. La variété
anhydre se présente en prismes brillants tricliniques qui fixent rapidement
1'humidité atmosphérique pour donner le monohydrate. Cette transformation

s'accompagne d'une variation d'enthalpie : AH = - 1824 cal/mol (23).

Le phosphate monocalcique monohydraté se présente en cristaux blancs ortho-
rhombiques stables dans les conditions ambiantes. Par augmentation progressive
de la température, le phosphate monocalcique monohydraté perd son eau de cris-
tallisation entre 100°C et 110°C en donnant le sel anhydre. Ce dernier subit
a son tour une série de déshydratation lorsqu'on pousse le chauffage. Entre
150°C et 200°C, il se transforme en mélange de pyrophosphate et d'acide méta-

phosphorique selon la réaction :

+ 3H,0

2Ca(H2P 3 9

04)2 > Ca2P207 + 2HPO
Le phosphate monocalcique hydraté -forme stable a4 basse température- que
nous avons utilisé pour nos expériences, est celui fourni par "PROLABQ", de
grande pureté. Le rapport Ca/P déterminé par analyse élémentaire, vaut 0,498.
L'examen de ce produit par diffraction de rayons X et par absorption infra-
rouge (Fig., 1) montre qu'il s'agit bien du phosphate monocalcique monohydraté,
de formule chimique Ca(H2P04)2, H,0. Le diamétre moyen des grains, déduit de
1'analyse par granulométrie laser, vaut 110 ym (Fig. 2). La surface spécifique
de la poudre est de 2,1 mz/g, sa densité & 15°C est de 2,546. L'évolution du
spectre X du phosphate monocalcique en fonction de la durée de broyage (Fig. 3)
montre qu'il n'y a pas d'apparition de nouveaux pics, 1'allure du spectre est
globalement conservée mais nous avons noté des variations de l'intensité de
certaines raies (notamment la raie d'indice (010)). L'étude ce ces fluctuations
a permis de choisir -pour le dosagedu phosphate monocalcique- la raie (020),
assez intense et la moins sensible aux fluctuations observées lors des traite-

ments mécaniques.
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2.3 - LE PHOSPHATE TRICALCIQUE

Trois variétés de phosphate tricalcique sont mentionnées dans la litté-
rature : le phosphate tricalcique hydraté appelé variété 0 et les phosphates
tricalciques B et Y obtenus par réaction a 1'état solide a partir du a. La
forme hydratée ¢ fut longtemps considérée comme amorphe. D'aprés Wallaeys (24)
il présenge la structure apatitique hexagonale avec les paramétres a = 9,44 K,

c = 6,86 A.

Le produit utilisé pour la synthése du phosphate bicalcique est celui four-
ni par "LABOSI" indiquant la formule chimique Ca3(P04)2. L'identification de
son spectre de rayons X grice aux fiches JCPDS montre qu'il s'agit soit du phos-
phate tricalcique hydraté Ca3(P04)2, nHzO soit de 1'hydroxyapatite CaS(PO4)3(OH).
Le spectre infra-rouge (Fig. 4) du produit revéle 1'existence de la bande d'ab-
sorption de déformation de 1'eau (a 1640 cm—l). De plus l'analyse chimique élé-
. mentaire nous a permis d'évaluer le rapport Ca/P = 1,5. Le produit a donc pour
formule Ca3(P04)2, nHZO. L'étude thermogravimétrique de ce phosphate a été effec-
tuée. Nos résultats confirment les travaux de Chaudron et Wallaeys (24,25,26)
le phosphate tricalcique perd aprés chauffage 4 700°C une molécule d'eau pour
six molécules de phosphate tricalcique. La formule chimique du phosphate trical-

cique hydraté s'écrit (Ca,(PO,),) 1/6 H,O.
3472 2

La déshydratation du phosphate tricalcique se passe sans changement de
structure jusqu'a 700°C et cela d'une fagon irréversible. Au-dessus de 700°C
il change de structure en se transformant en phosphate tricalcique B qui subit

a son tour une transformation & 1180°C donnant lieu & la forme Y.

mérats facilement dissociables par agitation dans une cuve a ultrasons ; sa
répartition granulométrique s'étale entre 500 et 10 um avec un diamétre moyen

de 230 um (Fig. 5). La surface B.E.T. de la poudre est de 3,12 mz/g.

L'évolution du spectre des rayons X du produit en fonction de la durée de

broyage est présentée figure 6. Aucune modification notable n'intervient.
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2.4 - LE PHOSPHATE BICALCIQUE

Encore nommé phosphate monoacide précipité ou dicalcique, ce phosphate
est rarement rencontré & 1'état naturel ; son existence a été signalé (27) dans
divers guanos, ou il se présente sous forme de cristaux incolores, blancs ou

jaundtres.

Le phosphate bicalcique cristallise sous forme anhydre ou a 1l'état de
dihydrate. Ces deux variétés s'appellent respectivement la monétite (CaHPO4)
et/'la brushite (CaHPOA, 2H20). Cette derniére se présente en cristaux monocli-
niques de densité 2,317 & 15°C. Les études entreprises par Hill et Hendricks
(23) ont montré que la structure de la brushite est identique & celle du gypse

CaSOA, 2H20, Beevers et Raistrick lui ont attribué les paramétres suivants (28)

Brushite Gypse
a = 5,812 A a = 5,7 A
b = 15,180 A b = 15,17 A
c = 6,239 A c = 6,5 A
B = 116°25" B = 118°23"

Selon les mémes auteurs, la structure de la brushite peut é&tre considérée
comme résultant de 1l'empilement de feuilles qui contiennent des chaines paral-
léles dans lesquelles les tétraédres POZ— et les ions calcium sont alternés.
Les feuilles sont distantes de b/2 et les molécules d'eau sont insérées entre
elles. La maille est formée de 4 molécules de CaHPQ“ 2H20. La position des

atomes d'hydrogéne n'est pas connue de facon certaine.

La monécite a la symétrie triclinique (29) et les dimensions de la maille

ont été établies par Lehr, Smith et Brown, et par Mac Lennan et Beevers (23)

a = 6,90 & o

= 96°21'
°

b = 6,654 B = 103°54'
o

c = 7,004 Y = 88°%44!
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Elle est constituée comme la brushite de chafnes paralléles Ca—POA—Ca et
1'ion Ca2+ est coordiné & 7 ou 8 oxygénes. La maille est aussi formée de 4
molécules de CaHPO4. Comme pour la brushite, la position des atomes d'hydrogéne

n'est pas encore bien définie.

Modes d'obtention du phosphate bicalcique par voie aqueuse

Les préparations de CaHPO,, 2H,0 sont multiples (30)

2
~ précipitation par 1'eau de chaux, l'ammoniaque ou l'acétate de

sodium, d'une solution de phosphate monocalcique ;

- attaque et neutralisation d'un lait de chaux par l‘'acide phospho-
rique ;
— double décomposition entre :
a - le phosphate disodique et le chlorure de calcium (méthode

codex);

b~ le phosphate mono ou diammonique et le chlorure de calcium.

—~ addition de solvants organiques (acétone, dioxane, tétrahydrofu-
rane ...) a une solution de phosphate monocalcique. Le phosphate

bicalcique anhydre est préparé par chauffage de 1l'hydrate.

Déshydratation du phosphate bicalcique hydraté

En atmosphére humide, la transformation de l'hydrate en variété

anhydre s'effectue en une seule étape & une température voisine de 100°C (31).

Au contraire, sous air sec, sous vide ou sous pression de gaz inerte,
la déshydratation se fait par étapes successives entre 100°C et 250°C, au-dela
de 250°C commence la décomposition du phosphate bicalcique anhydre en pyrophos-
phate (C32P207).

Enfih Boulle et Mme Lang-Dupont (32) ont constaté que seule la moné-
tite, préparée par chauffage sous vide, est susceptible de se réhydrater par-

tiellement a la température ambiante.
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La brushite et la monétite qui nous ont servi de référence, notam-
ment pour les étalonnages nécessaires au dosage des phases par diffraction X
sont des produits "MERCK" Pro analysi. La monétite est trés pure, et son
spectre X est conforme & celui donné par les fiches JCPDS ; par contre la brus-
hite utilisée contient de la monétite en faible proportion, et son spectre X

est légérement différent de celui donné par Dewolff (33).

Chacun de ces produits pris séparément a été broyé . pendant des durées de
broyage différentes. Les spectres X obtenus ne présentent pas de modifications

lorsque le temps de broyage varie (Figures 7 et 8).



Chapitre III

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION DE SYNTHESE

3.1 - PARAMETRES DU SYSTEME

L'étude qui va suivre porte sur la réaction de formation du phosphate
bicalcique par activation mécanique, grfce a un cobroyage des phosphates mono

et tricalciques a 1l'état pur.

Comme tout systéme chimique de ce type, la réaction est tributaire de
plusieurs paramétres que nous classons en deux catégories : les parametres

configurationnels et physico-chimiques.

A ces paramétres, s'ajoutent dans le cas de l'activation mécanique, les

paramétres relatifs au broyage. Ce sont essentiellement :

- le type de sollicitation mécanique, caractéristique du broyeur utilisé

(broyeur a percussion, broyeur a projection ou a écrasement),
A}

- 1'énergie miseen jeu, intervenant par :
. la durée du traitement ;
. la vitesse de 1l'engin ;
. la charge broyante (constituée par l'ensemble du corps broyant)
caractérisée par sa nature, sa forme et ses dimensions ;

. le rapport charge broyante/matiére & broyer.

Le taux de remplissage du broyeur (pour un broyeur en volume donné) est

un paramétre défini par les deux variables précédentes.

Nous avons choisi pour cette étude de fixer les paramétres de configura-
tion, en travaillant avec les produits de méme origine, de méme granulométrie
initiale, en disposant du méme broyeur et en opérant avec des mélanges équi-

molaires.
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Nous nous proposons d'étudier le comportement du mélange réactionnel

lorsqu'on modifie :
- la durée de l'activation mécanique,
- la température de l'enceinte réactionnelle,

- la pression de vapeur d'eau.

Pour cela, nous avons réalisé un montage expérimental permettant de con-

trbler les paramétres choisis.

3.2 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET PROTOCOLE OPERATOIRE

L'activation mécanique du mélange équimolaire phosphate monocalcique-
phosphate tricalcique préalablement homogénéisé a été réalisée dans un broyeur
2 percussion du type "DANGOUMAU". La jarre du broyeur est un pot cylindrique
de 65 ml, dont le fond et le couvercle sont hémisphériques et a 1l'intérieur
duquel on met une ou plusieurs billes dont on peut choisir le diameétre. Le
pot et les billes sont en acier inoxydable. Sur le broyeur, est fixée vertica-
lement 1'extrémité d'une tige métallique animée d'un mouvement de "va et vient"

rapide (700 cycles/mn) suivant 1l'axe du pot (schéma n°l).

Entrainées par le mouvement, les billesrpercutent alternativement le fond
et le couvercle de la jarre, le matériau a broyer dispersé au fond subit un
choc direct dont 1'énergie est proportionnelle & 1'énergie cinétique acquise
par la bille. La jarre est munie d'une double enveloppe pour permettre le

refroidissement de la matiére en cours de broyage.

Cette enveloppe contient de l'eau en circulation a la température TR

fixée par un régulateur de température (schéma n°2).

Par ailleurs 1l'intérieur de la jarre est reliée a un ballon de vapeur d'eau
(BV) servant de condensateur, ou a un groupe de pompage. Ce dispositif permet
le contréle de la pression de vapeur d'eau par la méthode classique du point
froid (température Tl)' Pour éviter les condensations, l'ensemble est placé

dans une chambre chauffée a4 T = TR+5°C. Enfin, pour éviter la pollution du
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circuit par les particules ultra-fines produites au cours du broyage, un fritté

a été placé a la sortie de l'enceinte réactionnelle.

Protocole opératoire

Dans toutes les expériences que nous avons effectuées, nous avons mené nos

essais dans les conditions suivantes :
-~ mélange équimolaire (masse : 6 g),
- charge broyante de 12 billes (diamétre : 8 mm),

- le mélange des phosphate mono et tricalcique est homogénéisé au malaxeur
"TURBULA" durant 15 mn, puis le mélange est activé au broyeur "DANGOU-
MAU" pendant des durées de traitement variables, tout en gardant la
pression et la température a l'intérieur du réacteur constantes. Le
mélange ainsi activé est réhomogénéisé au "TURBULA" durant 5 mn avant
son analyse par diffractométrie des rayons X. Notons enfin que le temps
entre l'activation et 1'analyse, et aussi la durée du cliché de diffrac-
tion X sont gardés constants pour éviter le probléme .du vieillissement

du mélange activé.

Dosage quantitatif en phase solide du mélange des phosphates

L'identification de tous les pics du spectre de rayons X du mélange aprés
activation, montre que le mélange est constitué de quatre phases : les deux
réactifs du départ et les deux produits de la réaction : monétite et brushite.
I1 s'agit donc de doser un mélange quaternaire de phases par une méthode cris-

tallographique.

Principe du dosage

La méthode est fondée sur la relation entre 1'intensité 1i d'un pic carac-
téristique d'une phase sélectionné: au préalable et la fraction massique Xi
de cette phase dans le mélange (34). Considérons un mélange de n phases (n = 4

dans notre cas), pour chacune de ces phases i on a la relation :
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K.
i
L= 5o %4 = kX (1)
i
ol Oi est la masse volumique du constituant i,
1 est le coefficient d'absorption massique total de 1'échéntillon,
Xi fraction massique de la phase i.
Ki
ki = 50 est constant pour de faibles variations de Xi'
i
On montre (34) que ki/kj = lli/lj' = constante. (2)

Pour un mélange de n constituants, nous avons n inconnues (Xi, i=134an)

lesquelles sontreliées par n + 1 équations :

kl Xl = 11 k1 o Xl 11
k2 X2 = 12 k2 X2 l2
(3)
<> =

k = 1 0

n'n n

n kn Xn ln
'Z Xi = 1 1 1-——1 0 1
i=1 _ 4 LU _ L _

ot sous forme matricielle (k) (X) =

(1)
La condition d'existence d'une solution unique du systéme (3) implique

une relation entre les ki et les li :

(4)

Cette relation permet d'exprimer 1'inconnue Xi en fonction des rapports mesu-
rables k./k. et 1./1.
] 1]

- (5)
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I1 suffit d'opérer un étalonnage pour chaque binaire (i-j) dans le but de
déterminer les rapports (ki/kj) et de vérifier ou d'optimiser la cohérence de
ces différents rapports par la relation (4). Le traitement automatique des
calculs est fait sur ordinateur : le programme traite le systéme d'équations
et & partir des intensités observées, il délivre les fractions massigues et

molaires de chaque phase.
Des échantillons témoins, de composition connue, ont permis de montrer que

la précision du dosage est de l'ordre de 5 7. Cette limitation vient du fait

que les relations li = f(Xi) ne sont pas strictement linéaires.

3.3 -"ETUDE DE L'INFLUENCE DES PARAMETRES

Durée de broyage

L'essai a été conduit sous atmosphére normale, et a4 la température du

réacteur TR = 20°C. A différents temps de broyage t,, des échantillons prélevés

B"
sont analysés par diffraction X (Fig. 9). Les courbes donnant les fractions

molaires X de brushite (CaHPOa, 2H20) et x,demonétite (CaHPO4), ainsi que le

degré d'avancement total A(= X, + XZ) en foiction de tp sont rassemblées
figure 10. A tg = 0, on constate que A vaut déja 10 Z. En effet, avant le bro-
yage, une opération préalable dans un malaxeur "Turbula" consiste & mélanger
les phosphates mono et tricalciques. Cette opération ne peut s'effectuer sans
choc et elle provoque déja l'apparition de phosphates bicalciques anhydre

et hydraté.

Les courbes obtenues montrent l'efficacité du mode d'activation choisi.
Par ailleurs, il apparait que le produit de réaction au bout de 5 mn de broyage
est presque uniquement la monétite ; la brushite obtenue en assez faible quan-
tité en cours de réaction a tendance a se décomposer et a disparaitre progres—

sivement aprés 3 mn de broyage.
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Température

Ces essais ont été conduits sous pression de vapeur d'eau constante
PHZO = 1700 Pa et a des températures de 20, 40, 60°C, toute chose égale par
ailleurs. Les figures 11 et 12 représentent les résultats de ces expériences :
1'augmentation de la température du réacteur défavorise la réaction de formation
du phosphate bicalcique. A 60°C, il n'y a plus de formation de brushite et ceci
s'accompagne d'une chute du rendement réactionnel en monétite. Enfin malgré une
nette modification avec la température de l'allure des courbes K(tB), le pro-

duit final reste toujours la monétite.

Discussion

A partir des résultats obtenus, il est possible d'établir que la réaction

observée s'écrit :

<Caq(P0,),, 1/6 Hy0> + <Ca(H,P0,),, H)0> + 4<CaHPO,> + 7/6 (Hzo)

ol les composés solides sont écrits entre crochets < >. Cette réaction émet de

la vapeur d'eau, ce qui justifie & posteriori notre étude expérimentale a PH 0
2

fixée.

Par ailleurs, le maximum observé dans les courbes xz(tB), aussi bien a
20°C qu'a 40°C, sous air ou sous PH o = 1700 Pa, indique que la brushite est
un composé intermédiaire. A 60°C, lTabsence de brushite est concomittante avec
un rendement faible en monétite. Ces deux observations donnent a penser que la
brushite doit jouer un réle "d'activateur" de réaction (on ne peut pas a pro-

prement parler de catalyseur).

Les modifications des courbes A(tB) observées quand la température passe
de 20 a 60°C, sont inhabituelles ; le rendement de la synthése diminue quand T

augmente, ce qui est rarement rencontré expérimentalement.
L'influence de la température sur 1'évolution d'un systéme solide/gaz est

trés complexe, car elle joue sur les constantes de vitesse des étapes intermé-

diaires intervenant dans 1'élaboration.
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Comme 1'ont montré Souchon et al. (35), il est possible d'avoir une énergie
d'activation apparente Eapp négative, comme nous l'avons obtenue, si dans une
chaine de réactions successives, 1'étape lente j (d'énergie d'activation Ej)
vérifie la relation suivante :

i

= E. + AH, < O
Fapp J '21 1

ol Aﬁ#i est Ia variation de 1'enthalpie de 1'étape i située avant 1'étape j.

. j-1
Si M = ] MHj
i=1
ceci implique AH < - Ej <0 (6)

Dans notre cas, comme dans la plupart des réactions solide-solide, 1'étape
lente est probablement 1'étape de diffusion des espéces calcium, phosphore, oxy-
géne, hydrogéne dans le produit final. Pour expliquer 1l'influence de T, d'aprés -
la relation (6). Cette diffusion doit étre nécessairement précédée d'étapes
dont la somme est globalement exothermique (AH < 0). Or, parmi ces étapes, il
y a une réaction d'hydratation & partir de l'eau vapeur, qui est assez fortement

exothermique, la formation de la brushite.

I1 est & noter qu'en augmentant la température, on diminue le domaine de
stabilité de la brushite (31,36). Quand on réalise 1'activation du mélange sous
1700 Pa et a 60°C la brushite susceptible d'apparaitre pourrait étre fortement
métastable, sa formation devient plus difficile et le rendement global de la

réaction _diminue.

Influence de la pression de vapeur d'eau

L'influence de la température sur le déroulement de la réaction montre que
le mécanisme de la synthése de la monétite est complexe. Il doit notamment faire

intervenir une étape de formation de brushite en présence de la vapeur d'eau.

Afin d'approfondir la connaissance des mécanismes, il convient de préciser

le rdle joué par la vapeur d'eau :
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- Essais a 20°C

Le mode opératoire est identique & celui précédemment décrit.

La figure 13 présente les résultats obtenus : le degré d'avancement A
de la réaction est représenté par la somme des fractions molaires X4 de monétite
et X de brushite. Nous constatons que la pression de vapeur d'eau est un para-
métre important : sous vide (PH 0 <1 Pa) la réaction ne peut pas s'effectuer,
quelque soit le temps de broyage. L'allure des courbes x2(tB) présentéesfigure
14 montre que la brushite, quel que soit PH20 £ 1700 Pa, demeure un intermé-

diaire réactionnel.

Pour TR = 20°C, les courbes A(tB) croissent réguliérement et présentent
la méme allure quand PH p varie. Nous allons maintenant examiner la courbe don-
nant le degré d'avancement A en fonction de la pression de vapeur d'eau, pour
un temps de broyage donné (1 mn). La figure 15 montre que la courbe K(PH O) est
une fonction monotone croissante jusqu'a PH 0= 1860 Pa, limite imposée a nos
mesures pour éviter les problémes de condensation capillaire (la pression de

vapeur saturante a 20°C vaut PS = 2340 Pa).

Ainsi la présence de vapeur d'eau a 20°C favorise largement la formation
de la monétite, et l'apparition temporaire de la brushite. Examinons maintenant
1'influence de la pression de vapeur d'eau sur la réaction effectuée a la tempé-

rature de 60°C.

L'étude précédente semble en effet indiquer un changement de comportement

du systéme entre les deux températures de 20 et 60°C.

- Essais @ 60°C

Les courbes A(tB) obtenues sous diverses pressions de vapeur d'eau sont
rassemblées sur la figure 16. Nous observons que la pression de vapeur d'eau a
le méme effet qu'ad la température ambiante, mais 1l'allure des courbes avancement
- durée de broyage, change. Elles présentent une période "dormante" au cours de

laquelle aucune évolution n'est décelée.
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P, = 2340 Pa
1004 X (%) ,
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Influence de la durée de broyage et de PHzo
sur I’avancement de la réaction

Figure 13
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Aprés cette période, au bout d'un temps t, que nous appelons durée d'amor-
¢age, la réaction de synthése du phosphate bicalcique s'effectue de fagon quasi-

instantanée. La courbe ta = £(P, .) & la température de 60°C est donnée par la

figure 17. Nous avons aussi repgégenté le réseau de courbes d'évolution de la
synthése de 1a brushite en fonction de PH 0 (Fig. 18). Nous observons que pour
une durée de traitement mécanique fixée, la fraction molaire Xy de brushite
dans le mélange est assez faible aux trés basses pressions. Quand PH o augmente,

x., commence par décroitre. Pour des pressions intermédiaires, X, croit avec PH 0’
2

2
passe par un maximum, et diminue de nouveau.

L'allure de la courbe reste la méme quelle que soit la durée de broyage

envisagée.

Notons que le pic de la brushite (Fig. 18) est fortement corrélé au mi-
nimum de tos conditions pour lesquelles la synthese est le plus aisément réa-

lisée.
Afin de mieux cerner le r8le de la vapeur d'eau et de la brushite, exami-

nons maintenant comment évolue le systéme si on ajoute ce constituant au mélange

initial.

3.4 - ETUDE COMPLEMENTAIRE.

3.4.1 - Influence de 1l'ajout de brushite

Afin de mieux déceler une telle influence, deux séries d'expériences ont
été menées, les unes en plagant 1'échantillon sous vide dynamique, les autres

en le soumettant i une pression de vapeur d'eau. Pour chaque série, nous avons

préparé un mélange initial de composition molaire suivante :
phosphate monocalcique : 40,5 %
phosphate tricalcique : 40,5 7%

brushite 19 7%
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L'échantillon est ensuite placé dans le broyeur & 60°C, et soumis a une

activation mécanique pendant des durées variables.

La premiére série d'essais a été effectuée sous-vide dynamique primaire :

la figure 19 montre que dans ces conditions l'ajout de brushite est sans effet

sur 1'évolution du systéme, quel que soit le temps de broyage choisi.

Par contre, en présence de vapeur d'eau (figure 20), une différence appa-
ralt : sous pression de 13500 Pa, valeur pour laquelle une anomalie de la courbe

t, = f(PHZO) apparait, nous observons une_amélioration nette de l'avancement de
la réaction, avec une période "dormante" réduite de moitié par rapport au méme
essal sans ajout. Il nous a paru naturel de rechercher si au cours du traitement
mécanique sous vide de 1'échantillon, celui-ci subissait tout de méme une évo-
lution. L'expérience présentée ci-dessous permet de préciser ce point, et montre

que la période dormante dépen@\de "1'histoire" de 1'échantillon.

3.4.2 - Influence du prétraitement du mélange

Le prétraitement du mélange équimolaire des phosphates monocalcique et
tricalcique a été réalisé sous vide primaire (P < 1 Pa), a 60°C et durant quatre
minutes de broyage ; puis on a introduit la vapeur d'eau sous une préssion de
13500 Pa. Les résultats de cet essai sont indiqués figure 21. On remarque une
évolution réguliere avec ty du mélange prétraité. Par ailleurs la réaction

s'amorce dés 1l'introduction de la vapeur d'eau.

Aprés avoir examiné 1'influence de 1'atmosphére gazeuse pendant 1l'acti-
vation mécanique, nous proposons de suivre 1'évolution du mélange aprés acti-

vation, en présence ou en absence de vapeur d'eau.

3.4.3 - Vieillissement du mélange aprés activation

Nous avons remarqué des différences appréciables dans les spectres de
diffraction X des mélanges fralchement activés et |es mhhes mélanges apres un séjour

prolongé dans leur flacon.
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En particulier le mélange activé sous vide a 60°C, sortant du broyeur
avec la méme teneur en phosphate bicalcique qu'au départ (A = 10 %) évolue :
aprés quelques semaines de stockage dans un flacon en contact avec l'atmos-
phére normale du laboratoire, on observe la disparition des réactifs, et appa-

rition de monétite avec de la brushite en faible proportion.

Le phénoméne de vieillissement du mélange préalablement activé est di
essentiellement a la présence de la vapeur d'eau contenue dans 1l'atmosphére

comme le montrent également les deux observations suivantes :

- en absence de vapeur d'eau aucun vieillissement n'est décelable : aprés
activation sous vide durant 4 mn, le mélange stocké sous vide a 25°C
pendant 170 heures et analysé ensuite immédiatement ne montre aucune
évolution de sa composition. Aprés ce stockage, le mélange évolue sous

air.

- le mélange activé sous vide dans les mémes conditions que précédemment,
stocké sous atmosphére de vapeur d'eau (PH 0= 8000 Pa) durant 14 heures,
2

se transforme en phosphate bicalcique presque totalement.

A 1'aide d'une thermobalance "SETARAM MTB 10-8" fonctionnant sous atmos-
phére de vapeur d'eau contr8lée, nous avons suivi la cinétique d'évolution des
mélanges préactives sous vide. La figure 22 donne la courbe cinétique d'évo-
lution d'un de ces mélanges réalisée sous PH20 = 1730 Pa et & 30°C. Nous obser-

vons une évolution trés lente.

La courbe est paralinéaire, ce qui laisse a penser que la réaction de syn-
thése est limitée par des étapes diffusionnelles au moins au début du processus

de la synthése.

Nous avons examiné 1'évolution d'un mélange, activé dans les conditions
qu'auparavant, sous PH o = 1730 Pa mais a 60°C. Nous n'avons constaté aucune
perte de masse durant 120 heures d'enregistrement. L'analyse par diffraction
des rayons X du produit & 1'issue de cet essai ne montre aucune modification
par rapport au spectre du produit de départ. Par contre, aprés séjour sous
air ambiant, on observe une évolution du spectre du mélange toujours dans le

sens de la formation de la monétite.
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En conclusion, 1l'analyse du phénoméne de vieillissement montre que :

~ les défauts, initiant le processus chimique et créés lors du cobroyage

des réactants, ont une durée de vie supérieure a4 une semaine ;

- la température et la pression de vapeur d'eau exercent un réle spéci-
fique sur la mobilité et le mode d‘'action des défauts initiant la réac-

tion de synthése.
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Chapitre IV

MECANISMES DE LA SYNTHESE

/
Les mécanismes de formation de la monétite (CaHPOA) et de la brushite
(CaHPOA, 2H20) a 1'état solide ne peuvent provenir des décompositions initiales
des réactifs seuls. Certes, la décomposition du phosphate tricalcique est tres

peu probable vu sa grande stabilité mais la décomposition du phosphate mono-
calcique semble possible (24). Afin d'examiner cette possibilité, nous avons
broyé le phosphate monocalcique seul dans les mémes conditions de pression et
de température que les mélanges ayant servi pour la synthése. Les spectres de
diffraction des rayons X du phosphate ainsi activé ne révéle aucun changement
par rapport au spectre du produit initial. Par ailleurs sous air a 20°C, le
spectre de ce phosphate n'est pas modifié. C'est 1a une preuve de la stabilité
du phosphate monocalcique dans de telles conditions opératoires. Par contre

sa dissociation peut étre envisagée lors d'une attaque par voie agueuse.

Deux grands types de mécanismes seront envisagés, 1'un pour la réaction
en phase solide (S), l'autre pour la réaction en phase liquide (L). Ce dernmier
peut intervenir quand les conditions opératoires sont telles que le systéme
est trés proche du point de condensation de la vapeur d'eau. Pour écrire ces

mécanismes nous adopterons les notations suivantes :
<A> désigne le solide pur A,
(A) désigne 1'espéce A en solution aqueuse,

(A) désigne la molécule -ou l'atome- A en phase gazeuse.

4.1 - MECANISME DE REACTION A L'ETAT SOLIDE S

La large prédominance de la monétite par rapport & la brushite nous améne

a considérer deux types de schémas réactionnels : un mécanisme de synthése
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directe (Sl) et un mécanisme faisant apparaitre un composé intermédiaire (82)

a - Mécanisme S

—ecanisme oy

I1 suppose la formation de la monétite par voie directe selon la réaction :

<Ca(H,P0,),, 1H,0> + <Ca3(P04)2,-é H0> + 4<CaHPO,> + -% (H,0) ()

b — Mécanisme S,

Deux étapes sont envisagées :

- tout d'abord 1l'étape de formation de la brushite :

1 41
Z H0> + —% (

5 H,0) -+ 4<CaHPO

9 2H20> (B)

<Ca(H,P0,),, 1H,0> + <Cay(PO,),, 4

2

- en second lieu la déshydratation de la brushite conduisant a la

monétite :

<CaHPO,, 2H.0> + <CaHPO,> + 2 (H,0) (v)

47 772 4 2

La réaction globale correspond a la réaction a.

¢ -~ Disposition relative des phases

Lors de la courte période de croissance permise entre deux chocs suc-
cessifs avec les billes au moment du broyage, ou pendant la période de "vieil-
lissement", nous aurons la disposition relative des phases présentée figure 23.
Elle est déduite de considérations classiques des mécanismes solide-solide (37,
38,39).

Le mécanisme S1 de formation directe de monétite peut s'effectuer de 2
facons (Sla et Slb). Le cas S1a met en jeu la diffusion de calcium de phosphore
et d'oxygéne de 1l'interface e vers l'interface b ol s'élabore le réseau de
monétite. Le cas S1b montre que ce réseau peut également étre construit a

1'interface e.

Le mécanisme 82 prend en compte la création d'une couche intermédiaire

de brushite qui se déshydrate a son tour pour créer une couche de monétite. Les

cas S, et Sy, sont analogues aux cas S; et Sj,.
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Figure 23
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I1 faut souligner que les 4 cas envisagés ne sont pas exclusifs : les
réactions correspondantes peuvent étre simultanées. La vitesse globale enre-
gistrée sera la somme des 4 vitesses relatives a 1'étape limitante du cas

considéré,

4.2 - MECANISME DE REACTION EN PHASE LIQUIDE : L

I1 met en jeu la décomposition en solution aqueuse du phosphate mondcal—
cique en phosphate bicalcique et acide phosphorique. Ce dernier réagirait avec
le phosphate tricalcique par la voie classique de formation du phosphate mono-
calcique contenu dans le superphosphate triple et régénére ainsi le phosphate
monocalcique. Selon la variété du phosphate bicalcique formé, deux types de

schémas réactionnels sont possibles, appelés L1 et L2.

Mécanisme L1 : synthése de la monétite M, en deux étapes :

<Ca(HP0,),, 1H0> » (HPO,) + <CaHPO,> + (H,0)

17 |
£ (H)0) + 4(HP0,) + <Cay(PO Hy0> + 3<Ca(HyP0,),, 1H,0>

1
W26 2

La réaction globale s'écrit :

Ly os > 4<campo> + %-(HZO)

1H W2 g i 4

<Ca(H2PO 0> + <Ca3(PO

4o Hy

Mécanisme L2 : synthése de la brushite B

<Ca(HyP0,),, 1H,0> + (H,0) =+ (HyPO,) + <CaHPO,, 2H,0>

2

17 _ 1
g (Hy0) + 4(HyPO,) + <Cay(PO,),, 7 H,0> > 3<Ca(H,P0,),, 1H,0>
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La réaction globale est :

41
H20> + (H20) -+ 4<CaHPO4, 2H,0>

. 1

2

La brushite peut éventuellement se décomposer en monétite. Les mécanismes
(L) ainsi proposés décrivent 1l'autoentretien de la réaction de formation du

phosphate bicalcique par disparition et apparition successives de monocalcique.

4.3 - DISCUSSION DES RESULTATS

Nous proposons de corréler et discuter nos résultats expérimentaux avec
les mécanismes avancés ci-dessus. La premiére chose & examiner est le rdle
particulier joué par l'activation mécanique, sans laquelle aucune réaction n'a

lieu.

4,3.1 - R6les de 1l'activation mécanique

Le malaxage dans des conditions modérées des phosphates mono et tricalciques
entraine déja l'apparition de phosphate bicalcique. Cette réaction demeure
cependant superficielle, car l'activation mécanique correspondante est trés
faible, et semble-t-il insuffisante pour modifier la disposition des phases

obtenues, présentée figure 23.

Par contre 1le cobroyage réalisé dans le réacteur-broyeur "DANGOUMAU", en
présence de vapeur d'eau, permet l'apparition de germes nombreux de bicalcique
anhydre ou hydraté, et le début de la croissance des phases disposées comme

précédemment (Fig. 23).

Aprés 1'élaboration du produit final, les réactants 1 et 3 ne sont plus en
contact, la croissance de la nouvelle phase implique la diffusion des espéces
réagissantes (Ca, P, 0, H) & travers elle. Mais au fur et 4 mesure que la
couche s'épaissit la diffusion devient trés lente. Le fait de casser cette

couche par broyage permet la mise en contact quasi-permanente des deux réactifs
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1 et 3. La couche de produit formée ainsi décapée subit elle-méme 1l'effet de
broyage. Dans le cas ol cette couche est constituée de brushite, le remou-
vellement continu de sa surface occasionne sa déshydratation a des températures

inférieures a celles constatées habituellement.

L'efficacité du cobroyage est due & trois facteurs conjugués :

- 1'amorcage de la réaction par mise en contact forcée des réseaux des

deux réactifs ;

- la rapidité des transferts de matiére, par réduction du chemin diffu-

sionnel ;

~ 1'augmentation du nombre de contacts (entre les réactants) & la suite

de la diminution de la taille des grains réactifs.

4,3.2 - R6le de la vapeur d'eau

Ry

La vapeur d'eau joue un rdle a part dans beaucoup de réactions chimiques,
soit comme réactant, soit comme catalyseur de réaction. La pression de vapeur
d'eau est un facteur soit thermodynamique soit cinétique, intervenant dans la
germination des hydrates susceptibles d'apparaitre (40), ou dans la croissance
de ceux-ci : l'effet Smith-Topley (41) est un exemple classique des lois com-

plexes liant cinétique de déshydratation et pression de vapeur d'eau.

Dans notre cas, le r8le de 1l'eau est fondamental, et nous allons montrer

1'influence essentielle de la vapeur d'eau sur la cinétique réactionnelle.

a) Etude de la réaction en absence de vapeur d'eau

Si on active mécaniquement pendant 4 minutes sous vide primaire dyna-
mique le mélange de phosphates (& 20°C ou 60°C) aucune réaction n'intervient.
La synthése ayant lieu en présence de vapeur d'eau, ceci indique que 1l'eau
vapeur est un réactant ou un catalyseur -soit les deux-. Par contre le mélange
"activé sous vide" évolue dans l'atmosphére normale du laboratoire légérement
humide. Tl conduit a la brushite et & la monétite en forte proportion. L'évo-

lution se produit aussi avec un mélange obtenu par malaxage doux (trés peu
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activé) mais reste trés limitée : on peut conclure 4 une action spécifique de

la vapeur d'eau.

Considérons le mécanisme S1 en une seule étape (@) ; 1l'eau apparait

comme un produit de réaction et non comme un réactant. D'un point de vue ther-
modynamique, cette réaction devrait s'effectuer parfaitement sous vide, ce qui

n'est pas le cas. Par ailleurs, des auteurs ont montré que la monétite ne peut
s'hydrater en brushite, et que la brushite reste métastable a 20°C et PH20 < 2000 Pa
(42,43) ; elle se déshydrate trés lentement et partiellement en monétite dans

les conditions ordinaires. Notre réaction étant effectuée avec une activation
mécanique, on peut s'attendre a ce que cette déshydratation soit cependant faci-
litée (bien que la brushite du commerce utilisée pour nos étalonnages présente

un spectre de diffraction X pratiquement indépendant du temps de broyage).

Le mécanisme S2 rendrait alors compte des observations effectuées sur
le systeme placé sous vide dynamique : en absence de vapeur d'eau, la brushite

ne peut se former, et le systéme ne peut évoluer.

Le mécanisme S1 demeure aussi possible si on admet que la vapeur
d'eau est un excellent catalyseur de la réaction (a) : en absence de vapeur
d'eau, la vitesse est quasi-nulle, et rien ne se passe bien que les conditions

thermodynamiques soient les plus favorables.

Le vieillissement a 1'air du produit (évolution lente du mélange vers
la monétite pure) s'interpréte aussi bien par S1 que par Sz,,la lenteur rela-
tive du phénoméne s'expliquant simplement par le fait que c'est le régime de

diffusion dans les. couches qui limite la cinétique.

Ainsi obtient-on de la monétite puresi on stocke le mélange durant
14 h a 60°C et PH 0= 8000 Pa aprés activation préalable de celui-ci pendant
4 minutes sous vige dynamique. Par contre aprés la méme activation sous vide,
et un stockage sous vide durant 170 heures a 60°C, aucune réaction n'a lieu.
Dans le cadre du mécanisme Sl’ ceci confirme la lenteur extréme de (@) en

absence de vapeur d'eau, et 1'impossibilité d'avoir (B).
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b) Etude de la réaction sous atmosphére de vapeur d'eau

L'évolution des courbes K(tB)_obtenues a 20°C sous différentes pres-
sions de vapeur d'eau montre une croissance de la vitesse .avec la pression de
vapeur d'eau. La brushite apparailt toujours comme un composé intermédiaire en
cours de réaction, et disparait a4 la fin. Ces observations s'interprétent faci-
lement par le mécanisme S2 : 1'augmentation de pression de vapeur d'eau facilite
la formation de brushite qui disparalt ensuite pour donner la monétite. Si paral-
lélement la réaction (&) du mécanisme 1 s'effectue, elle aussi est catalysée
par la vapeur d'eau, ceci est valable dans le domaine des basses pressions de
vapeur d'eau ot le facteur thermodynamique pour chaque mécanisme n'est pas trop
important : en effet quand la pression de vapeur d'eau devient forte on peut

bloquer la réaction globale (a)} = (B) + (Y), de constante :

= X /6

7
KBY o (PHZO)eq

A 60°C, les courbes "cinétique" obtenues sont beaucoup plus complexes,

et nous étudierons en détail les phénoménes rencontrés.

La figure 18 illustrant 1'évolution de la  fraction molaire de 1la

brushite en fonction de PHZO’ montre 4 zones de pression a 60°C :

1° ~ Domaine 1 - trés basse pression (PHZG < 4000 Pa)

Quand PH 0 augmente, la fraction molaire de la brushjite diminue
et s'annule pratiquement a4 la pression limite de 4000 Pa. La diminution de la
fraction molaire de la brushite avec PH20 peut étre attribuée a la compétition
entre deux phénoménes : la germination - croissance de la brushite, et sa dé-

shydratation. Globalement la vitesse de réaction croit dans cette zone, il

et 82) :

faut admettre deux possibilités (mécanismes S1
. 1l'amélioration du rendement global en monétite quand
PH o augmente peut étre attribuée a4 la catalyse de la

réaction a par la vapeur d'eau ;

. si le mécanisme S2 intervient, la vitesse de germination -
croissance de la brushite doit moins augmenter que sa

vitesse de déshydratation (y) avec la pression.
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2° - Domaine 2 - fasses pressions (4 103 S PH20 =9 103 Pa)

Dans ce domaine, la fraction molaire de la brushite croit avec
PHZO’ le mécanisme 82 devient prépondérant. En effet la littérature signale
que la déshydratation de la brushite (y) est catalysée par la vapeur d'eau ;
or dans cette zone, le taux de brushite augmente. Cela signifie que la vitesse
de germination - croissance de ce dihydrate est devenue beaucoup plus grande
que sa vitesse de déshydratation. Globalement la cinétique d'évolution du
systéme réactionnel est améliorée par l'augmentation de PH 0 (ce qui se traduit

aussi par une diminution du temps d'amorcage ta)(Fig. 17).

3° - Domaine 3 - pressions moyennes (9 103 B PH20 1,3 104 Pa)

Déns ce domaine, ta croit avec PH o et la fraction molaire de
brushite a ty fixé décroit avec PH 0 L'augmentation du temps d'amorgage (ta)
indique (en supposant 82 prépondérant) que la vitesse de germination - crois-
sance de la brushite est fortement modifiée. Ceci est sans doute 1ié au fait
que cette vitesse dépend de 1'écart entre la pression de vapeur d'eau régnant

dans le réacteur et la pression d'équilibre Peq donnée par la relation :

7/6

Kd(T) = Peq

Quand PH o augmente, cet écart diminue et la vitesse aussi, ce qui entraine

une augmentation de ta (Fig. 17).

4° - Donaine 4 - haute pression (By > 1,4 10% Pa)
2

Dans cette zone, la pression de vapeur d'eau devient trés proche
de la pression de vapeur saturante (PS = 2 10" Pa a 60°C), et des phénomeénes
de condensations capillaires peuvent subvenir, de plus en plus importants

quand P tend vers PS.

H50

La diminution de ta constatée pour P > 1,4 104 Pa peut étre

H,0
2
expliquée par l'intervention de réactions a 1'état liquide (mécanisme L) ayant

pour effet de former le phosphate bicalcique par dissolution préalabre de
phosphate monocalcique dans 1'eau liquide condensée dans les espaces intergra-

nulaires de la poudre.
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4.3.3 - Influence de 1'ajout de brushite

L'ajout de la brushite, produit intermédiaire de la synthése dans le
domaine dé pressions moyennes, réduit le temps de latence de moitié. Il s'agit
d'un effet original & 1'état solide, mais signalé par plusieurs auteurs (44),
pour des systémes liquide-solide ou solide-gaz. L'apport de grains de brushite
aux zones de contact constitue une sorte de germination provoquée dans le sys-

téme solide-solide considéré.
Ces essais montrent que la réaction de formation de brushite (lére étape
du mécanisme 82) se comporte comme une véritable réaction autocatalytique en

présence de vapeur d'eau.

Nous avons montré dans cette premiére partie le rdle des paramétres con-

trdlant la réaction de synthése mécanochimique du phosphate bicalcique.

Nous allons maintenant examiner 1l'influence sur la dissolution de ce pro-

duit de son mode de préparation.



Deuxieme Partie

REACTIVITE DU
PHOSPHATE BICALCIQUE
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Chapitre V

ETUDE EXPERIMENTALE THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE

DE LA DISSOLUTION DU PHOSPHATE BICALCIQUE

INTRODUCTION /!

Le phosphate bicalcique joue un rfle important dans la fertilisation des
sols. C'est un produit rencontré dans plusieurs engrais phosphatés et il peut
étre utilisé efficacement pour 1'amendement de tous les sols a cause de sa
faible acidité. Pendant des décennies, une relation directe a été admise entre
le caractére de solubilité dans le citrate d'ammonium des engrais phosphatés
et celui de 1'assimilabilité de leur acide phosphorique par les plantes. De nos
jours, la solubilité d'un engrais est avant tout un critére spécifique de la
quantité de PZOS contenue dans 1l'engrais. Ce critére dépend du solvant utilisé,
et des normes ont di étre imposées (45). Les qualités principales, généralement

retenues, pour un engrais phosphaté sont :

- % PZOS soluble dans 1l'eau,

-7 PZOS soluble dans le citrate d'ammonium.,

Dans ce travail, nous proposons d'étudier la dissolution du phosphate bical-
cique dans le citrate d'ammonium neutre (norme francaise pour la variété anhydre)
et dans l'eau, en fonction du mode d'obtention ; a 1'aide de moyens analytiques

que nous allons examiner maintenant.

5.1 - METHODES D'ANALYSE

5.1.1 - L'analyse du phosphore : méthode gravimétrique au phosphomolyb-

date de quinoleine.

Elle s'applique & tous les extraits d'engrais servant a la détermination
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des différentes formes du phosphore. le phosphate est mis qualitativement en
évidence par la présence d'un résidu jaune quand la solution, résultante de la
dissolution, est traitée par une solution de molybdate d'ammonium dans 1'acide
citrique. la détermination quantitative du phosphate peut étre alors effectuée
par colorimétrie : mesure de l'absorbance optique de la solution aprés obten-
tion d'un complexe phosphomolybdovanadique. Pour notre part, nous avons opéré
par gravimétrie (précipitation du phosphomolybdate de quinoleine) selon le mode

opératoire suivant :

Solution A - 100 g de molybdate d’ammonium pourn analyse est dissout, en chauf-
tant doucement et en agitant de temps & autre dans 300 ml d’eau
distillsée,

Solution B - 120 g d’acide citrique pur monohydraté éAt dissout dans 200 ml
d’eau distillée, puis on ajoute 170 ml d'acide nitrique concentré

Solution C - ¢ 70 ml d’acide niiaiqde concentrd on ajoute 10 ml de quinoléine
purne fraichement distillée, ’

Solution D - on vense Lentement, en agitant Bien, fa sofution A dans B. Aprés
homogénéisation, on ajoute C d ce mélange et on compléte & 14
avec de {l’'eau distillée, La solution ainsi préparde est Laissée
pendant deux journs & L’obscunitéd puis Lilirde surn un entonnoin Q
verne fritté présentant des pones de 15 um.

On préléve a 2’alde d'un pipette de précision une pantie aliquote 10 ml
de £’extrall du phosphate et on £'introdwit dans un erlenmeyen de 500 mé. On
ajoute ensuite 15 ml d’acide nitrique concentréd et on dilue avec de £'eau jus-
qu’d 7100 mé. La solution acide préparée est chauftée ¢ début d’élullition, puis
on procéde @ La précipitation du phosphomolybdate de quinolelne en ajoutant
goutte a goutte et en agitant continuellement 40 ml de fa solution D. Le pré-
cipitéd nésultant est Liltné sous vide puis soignewsement Lavé, séché @ 250°C
et enfin pesé.

Cette méthode demande beaucoup de temps et la mise en oeuvre de

diverses opérations (pipettage, transvasement, pesage ...). Elle est ainsi peu
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adaptée au suivi de la dissolution des phosphates. Aussi avons nous cherché

a4 mettre au point une méthode de dosage en continu : la faible variation du

pH de la suspension enregistrée en cours de la dissolution nous a obligé a
abandonner la pHmétrie comme méthpde de mesure. Par contre, nous avons pu
mettre au point un test efficace de solubilité des phosphates grice a une élec-

trode spécifique au calcium.

5.1.2 -~ L'analyse du calcium

Cette analyse a été effectuée de facon discontinue par spectrométrie
d'absorption atomique (appareil PERKIN-ELMER 303). La dissolution des phosphates

a été contrblée continliment a 1l'aide d'une électrode spécifique au calcium.

L'électrode (MODEL 93-20 ORION) est constituée d'un module sensible rem-
plagable contenant un liquide interne en contact avec une membrane en P.V.C.
gélifiée. la membrane contient un ion échangeur spécifique au calcium. Quand
celui-ci est en contact avec une solution de calcium, un potentiel d'électrode
apparalt. Ce potentiel, mesuré par rapport & un potentiel constant (électrode
ORION 90-02), dépend de l'activité a des ions Ca2+ dans la solution. Le poten-
tiel mesuré E doit suivre la loi de Nernst :

RT

E = Eo + T Log a (1)

ol Eo est le potentiel de référence (constant).

L'activité est reliée & la concentration C des ions Ca2+ libres par :
a = YC, ot vy est le coefficient d'activité des ions Ca2+, qui dépend de la

force ionique F de la solution : -

o
=
(@]
Il

Concentration de 1'ion i,

z, = Charge de 1'ion i.

Si la valeur de F est grande et constante, l'activité a est proportion-

nelle a la concentration. Une telle condition est réalisée par ajout (avant
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la mesure) d'une solution concentrée contenant un sel non interférant avec les
ions Ca2+ de la solution. Dans le cas de 1'électrode spécifique au calcium, on
utilise une solution de KCl 4M (& raison de 2 ml par 100 ml de la solution a
analyser). Elle est ajoutée a tous les étalons et aux échantillons a analyser.
L'étalonnage de 1l'électrode a été effectuée a partir de solutions connues de
chlorure de calcium. On constate que le potentiel de 1'électrode varie linéai-
rement avec le logarithme de la concentration en Ca2+ conformément a la loi de
Nernst pour de faibles concentrations. La pente de la droite vaut 28 mV par
décade a 303°K.

Le temps de réponse du modéle sensible est inférieur & une minute pour les
. 7 . 0y _5 . ‘ .
concentrations supérieures a8 10 ~ M de calcium, et de 2 mn environ pour les

concentrations inférieures.

Dans une solution de chlorure de calcium pur, le maximum de limite de détec-
tion est 1M. Quand d'autres ions sont présents dans la solution, la limite détec-
tée est inférieure 3 lO—1 M. A haute concentration en Ca2+, certains sels
peuvent interférer sur la mesure causant ainsi une déviation par rapport a la
réponse théorique. Pour mesurer les fortes concentrations (entre 10“1 et 1 M),
on procéde par dilution pour ramener la valeur a doser dans la gamme de préci-

sion normale de 1l'électrode.

La reproductibilité de la mesure est affectée par les fluctuations de la
température, l'hydrodynamique de 1'écoulement prés de la membrane, le niveau
d'interférence des ions autres que Ca2+ et la variation du pH de la suspension.
Dans le domaine d'utilisation optimale de 1'électrode au Ca2+ (pH 6-8, tempé-—
rature 0-40°C et avec agitation modérée) la mesure a4 1l'aide de la courbe d'éta-
lonnage est reprbductible a 3-5 7 prés. Les concentrations en calcium mesurées
dans nos solutions témoins sont identiques & celles obtenues par spectropho-

métrie d'absorption atomique.

5.2 - ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA DISSOLUTION DU PHOSPHATE BICALCIQUE

5.2.1 -~ Les paramétres du systéme

La dissolution d'un solide cristallin est un phénoméne dont la cinétique

est souvent complexe. En effet la vitesse du processus est fortement influencée
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par plusieurs facteurs, liés & 1'état du solide, & la nature du solvant, et

aux conditions physico-chimiques dans lesquelles la suspension est réalisée.

— Paramétres liés au solide

Ce sont essentiellement la structure cristalline, 1'état de surface,

la dimension et la répartition des particules et la pureté du solide.

- Paramétres inhérents au solvant

Le pouvoir dissolvant d'un liquide est fonction du caractére polaire
des molécules constituant le solvant et de leur constante diélectrique. Enfin

la pureté du solvant intervient, car la force ionique de la solution en dépend.

— Paramétres liés a la suspension

Le rapport de dilution est défini par le rapport du volume du sol-
vant a4 la quantité de matiére a dissoudre. Ce dernier ainsi que la vitesse
d'agitation de la suspension affectent les conditions hydrodynamiques du sys—
téme et plus particuliérement la nature de 1'écoulement du solvant au voisi-

nage des particules et la diffusion des espéces dissoutes.

La température du milieu est également un parahétre cinétique et thermo-
dynamique important de la dissolution. L'adsorption de molécules de liquide &
la surface du solide (floculant, déprimant, dispersant) peut aussi modifier le
phénoméne par formation d'amas granulaires ou blocage des sites superficiels

du solide.
Dans ce qui suit, nous allons étudier 1l'influence de certains de ces para-

métres sur la cinétique de dissolution du phosphate bicalcique. Nous commencons

cette partie par une approche thermodynamique.

5.2.2 - Aspect théorique

Un solide en cours de dissolution forme avec le liquide qui 1l'entoure un

systéme hétérogéne dont 1'état d'équilibre est défini par deux relations :

-~ 1'une exprime la condition d'équilibre thermodynamique entre un solide
AB de dimension infinie et les espéces ((A)) et ((B)) dissoutes, d'ac-

tivité (A) et (B) : 1l'équilibre s'écrit :



~8Q -~

<AB>=== ((4)) + ((B))

La condition d'équilibre se-traduit par :

R vam - Wy T M@y 7O
soit AG® + RT In (A) (B) = O

avec 88T = Wiy * My T Waw

— l'autre précise la condition d'équilibre mécanique de particules solides
trés fines de surface Q0 :

(P - Pl) dv = vd Q

S
2Y

et pour des grains sphériques : P, - P, = =

S 1

PS et Pl désignent les pressions dans le grain solide et dans la solution

liquide respectivement, Y la tension superficielle et r le rayon du grain.

'‘Ces deux conditions permettent d'exprimer la relation d'équilibre pour

des grains sphériques de rayon faible r :

ZVMY

r

AG® + RT Ln (A) (B) -

]
o

VM = volume molaire du solide,

Cette équation permet de déterminer la solubilité du solide AB, si on
connait toutes les constantes figurant dans 1'expression. Dans notre cas, les
valeurs de r sont trés grandes devant YVM, et la solubilité peut é&tre évaluée

expérimentalement en mesurant (A) ou(B).

5.2.3 - aspect expérimental

Le phosphate bicalcique que nous avons utilisé est préparé :

- soit par la voie chimique (produit Merck),
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~ soit par la voie "mécanochimique" (cobroyage, sous atmosphére de

vapeur d'eau, des phosphates mono et tricalciques) (chapitre III).

Pour chacune de ces poudres, nous avons séparé par tamisage une tranche
granulométrique identique de 36-50 Um. les grains de cette tranche sont dissous
dans le citrate d'ammonium neutre ou dans 1l'eau. La dissolution dans le citrate
a &té effectuée selon la norme officielle (45) & 65°C et la quantité de produit
dissous a été déterminée par gravimétrie. La dissolution dans l'eau a été con-
duite en milieu parfaitement agité entre 30 et 65°C ; la quantité de produit
dissoute a été déterminée en dosant le calcium passant en solution:par spec-—
trométrie d'absorption atomique. Les résultats de ces expériences sont rassem-—
blés dans le tableau 5.1. Nous observons que quels que soient le solvant et la
température considérés, la brushite (CaHPOA, 2H20) est plus soluble que la
monétite (CaHPO4) du commerce (Merck).

La différence est beaucoup plus nette dans l'eau: la solubilité de 1'hy-
drate est le double de celle de 1'anhydre. Nous constatons aussi que pour un
solvant donné, les solubilités obtenues avec les produits issus de cobroyage
sont tres supérieures a celle de la monétite "Merck" précédente. Pour la moné-
tite obtenue par voie mécanochimique, 1'influence de la pression de vapeur
d'eau imposée lors de la synthése est assez faible. Enfin nous avons vérifié
par diffraction de rayons X que quelle que soit la solution utilisée (eau pure,
eau contenant du chlorure de potassiim) aucune phase solide nouvelle n'appa-

ralt aprés dissolution dans les conditions opératoires choisies.
Pour expliquer la différence de solubilité du phosphate bicalcique (sous

formes anhydre ou dihydraté) dans le citrate et dans l'eau, écrivons les

équilibres chimiques qui existent dans chacun des cas.

5.2.3.1 — Dissolution dans l'eau

Quand 1'équilibre est atteint, le phosphate bicalcique en présence
de 1'eau donne lieu aux équilibres chimiques suivants (en négligeant les

espéces H3PO4 et PO4 en solution, toujours en concentration trés faible dans

les conditions de pH obtenues : pH = 7) :
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<CaHP049;===ﬁ:(Ca2+) + (HPOi-) Kq
- 2
(H,P0,) —=—=>(HPO; ) + (H") K
+ -
(H,0) === (") + (0K K,

D'ou les relations :

2+ 2-
K, = (Ca™) (HPO}") (E1)
(BPO7) (i)
K, = : (E2)
2
( H,P0y )
- +'
K, = (OH™) (HM) (E3)

]

Cherchons maintenant a calculer la constante de solubilité KS dans 1'eau
pure 3 une température donnée. L'écriture des trois constantes d'équilibres
(KS, K2 et K ) de 1'électroneutralité et de la conservation du rapport Ca/P
dans 1la solutlon condu1t 4 un systéme de 5 équations & 6 inconnues KS, (Ca ),

®"y, (oA, (HPO 7) et (H,P 4)-
Les constantes K, et K1 étant connues a 30°C, la mesure du pH, ou de la

concentration en (Ca” ) a 1'équilibre permet de résoudre le systéme d'équations
(E1), (E2), (E3), (E4) et (E5).

2ca®™) + (D = (OH) + (HPO)) + 2(HPO)) (E4)
«© 2+ - 2-
a®t) = (HPO}) + (HPOD) (E5)
. 2+ 2+ + K1
On obtient KS = (Ca“") (Cd™") + (H") - —— (1)
(H") -

I1 est plus précis d'utiliser les mesures donnant les concentrations en
2+ . - -
(Ca®") que les mesures de pH qui restent expérimentalement voisines de 7 :
nous avons déterminé les solubilités Sg dans 1'eau pure des diverses poudres

par spectrométrie d'absorption atomique (Tableau 5.1).



Tableau 5.1

Solubilité(s) du phosphate bicalcique de diverses origines

dans 1l'eau pure et dans le citrate d'ammonium neutre

Solvant Citrate d'ammonium neutre Eau pure Eau
(avec KC1 8.10—2 M)
Température :
s (mole/1) . 103 Se (mole/1) . 103 s (mole/1) . 10%3
Origine du produit 338°K 338°K| 333°k | 323°K| 313°K| 303°K 303°K
Monétite '"Merck" 76,4 0,6 | 0,56}0,58}0,54| 0,50 1,4
Brushite "Merck" 83,5 1,4 11,2911,18] 0,98 10,96(*

v Py = 40 Pa 78,1 1,4 |1,30]0,9 |0,68]| 0,57

[} 2 R
Q@ ™
S o0
g o
& 0 P, o = 4000 Pa 84,2 1,5 |1,41]0,91]0,69| 0,62
Q [a% H2 )
[X4i} H
=
0 o
5 E P, o = 8000 Pa 83,7 1,6 | 1,52{0,89(0,85| 0,63 2
8 o< Hy
g
= m 3

- PH20 = 1910 Pa 78,6 1,6 11,36} 0,98 0,68] 0,62

(*) a 298°K s

0
I

0,4710 2 mole/1 (47)

- 1,2 107 mole/1 (8, 49)
- 2,8 107> mole/1 (50)

-Zﬁ.—



Afin d'affiner le calcul de KS’ nous avons déterminé le coefficient d'ac~-
tivation Y des ions (Ca2+) par la formule simplifiée de Debye-Huckel (46),

valable aux faibles concentrations :

log Y, = - B 22 V’Fe (2)

B : constante dépendant de la constante diélectrique du solvant et de T :

pour 1'eau B = 0,504 (293/T)3/2,

z : charge ionique (= 2 pour le calcium).

La force ionique de la solution de sel dissous dans 1l'eau pure, Fe, est

voisine de 4 s en prenant (Ca2+) = (HPOi-).
Nous avons K. = (Y_.s ).2 (3)
s e e

Les valeurs de KS obtenues avec les poudres analysées sont reportées dans le

tableau 5.2. les variations de Ks avec T sont données par :
Ks=exp (+ MS°/R) exp (- M°/RT) = exp (- AG%/RT)

Le tableau 5.2. indique les valeurs des entropies et enthalpies standard.

I1 convient de remarquer la différence trés nette des variations d'enthal-
pie et d'entropie observée entre la monétite "chimique" (produit Merck) et la
monétite "mécanochimique". Cela peut paraltre surprenant puisqu'on effectue
dans les deux cas une réaction partant a priori du méme réseau et conduisant
aux mémes espéces dissoutes. Mais ceci revient & faire abstraction des états
de surface des deux produits. Ceux-ci doivent étre en fait trés différents, vu
la nature des procédés de fabrication mis en jeu. De plus la faible solubilité
obtenue implique que ce sont toujours les couches superficielles des réseaux
solides qui seront dissoutes. Ces couches sont aussi les plus perturbées dans

le cas des grains de monétite synthétisée par le procédé mécanochimique.

5.2.3.2 - Dissolution dans le citrate d'ammonium neutre

Ce solvant adopté officiellement pour extraire le phosphore assimi-

lable par les plantes est une solution tampon a pH 7, contenant de 1'ammoniaque



Tableau 5.2

Variation avec T du produit de solubilité KS du phosphate

bicalcique de diverses origines. Détermination des AH®°, AS°, AG.

. 107 (molez/lz)

K AH® AS® 8G%0s

Origine du produit ' o 30
303°K | 313°K| 323°K | 333°K (Kj mole™l) (Xj mle ! ¥ (Kj.mole 1)
Monétite "Merck" 1,68 | 2,01 2,31 2,18 7,80 ~ 0,104 39,3
Brushite "Merck" 5,33 | 5,65| 8;07 | 9,60 17,7 — 0,062 36,5
P, o = 40 Pa 2,13 | 2,97 | 5,43 | 9,76 43,3 0,014 39

= b Hy

g o

o o

-H m 3

E Py o =4 10° Pa 2,46 | 3,05| 5,07 | 11,2 42,1 0,011 38,7

(8]

£ i

o B P =810 Pa 2,54 | 4,46 4,96 | 12,7 41,3 0,009 38,5

o < Hzo

4

-

2 | 3

o Pyo=1910°Pa | 3,25 | 2,07 |-5,89 | 10,5 34,8 - 0,011 38,2

-H6—-
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libre et du citrate triammonique. La molécule d'ammoniaque est plus polarisable
\ . 2+

que celle de 1l'eau. Le citrate conduit & des complexes avec 1l'ion Ca” . A

1'équilibre de dissolution :

<CaHPO,> —>= (Ca2+) + (HPOZ—)

4
s'ajoute le (ou les) équilibre(s) de formation des complexes. La formation des
complexes stables du calcium va déplacer 1'équilibre global de dissolution vers
la droite. Le citrate contribue ainsi a la redissolution du phosphate bical-

cique rapidement et en grande quantité que dans l'eau pure.

5.3 - ETUDE CINETIQUE DE LA DISSOLUTION

5.3.1 - Protocole opératoire

A notre connaissance, aucune étude détaillée de la cinétique de la dis-
solution du phosphate bicalcique n'a été entreprise. La plupart des travaux
sur ce sujet, de caractére trés technique, se limitent a la détermination de
la solubilité du composé dans divers solvants selon des méthodes convention-

nelles.

Dans cette partie, nous allons suivre la dissolution du phosphate bical-
cique dans l'eau, grice a la détermination, par électrode spécifique, du cal-
cium passant en solution. Les essais sont effectués sous agitation magnétique
dans une cellule étanche a double paroi, de capacité 100 ml, thermorégulée.

Pour avoir une meilleure reproductibilité le suivi de la dissolution par 1'élec-

trode impose certaines précautions :

- il convient d'imposer 1l'agitation minimum nécessaire pour assurer la
mise en suspension de la poudre. Ceci permet d'avoir les mémes condi-
tions hydrodynamiques autour du module sensible de 1'électrode, sans

perturbations nuisibles (abrasion ...),
- la température de la cellule est maintenue constante & 30 ¥ 0,5°C,

- la cellule est gardée hermétiquement fermée, ce qui évite 1'évaporation

de la solution,

- la courbe d'étalonnage de 1'électrode est vérifiée fréquemment pour
g q
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éviter d'éventuels problémes liés au vieillissement du modéle sensible,

- la force ionique de la pulpe est maintenue constante par ajout, aux
étalons et aux échantillons, de 1'ajusteur de force ionique KCL
(C =28 10_2 mole/1). Lorsque KCl est présent dans la solution, la solu-
bilité des phosphates croit avec la concentration du sel étranger KCL
(action d'un sel 4 ions non commun sur la solubilité). Sq étant la solu-
bilité dans l'eau pure et s la solubilité du sel déterminée en présence
de KC1, on a :

log §§- = B 2% /F - /?;)
e

En prenant : Fe = 4 s, et F=28 10_'2 mole/l on obtient pour la température
30°C a 1'équilibre : s/se = 2,87.

C'est bien ce qu'on obtient expérimentalement (Fig. 24 ) : aprés mise en
2
M)

1'électrode au calcium permet de tracer la courbe 2 (Fig. 24 ) de s en fonction

contact d'une monétite avec de l'eau contenant KCl (concentration 8 10

du temps. De méme des prélévements effectués sur une solution contenant de
l'eau pure au départ en contact avec la méme monétite, aprés filtration et
analyse du calcium par spectrométrie d'absorption atomique ont permis de tracer

la courbe de solubilité Sy dans 1l'eau pure (courbe 1, Fig. 24).

Dans ce qui suit, la dissolution sera toujours suivie a 30°C dans 1'eau

avec ajout de KC1 a la concentration 0,08 M.

5.3+2 - Influence du procédé de synthése

L'allure de la courbe cinétique de dissolution d'une monétite "mécanique"
est donnée par la figure 24 (courbe 2). Nous constatons que la dissolution,
trés rapide au début de l'expérience, devient de plus en plus lente. On note
aussi que le palier de saturation est atteint aprés douze heures environ de

contact liquide-solide.

La figure .25 représente les courbes cinétiques de dissolution de la moné-

tite "Merck" (courbe 1), d'une monétite "mécanique" (courbe 2) et de la brushite
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A Ca?t(mol/1).10°
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Figure 24 - Courbes cinétiques de la dissolution de la monétite
mécanique.
Granulométrie 36-59 microns
Conditions de préparation :
tg=4mn, P ,=4KPa, Tp=60"°C
1 - sans ajout de KCl
2 - avec ajout de KCI1 (C = 81072 M)
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Figure 25 - Courbes cinétiques de dissolution
Granulométrie 36-50 microns
{1) monétite "Merck"
(2) monétite de synthése
tg=4mn, P, =19KPa, Ty =60 _'C

(3} Brushite "Merck=®
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"Merck" (courbe 3). Nous observons une cinétique plus rapide pour la monétite
synthétisée par voie mécanochimique que celle correspondant & la monétite
préparée par voie chimique. Cela est dfi vraisemblablement & une différence de
morphologie des poudres et de leurs états de surface : le procédé mécanochi-
mique implique des perturbations ,.superficielles des grains qui‘diminuent les
forces de liaisons des espéces chimiques constituant le solide, facilitant
ainsi leur passage en solution. Enfin la brushite se dissout mieux que la

monétite "mécanique" et nettement mieux que la monétite "chimique".

5.3.3 - Influence des paramétres de préparation mécanochimique

Dans ce paragraphe, nous étudions l'influence des paramétres (PH 0? tB’
TR) de synthése de la monétite "mécanique", sur sa cinétique de dissolution.
PHZO’ tp et TR désignent respectivement la pression de vapeur d'eau, le temps
de broyage et la température du réacteur. Tous les échantillons ont été pré-
parés de facon 4 ce que leur dissolution soit étudiée a vieillissement cons-

tant.

Influence de PH20

La série d'essais de dissolution de la monétite "mécanique" préparée
sous différentes pressions de vapeur d'eau et a Tp = 60°C a été conduite dans
les mémes conditions que précédemment. Sur la figure .26 sont portés les
résultats de ces expériences pour des grains de dimension comprise entre 36

et 50 uym., Nous remarquons que :

~ la pression de vapeur d'eau utilisée lors de la préparation du
produit joue notamment sur la cinétique de dissolution dans 1'eau,
qu'on peut représenter en moyenne par la solubilité obtenue aprés

une heure de contact solide-liquide (Fig. 27.),

- le produit préparé sous P = 19000 Pa se dissout moins vite que

H20
les autres,

- le produit préactivé sous vide et conservé sous air (PH o = 1000 Pa)
2

pendant 15 jours réagit assez vite,

— les courbes présentent une brusque variation pendant les premiéres

minutes de la dissolution.
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Figure 26 - Dissolution de la monétite "mécanique”
Granulométrie 36-50 microns
tg=4mn, Tp=60°C

I- P < 1 KPa

H20
2- P, = 1,7KPa
3- Pyo = 8 KPa
4 - P, =19 KPa

H20
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Figure 27 - Influence de P, de préparation sur I'évolution de
la fraction molaire de brushite (1) et sur la

solubilité aprés 1 heure.

12 16 PH20(10%Pa)
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D'autres séries d'essais réalisées dans des conditions identiques
mais sur les tranches granulométriques 20 - 36 um et 50 - 80 um confirment la

reproductibilité de 1'effet observé. Pour expliquer l'influence de P nous

H50
avons reproduit, figure 27, 1'évolution de la composition du mélange en fonc-
tion de la pression de vapeur d'eau imposée lors de la préparation ; pour

— — Q
tg = 4 mn, TR = 60°C. Sous PH20
brushite et 92 7 de monétite.

= 8000 Pa, le mélange obtenu contient 8 7 de

La figure 28 permet de comparer la cinétique de dissolution (courbe
1) de ce mélange réel avec celle qu'aurait la monétite obtenue sous une pres-
sion de vapeur d'eau de 8000 Pa, en supposant que la brushite "mécanique" se
comporte comme la brushite "Merck" (courbe 2). Ces courbes sont trés voisines.
Ceci montre que les écarts observés sur la courbe vitesse de dissolution PH 0
(Fig. 28 ) ne sont pas liés directement a la composition du phosphate bical-

cique obtenu, bien qu'une certaine corrélation semble exister.

Influence de TR

Nous avons effectué trois expériences de dissolution dans 1l'eau de
la monétite préparée durant 4 mn de broyage, sous PHZO = 1730 Pa et & des
températures de 20, 40 et 60°C. Les résultats de ces essais sont donnés par
la figure 29°. Nous constatons que la température de préparation n'a prati-
quement pas d'influence sur la cinétique de dissolution du produit. Ce résul-
tat tend & montrer que l'état de surface obtenu a P

de TR'

fixée est indépendant
Ho0

Influence du temps de broyage (tB)

La méme tranche granulométrique 36 - 50 um a été séparée a partir des
produits activés durant des temps de broyages de 4, 5 et 6 mn. Le produit est

soumis a la dissolution dans l'eau dans les mémes conditions qu'auparavant.

La figure 30° représente les résultats de ces expériences. Nous
observons que la durée du traitement mécanique influe sur la cinétique de

dissolution du produit.
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Figure 28 - Courbes de correction
1 - Courbe reconstituée a partir de
8% brushite "Merck”

92% monétite "mécanique™ P, = 8 KPa
2 - Courbe du mélange préparé sous Py, = 8 KPa
aTp=60°C et tg=4mn
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Figure 29 - Influence de la température de la préparation de la

monétite "mécanique” sur sa cinétique de dissolution
dans l'eau.

Granulométrie : 36-50 microns

Conditions de préparation: P, , = 1,7 KPa, tg =4 mn
1-Tp=20°C

2-Tp=40"C

3-Tp=060°C
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A Ca?t(mol/1)10°
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Figure 30 - Dissolution de la monétite "mécanique”. Influence du
temnps de broyage tg.

Conditions de préparation: P, = 1,7 KPa, T, = 40 °C
I -tg=06mn
2-tz;=5mn
3-tg=4mn
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L'augmentation de la durée du traitement mécanique tend & rendre
le produit moins réactif vis-a-vis de 1l'eau. la diminution de la réactivité
quand tp augmente peut-elle étre attribuée & 1'agglomération, par soudure

froide entre les grains de la poudre ?

Ce phénoméne peut-étre mis en évidence par 1'étude de 1l'influence de

la taille des grains sur la vitesse de dissolution.

5.3.4 - Influence de la granulométrie

On constate généralement une augmentation de la vitesse de dissolution
quand la taille des particules diminue. Cet effet est 1ié souvent & 1'augmen-

tation de la surface de contact liquide-solide.

Sur la figure 31 , sont portés les résultats relatifs aux expériences,
effectuées sur la monétite, synthétisée par activation sous vide durant 4 mn
a 60°C et stockée sous air jusqu'a 1l'obtention de la monétite pure. Les courbes
tragées pour chaque tranche granulométrique présentent la méme allure. Nous
constatons qu'au cours des premiéres minutes de contact liquide-solide, la
vitesse croit rapidement et que les grosses particules se dissolvent un peu
plus vite que les petites. Ceci peut s'observer quellesque soient les conditions

de synthése mécanochimique choisies :

—— o —
- PH20 = 4 KPa |, TR = 60°C , tg = 4 mn
- = = ° =
PH20 8 KPa , TR 60°C , tB 4 mn
—— - o — '
- PHZO = 19 KPa , TR = 60°C , tg = 6 mn.

Ce résultat apparait surprenant et une étude morphologique s'impose.

5.4.- ETUDE MORPHOLOGIQUE

Afin d'expliquer les observations relevées lors de la dissolution dans

1l'eau des diverses poudres, nous avons entrepris des essais de caractérisations
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A CaZ*imol/1).103
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Figure 31 - Dissolution de l1a monétite “mécanique”. Influence de
| la granulométrie.

Conditions de préparation :

Pio ¢ 1Pa, tg =4mn, T, =60"°C

- d < 30 microns

2- 36 < d < 50 microns

3-50 < d < 80 microns

4- 80 < d < 100 microns



-108-

morphologiques de celles-ci. L'analyse microscopique a été réalisée a l'aide
d'un microscope électronique & balayage (M.E.B.) "JEOL JSM 840". Les échan-
tillons aprés leur préparation sont tamisés puis saupoudrés sur des supports
en cuivre, et métallisés sous vide avec de l'or pour leur assurer une meil-

leure conductivité électrique.

Nous observons (photos 1 - 3) que tous les échantillons de phosphate
bicalcique se présentent sous forme d'agglomérats plus au moins compacts selon

1'origine de la poudre :

- la photo n°l montre que la brushite "Merck" est formée d'amas constitués

de plaquettes rectangulaires de quelques micrométres de longueur ;

- la photo n°2 montre que la monétite "Merck" est formée d'amas de grains

submicroniques trés soudés ;

- nous remarquons que la monétite préparée par le procédé "mécanochimique"
(photo n°3) est formée d'agglomérats constitués de grains de forme ovale
plus gros (taille moyenne voisine de 1 micrométre). Quelle que soit la
granulométrie de la poudre, préparée par voie mécanochimique, (+ 100 um,
80 - 100 um, 50 — 80 um ou 36 -~ 50 um) elle se présente toujours, sous

la forme de ces amas ovales de cristaux accolés.

La pression de vapeur d'eau utilisée lors de la synthése de la monétite
semble jouer un r8le sur la morphologie des poudres obtenues : les clichés 4,
5 et 6 semblent montrer une densification des amas constituant les poudres
par 1'élargissement de la répartition de la taille des grains formant 1'amas
quand la pression de vapeur d'eau est trés forte. Cependant la surface spé-
cifique B.E.T. (SB) de la poudre (tableau 5.3) varie peu avec la granulométrie.
Elle croit sensiblement avec PH20 pour les pressions modérées (s 12 K Pa) puis

elle diminue. La monétite "Merck" a une surface spécifique de 1,4 m /g.
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PHOTOGRAPHIE N°1

PHOTOGRAPHIE N°2
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ARG e E B .

PHOTOGRAPHIE N°4



PHOTOGRAPHIE N°6
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avec PH20
a 60°C.

Adsorbat : azote.

a - Influence de PH20

Tableau 5.3 Variation de surface spécifique (B.E.T.) de la monétite Mmécanique"

et la granulométrie : produit activé durant 4 mn et

Pression de vapeur d'eau

de préparation PH20 (KPa)

Surface spécifique (SB) de
la tranche 50 - 80 um en m2/g

1,7

19

3,1
3,5
4,8
2,6

b - Influence de granulométrie : P

H,0

= 8KPa

Tranche granulométrique en um

Surface spécifique (SB) (mz/g)

20 - 36

50 - 80
100 - 200

3,6
4,8
4,5
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CONCLUSION

Cette étude montre que l'aptitude & la dissolution dans 1l'eau du phos-

phate bicalcique dépend de :

- son histoire : variété des cristallites (anhydres ou hydratés),le
procédé de fabrication (voie séche ou aqueuse) et les conditions de

préparation dans le cas de la synthese mécanochimique,

— son état granulométrique.

L'analyse morphologique des différentes poudres utilisées indique des
modifications microstructurales des amas formant ces poudres. Les amas issus
de la synthése mécanochimique sont formés de grains polyédriques dont les
microstructures sont fonction essentiellement de la pression de vapeur d'eau
de synthése. Un élargissement de cette distribution quand la pression augmente
a été observé. Ceci entraine une plus grande densification des amas. L'obten-
tion d'amas de compacité variable avec la préssion de vapeur d'eau peut-elle
étre reliée aux différences de réactivité constatées ? La modélisation de la
dissolution d'amas granulaires poreux va nous permettre d'apporter des éléments

de réponses a cette question.
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Chapitre VI

INTERPRETATION DES RESULTATS

INTRODUCTION

“La dissolution d'un solide granulaire poreux” dans un liquide dépend de
plusieurs paramétres liés au caractéristiques du solide et de son environnement.
Le comportement des interfaces réactionnelles en contact directement avec le
volume infini de la solution est différent de celui des interfaces réaction-
nelles internes (moins assujetties aux conditions hydrodynamiques de la suspen-
sion). Cette subdivision du solide en deux sites de dissolufion (enveloppe
externe et porosité) impose dans le cas d'un systéme parfaitement agité la
prise en compte de la dynamique de 1'écoulement au voisinage immédiat de 1'in-
terface. Le liquide dans le volume- poreux est pratiquement en repos et la con-
tribution de ce milieu a la cinétique globale de diésolution du solide est
fonction de la vitesse de diffusion des espéces dissoutes. Dans cette étude,
nous présentons un modéle, donnant les lois cinétiques de dissolution d'un

amas granulaire. Ce modéle sera testé sur le systéme CaHPOA/HZO.

6.1 - MECANISME DE DISSOLUTION DES CRISTAUX EN GEOMETRIE PLANE

La dissolution d'un solide AB est un phénoméne qui fait intervenir plu-
sieurs processus physico-chimiques fonction des caractéres du cristal, de la
nature du solvant et des conditions hydrodynamiques de la suspension. Elle
comporte deux processus : les réactions d'interface provoquant la séparation
des unités de construction du solide (atomes, ions ou molécules) de la surface
du cristal, et le transport de ces unités de la surface du solide vers le

milieu environnant.
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La réaction de surface peut étre décomposée (51) en trois étapes auxquelles

nous rajouterons une étape de changement de phase :
adsorption du liquide L (ou de 1'un de ses constituants) a la surface
du solide ;
solvatation des espéces superficielles, étape dont la variation d'enthal-
pie est du méme ordre de grandeur que l'énergie réticulaire du cristal
en valeur absolue ;
changement de phase (disparition d'une unité de construction) ;
désorption des espéces solvatées.

Pour formuler, ce mécanisme nous adoptons les notations suivantes :

s : site d'adsorption,

<AB> : réseau solide de AB,

<A>, <B> + élément de structure A (resp B) dans une position normale

du réseau solide AB,

< >A’ < >B : lacune de A et de B respectivement,

L : molécule du solvant (HZO),

L-A-s, L-B-s : élément A (resp B) solvaté sur un site d'adsorption,

((LA)), ((1B))

A solvaté (resp B) en solution.

Avec ce symbolisme, le mécanisme de dissolution peut étre décrit par les

’ k3 - . . » .
équilibres quasi-chimiques suivants :

kl

1
((L)) + S# L - s (]_)
k7
?
k)
2L -8 + <AB> &==> L-A-s + L-B-s + <> + <> (2)

Cette étape peut &tre scindée en deux étapes possibles 2a et 2b :

L-s + <A>=—=1-A-s + <> (2a)

A

L-s + <B> &= L-B-s + <> (2b)

B
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L'étape 2, (ou les étapes 2a et 2b), est (ou sont) suivi(s) de 1'étape de

, A .
disparition de 1'unité de constuction de solide AB :

k!
< > + < > —3 0 (3)
i

Enfin 1'étape 4 de désorption des especes solvatées :
kl

4 .
L-A-s + L-B-s =—= ((1LA)) + ((LB)) + 2s (4)

"
ky

Cette étape peut étre aussi considérée comme la somme des réactions 4a et 4b :

L-A-s g((LA)) + S8 (43)
L-B-s == ((IB)) + s (4b)

Les produits dissous ((LA)) et ((LB)) diffusent ensuite au sein de la solution;

(étapes de diffusion 5a et 5b).

Expression des vitesses

Calculons les vitesses de ces étapes, supposées élémentaires, soit IEI la
concentration de 1l'espéce E dans le liquide pour les espéces dissoutes ((LA))
ou ((LB)) ou ((L)), ou les concentrations en sites superficiels du solide a
1l'interface i pour les espéces L-A-s, L-B-s, L-s et s, ou les concentrations
dans la phase solide pour <A> ou < >,, <B> ou < >

A B Les défauts étant supposés

dilués on a |<A>l & cte et |[<B>| = cte.

Les vitesses s'expriment par les relations :

v, = ksl - kY | L-s]
V2 = ké IL—SI2 kg | L-A-s| |L-B-s||< >A! |< >BI
Vy = ké |< >A|]< >B[ - kg
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v, = ki [L-a-s| J1-Bs| - K lcanl; [caB)ly Is|?

Pour les étapes 5a et 5b; l'approximation de Wagner conduit a 1'expression

suivante de vitesse :

D

Vs = m €Dl - Ty
DB
Vsp = 3 (B[ - [@)ly

ol l((LA))Ii et [((LA))Im désignent respectivement les concentrations de 1l'es-

péce ((LA)) & 1l'interface solide-liquide et au sein de la solution.

Remarque

On écrit de la méme maniére les expressions de vitesse dans le cas ou les

étapes (2) et (4) sont scindées en deux étapes (2a, 2b) et (4a et 4b).

Par la suite, . on supposera que le solide reste stoechiométrique (ou fai-
blement non stoechiométrique) d'ou |((LA))| = |((LB))| = C.

Etude des cas purs

\

En effectuant les calculs de vitesse de dissolution & partir de ce méca-
nisme en supposant que 1l'une des étapes 1 a 5 est limitante on obtient les
différentes lois vitesse-concentration rassemblées, dans le tableau 6.1.

Cm représente la concentration (de A ou B solvaté) mesurée au sein de la solu-

tion, et S . la surface de contact liquide/solide.

Les constantes K, K', ', K" sont fonction uniquement des ki’ ki ou des

coefficients de diffusion des espéces A ou B notés D (DA ou DB).
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Tableau 6.1

Régimes limitants Etape Loi vitesse
Concentration
. X! )
Adsorption du solvant (D = Sext E;:fh(ce—cm)
Adsorption du solvant avec C << K" (D
ou = Sext K(Ce—Cm)
Diffusion dans le liquide (3)
Adsorption du solvant aux fortes -£
_lext ¢ o)
concentrations : C >> K" (1) Cm e "m
. K' 2 .2
Solvatation de A et de B (2) =S (Cc-C
ext M2 e m
(Cm+K )
Désorption des espéces A et B solvatées (&)
2 .2
ou = Sext K(Ceucm)
Solvatation de A et B (Cm faible) (2)
Solvatation de A et de B (C_ forte) (2)
n K ,.2 .2
ou = Sext EE.(Ce—Cm)
Annihilation des lacunes (3) m
Solvatation de A ou de B (2a ou 2b)
K' 2 2
ou = Sext T xm (Gt
Désorption de A ou de B (4a ou 4b) m
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6.2 - DISSOLUTION D'UN AMAS GRANULAIRE POREUX

6.2.1 - Hypothéses

Le solide AB sera supposé constitué de pores cylindriques identiques de
profondeur 2f, de rayon r (r << D) répartis réguliérement a la surface de
1'amas sphérique de rayon fixé r, (ra ~ f). Les pores sont ouverts aux deux
extrémités. Au temps t = O, 1l'eau mis en présence de l'amas percole & 1'inté-

rieur des pores, puis la dissolution intervient :

<AB> —— ((4)) + ((B))

Cette réaction sera supposée limitée par 1'une des étapes du mécanisme
précédement décrit ou par la diffusion des espéces dissoutes vers l'extérieur
des pores. Elle se produit aussi bien sur la surface interne des pores qu'a
la surface externe de 1'amas, directement en contact avec la solution. Les
quantités dissoutes seront supposées faibles vis-a-vis du volume de la solu-
tion, et la géométrie du systéme restera inchangée au cours du temps. Nous
supposerons enfin qu'un régime quasi-stationnaire est trés vite atteint. Comme
souvent dans le cas de dissolution faible, nous admettrons que la diffusion
dans le volume libre de la solution ne sera pas le phénoméne limitant : la
concentration Cm de A mesurée au milieu du bain sera donc égale a la concentra-
tion de A a la surface externe de 1l'amas, ol la vitesse sera limitée par un

régime d'interface.

Le gradient de concentration en ion gt sera supposé nul, et nous supﬁo—
serons que la dissolution de AB est congruente, nous aurons CA = CB a tout
instant et en:tout lieu.

6.2.2 - Les paramétres géométriques

Appelons ST la surface totale développée par la masse m de solide en
contact avec 1l'eau de volume trés supérieur au volume des pores. On supposera
que ST vaut la surface B.E.T. mesurée par gramme de solide, SB multipliée par

m 3
0o
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La surface des pores comprise dans les m unités de masse de solide vaut :

S = 4Trr N . 1
a g

P p

ou Ng est le nombre de grains, et np le nombre de pores par grain.

La surface extérieure des grains, supposés sphériques vaut :

2 : 2
Sext = Ng (4w r, - 2 Tr np)

Si DS désigne la masse spécifique du solide, on a :

m
N = 2
g 3 2
Pg (4/3 m r, - 27r"r n)

en écrivant que S, = SP + Sex on obtient une deuxiéme relation entre Ng et

T t

np permettant d'évaluer nP

2
2 r, (SB Pg T, - 3)

np ) 3 (r r2 S, Pa + 2r - r2)
a B "S fra
Remarque
n, est nul pour r_ = SB B (grains non poreux)
Posons : € = -%— , l'expression de np devient :
a
2 (SB Pg Ty 3)
n o=

P 3¢ (e (SB PgT, - 1) + 2)
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3m (e (8 pgr, - 1 + 2)

g 3
a8m Pg T, (1 +¢)
La surface d'ouverture des pores s'écrit :
op p g

_ m €(SB DS r, - 3)
op 20 r (1 +¢€)

soit S
S

La surface externe du solide :

m (e SB O r, + 3)

2
Sext = 47T, Ng - Sop - pg T, (1 +6€)

6.2.3 - Expression de la vitesse globale de dissolution

La vitesse de dissolution que l'on mesure est la variation de concentration
Cm par unité de temps au sein de la solution liquide. C'est la somme de deux

vitesses :

- 1'une Vaxt de dissolution de 1l'enveloppe géométrique externe de surface
Sext’
- 1'autre Vi correspondant aux flux, a la sortie des pores, des espéces

dissoutes a 1'intérieur des pores.

Si v, et v, sont les vitesse correspondant a Vext €0 Vig» calculées par

unité de surface, nous aurons la vitesse globale de/dt qui pourra s'exprimer

par la relation :

dC

v —= o g

dt + S . V.,

v
ext e op i

Exprimons maintenant les vitesses surfaciques Ve et vy,
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6.2.3.1 - Loi d'interface externe : expression de la vitesse ve

Selon le régime limitant .= la dissolution, nous avons une
expression de la vitesse externe Voo Les différents cas possibles sont résumés
dans le tableau 6.1 pour un solide stoechiométrique ou faiblement stoechio-

métrique.

6.2.3.2 - Expression du flux sortant des pores : A

Admettons que le gradient de concentration dans la direction
radiale soit pratiquement nul, alors que le gradient longitudinal ne 1l'est pas
(Fig. 32 ). Supposons aussi que la concentration C & la cote y soit pratique-
ment constante dans tout 1'élément de volume T r2dy et que 1'étape limitant
la vitesse de dissolution dans cet élément sSoit une étape quelconque du proces—
sus & 1l'exception de la diffusion radiale. Le milieu étant isotrope, les condi-
tions précédentes impliquent que le rapport € = r/ra doit étre petit. Ces hypo-
théses vont nous permettre de calculer J, flux de matiére a la sortie des pores

soit pour y=1r_ : v, =Jetv, =38 o J
a i in op

Pour évaluer J, adoptons un raisonnement analogue a celui
utilisé par Thiele et Wheeler (52,53) dans le cas d'un gaz pénétrant dans un

pore pour y réagir.

Le pore n'étant pas le siége de termes de source, le bilan de

matiére s'écrit en coordonnées cartésiennes :

% | ek ac
p (35, 3%) ¢
9x oy ot
or nous avons supposés 9C/3x = O, d'ou :
5%c 3¢
D — = —
9y ot

On peut écrire aussi la relation de variation de Jy pour un infiniment petit dy
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Jy + dy = Jy + %% dy
2
3 C

La variation du nombre de moles par unité de temps liée a la
variation du flux a travers la surface T r2 -entre y et y + dy doit étre égale
au produit de la surface 2 T r dy par la vitesse spécifique d'interface solide-
liquide v (passage en solution a la cote y), d'ot la relation :

2
- T r2 D é—%- = 2Try avec v = £(C)
dy

Comme nous l'avons vu ci-dessus l'expression de v en fonction
de C dépend de 1'étape régulatrice de la vitesse globale du processus d'inter-—

face et par conséquent la résolution de l'équation différentielle :
- —= = = v = — f(0)

sera effectuée dans chaque cas pur, correspondant au phénoméne d'interface limi-

tant. L'exemple suivant montre comment opérer une telle résolution.

6.2.3.2.1 - Régime de solvatation de A et de B aux failles
concentrations ou désonption de A et B solvatées

Dans le cas ot 1l'étape 4 (ou 1'étape 2 aux faibles concen-

trations) est limitante, la vitesse v est donnée par :

v = k(@-c% = £0)
avec
k"
K = -2 : cas pur de solvatation de A
K, + K,K .
3 173 et de B aux faibles concentra-

tions
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ou bien K"
K = 4 5 cas pur de
T 1 +K +K+2K v K2K3) désorption
avec
k'
K, = —=
i K"
i
L'équation différentielle Ci—&ésSeus'deéient :
3%c X .2 .2
- = = = (. -CY
dy Dr *
En multipliant les deux membres de 1'équation 3C /9y on a :
oac 8% _ x ,.298C 3 .2
- = . 5 == (Ce —_ - — C9)
dy dy Dr ay oy

soit

= (C

Dr 3y ~ 3y C)

3 [ac.zl K
B y dy

2 9C aC .2
e

Cette derniére équation différentielle s'intégre en :

c - %—03) + F(E)

3?4« (2
ayl = Dr e

Nous pouvons exprimer F(t) en précisant que pour des raisons de symétrie

9C/3y = 0 et C = CC pour vy = 0, ou CC est la concentration au centre du pore :

o 4K 3 2
d'ou F(t) = 3 (1/3¢C] - C;C)

_ 5L _p 3 _4lmD 2 13 o3
et v, = J = =D 5 ver, _\fr [ce(cc-cm)-3(cc-cm)]
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— . — = 4 . . .
Avec ¢ = r/ra, et en posant : p = Cm/ce’ o Cc/Ce’ 1 expression devient :
4KD 3 1 3 3
v, = J =J€—r—; c; (e, -9 3 (P = 07))
KDeC, m (ps g T~ 3 1 3 3
| RS — o . - —— —_
d'od Vin =Sy - I <Y 3 > ) (0. - 0 =35 (o - P)
a S Ta
Remarque

Nous aurions obtenu la méme expression en calculant & un temps t donné

la vitesse v,
in

]

4

2

par la relation :

r
rN . n_ K a (C2 - C2) dy
g P o e
3 (c /c c, (c2 - % acc/e)
9P ¢ J m e
r ° 3 . \3 3
c,/C, ,[4kC3 C_c_f__i ((E&) ) (_c_))
erD |C__C ~3\\C C
a e e e e

L'équation donnant la vitesse globale de dissolution s'écrit maintenant

en fonction de la variable DO :

de
ve = Vi = Ve xw
d'ou
EE. _ m, KC (
dt Vg r, (l+€)
pC

mations.

2 2
Sext K Ce (1 -p7%)

2
(3+€SBoSra) (1-P°) + (sBoS

4KDC2 3 30

+Sp Ve (pg =0) -3 (o= 07))
a

Nz, e - L (02-0%) ®))

étant une fonction du temps, cette équation sera résolue avec des approxi-
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a) Régime de diffusion trés rapide & 1'intérieur des pores

La diffusion est trés rapide : le systéme va se comporter alors comme
si toute la surface interne des pores est en contact avec le milieu liquide

infini.

Dans 1'expression générale de dp/dt, nous aurons le produit de termes
trés grands (D) par des termes tres petits (pc—p) et le deuxiéme terme de la

somme prend une forme indéterminée.

Mais comme la diffusion est trés rapide dans les pores, en tout point,
on peut admettre que la concentration C est égale a Cm’ et le flux de sortie
est égal 4 la vitesse d'interface a 1'intérieur des pores, d'ou la vitesse

‘globale :

B

| 2
it = v KS53C Q-0

de la forme a(l - pz). Le tableau 6.2 précise les lois de vitesse et les valeurs

de ¢ dans les différents‘'cas purs d'interface.

b) Régime de diffusion lente

Deux cas se présentent selon la valeur de V(SB Pg Ty - 3) :

- COorps poreux, (SB Pg T, ~ 3) assez petit, dans ce cas le coefficient

(SB pS r, - 3)V'€D7KCe r ne comprend que des termes petits, puisque
€ et (D/K) sont faibles.

Nous pourrons alors négliger le deuxiéme terme de 1'expression R1

et la vitesse devient :

dp 3 m KC

. 0 e _ 2
dt ~ Vv Pg T, (1 -0

La vitesse est alors fonction inverse du rayon des grains.
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- corps trés poreux (SB Pg T >> 1), c'est-a-dire une surface d'ouver-

ture des pores importante.

Le deuxiéme terme peut alors devenir prépondérant : la vitesse

devient dans ce cas :

dp m KeDC
- o e 1 3 3
dt sB v r, (pc -P-3 (pc =P

Si de plus on admet qu'au centre des pores la concentration va
tendre trés vite vers la concentration d'équilibre : (pC = 1), on

peut alors écrire dans ce cas :

do mo‘/KeDce '<2 p3~>'.'
T =S vY T \3 - f+t 3

a

Tableau 6.2 Expression de la vitesse dans le cas d'une diffusion trés rapide

dans les pores

Régime limitant Expression de la Valeur de o
Etape n° vitesse dp/dt
1 F S X' 72 ‘clg
(1) si p << K" a(l - p) Sg K ;9-
(1) si p > K" ai-l—;—‘ll S K :,1-9-%—
e

, 2 1

(p + K")2 B v ) e
m 1
(2) sip << K" ou (4) . a(l - p%) Sp K' 72 =
e
2 m 1
. 1 -0
(2) sip K" ou (3) ° 3 Sp K' 7 <

(2a) ou (2b) (4a) ou (4b)
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6.2.3.2.2 - Autres négimes Limitanis

L'expression de la vitesse en prenant pour régime limitant
4 1l'interface solide/liquide les étapes d'adsorption du solvant, de solvata-
tion ou désorption de 1'une des espéces A ou B, ou enfin 1'étape de changement

de phase est présentée sur le tableau 6.3 sous la forme :

L - afe + 880

ol @ -@st ~-un._ coefficient fonction de T et des paramétres géométriques inter-

venant dans la vitesse externe Vex? et B le coefficient relatif a Vin®

6.3 — APPLICATION DU MODELE A LA DISSOLUTION DU PHOSPHATE BICALCIQUE DANS L'EAU

6.3.1.- recherche de la loi cinétique et discussion

La comparaison des courbes reliant vitesse de dissolution (dp/dt) et degré
d'avancement (P) obtenues expérimentalement avec les lois cinétiques (résumé

dans le tableau 6.3) montre que seule la loi représentée par 1'équation :

est en accord avec les résultats expérimentaux (Fig. 33).

L'intégration de cette équation donne la loi cinétique de dissolution
suivante ; représentative d'une dissolution limitée par 1'étape (3) ou 1l'étape

(2) si la concentration est forte :

Le coefficient ¢ a une expression différente selon la vitesse de diffu-

sion des espéces dissoutes dans les pores. Deux cas sont possibles :



Expression de la vitesse de dissolution dans

Tableau 6.3

le cas ou la diffusion dans les pores n'est pas rapide

Vitesse globale . | o

Régimes limitants 8
Etape n° dp/de = £(p, o, B)
o ‘ agl_ ) I Kmo(eSB gfy * 3) 2KCe mo(SBpSra - 3)
' 0 e ;hVCera (1 +¢) ; Cera ' 2p>SVra (1 +¢€)
2Kr Km (€S p.r + 3) ; UZKDE/r m (Sy,p.r_ - 3)
(1) o(1-p) + B((1-p)ehlf —2 +p_ - 1) 5o ](3284,85;) . S B> a
D.t S a sh De 20@ Vra (1 +¢)

resp (2a) ou (2b)

Km C (S, P.r + 3) m (s - 3)
2 1,3 3 B'S a B s'a
ou a(]."‘p) +vac - p - 3 (pC p) psvra (1 + e) (1 + E)
(4a) ou (4b) Ta
(2) @ .
a(l _ pz) LB - ) K (a Bf% + 3) Khe m (Qdds a 3)
p2 pSV(,e a (1 +¢€) Cera P Vr (1 +¢€)
(3)
2a ou 2b 9 K g 3 - ’
. a(l* - va2 ) lnp2 o m_(e Psfa * 3 2KDe mO(SBpSra - 3)
Vr (1 + ¢) r - 20.,Vr (1 +¢)
4a ou 4b P : Ps™a a Py ( £

(*) K est une fonction des constantes de vitesse et d'équilibre des étapes envisagées.

-0¢i-
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a) La diffusion dans les pores est treés lente : il y a alors une
saturation locale dans tout le volume poreux. Par conséquent,
seule la surface externe en contact direct avec la solution
parfaitement agitée est susceptible de contribuer a la dissolu-

tion. Le coefficient o est alors donné par :

K m, (e Pg SB r, + 3)

. Gl =
Pg v Ce r, (1 +¢)

b) La diffusion dans les pores est trés rapide, les especes dissoutes
migrent rapidement du volume poreux vers le milieu infini. La
surface interne des pores se comporte alors de la méme maniére
que la surface externe des amas. Dans un tel cas, le coefficient
0 est proportionnel a la surface totale accessible au solvant,

qu'on peut assimiler & la surface B.E.T.

Km

6.3.2 - Discussion

Cherchons a présent lequel des deux cas de figure ci-dessus décrit le mieux
la variation expérimentale de a avec r et PH o+ Nous’ avons observé que le
rayon des pores r reste constant (0,4 um environ) quels que sﬁentPHZO our,. S
egt une fonction des parametres indépendants PHZO et r_ (tableau 5.3), et K

B

est une constante cinétique dépendant de 1'état de surface des agglomérats, lui

méme fonction de PH (et éventuellement de r_).
20 a

Premier cas

Pour 1la monétite mécanique considérée, les observations microscopiques

ont montré que les pores ont des ouvertures inférieures au micrométre pour des
. N . _-2 2—
amas de diamétre 40 um, d'ot : € = r/ra ~ 2 .10 7. Avec SB Nv4dmg 1,
-3 g+l

og = 2,9 cm . Le coefficient SBpSra vaut 232,etE:SSpSra vaut 4 environ.
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Dans le ler cas,.le coefficient a vaut :

m K(PHzo) [3+r pS SB (PHZO’ ra)]

\' T
pS Ce a

Or, dans la mesure ou on admet que K reste indépendant de ra mais
fonction de PH 0’ al devrait décroitre quand r, augmente. La figure 34 montre
que ce n'est pas le cas, en réalité o reste constant -ou légérment croissant-

aux incertitudes prés quand Ty croit.

Deuxiéme cas

1 3 -
Nous avons 1'expression a2 = mo/VCe . K(PHZO) . SB(PH2

constant az est proportionnel a SB(ra) : SB varie peu avec ra et de méme
nous avons vu que 0 reste indépendant de r, (aux incertitudes pres).

0 Ta) 3% Fhy0

Connaissant les variations de SB avec P (tableau 5.3), et de G

H50
avec PH 0 (Fig. 35) nous pouvons déduire de ce modeéle les variations de K avec

2
PH20 (Fig. 36 ).

La constante K, qui intervient dans l'expression de la loi vitesse-
degré d'avancement est une constante de vitesse interfaciale spécifique. Elle
est fonction de la nature du solide a dissoudre, de son état de surface et des
conditions opératoires. Comme on a toujours adopté le méme protocole opératoire
pour la dissolution du phosphate bicalcique dans 1l'eau, la variation de K avec
les conditions d'obtention du produit peut étre reliée a 1'état de surface de
ce dernier. La courbe K (P ) (figure 36 ) présente un maximum dans la gamme
de pression allant de 8 a 1% KPa. Dans ce domaine de pression, la vitesse du
processus de synthése de la monétite est ": plus rapide et pourrait engendrer
des défauts supplémentaires superficiels et/ou en volume. Ces défauts peuvent
étre & 1'origine de la grande valeur de K observée et des différentes de réac~
tivités constatées en fonction de PHZO'
En définitive, la loi donnant la vitesse de dissolution de la moné-

tite "mécanique" peut étre représentée par 1'équation :
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Figure 35 - Yariation du coefficient a avec la pression de vapeur
d'eau de synthése.
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Cette loi correspond a un régime pur de solvatation des ions Ca2+

2— . . by . . 2 7
et HP04 aux fortes concentrations ou bien 4 un processus limité par 1'étape
de changement de phase (annihilation des lacunes) valable dans toute la gamme

de concentration, dans le cas ol la diffusion dans les pores est rapide.

Remarque

Dans ce qui précéde, nous avons considéré que la diffusion des espéces
dissoutes au sein de la solution est trés rapide. Pour tester la possibilité
d'un processus de dissolution contrdlé par la diffusion, nous avons adopté

le modéle de Nernst. Selon ce modéle la vitesse de dissolution est donnée par :

dC T
& T V§é (Ce -0

; do _ T
ou dt—V6 (1—9)

avec § : épaisseur de la couche de diffusion.

La vérification expérimentale de cette loi, montre que la dissolution du
phosphate bicalcique dans 1l'eau est incompatible avec un processus limité par

la diffusion.

Par ailleurs, en prenant pour D et § les valeurs couramment citées dans
la littérature : D = 10—9 mz/s'et § = 10_5 m, le coefficient de transfert de
masse est de 0.1 kg/mzs.

En outre, pour un degré d'avancement de 0.5 la vitesse de dissolution cal-

culée a partir des valeurs ci-dessus est de 2.5 10—5 s—1 si la diffusion est

limitante. La vitesse observée (fig. 33) est de 4 10_4 s—l. Ceci tend a montrer

qu'un régime pur de diffusion est probable surtout au début de la dissolution.
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CONCLUSION

Lors de cette étude, nous avons essayé de modéliser la cinétique de dis-
solution d'un amas granulaire poreux & partir d'un mécanisme de dissolution en
géométrie plane. L'expression de la loi : vitesse - degré d'avancement de la
réaction, établie pour différents cas purs, montre que la vitesse de dissolu-
tion d'un amas dépend de ses caractéristiques morphologiques : la porosité, -
la surface spécifique (SB) et la taille de 1'amas (ra).

La confrontation des lois obtenues a partir du modéle avec nos résultats
expérimentaux montre que la vitesse de dissolution de la monétite dans 1l'eau
est une fonction homographique en 02. Cette loi correspond a un processus de
dissolution contr8lé par 1l'étape de changement de phase ou par 1'étape de sol-

2t ot HPOZ‘

vatation des ions Ca aux fortes concentrations.
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CONCLUSION

Ce travail démontre que le cobroyage des phosphates mono et tricalciques

permet de préparer le phosphate bicalcique.

La conduite de 1l'opération de broyage sous atmosphére et & température
contrdlée ainsi que la mise au point d'une méthode d'analyse quantitative par
diffraction des rayons X ont permis de suivre systématiquement le processus de

synthése,

De 1'étude expérimentale, nous retenons les résultats suivants :

- la présence d'atmosphére de vapeur d'eau favorise la réaction de forma-

tion du phosphate bicalcique ;
- il y a "blocage" de la réaction sous vide ;

- aprés activation, la réaction peut progresser encore au cours du temps
grice 4 1'humidité de l'air ambiant ;

- 1'ajout de brushite permet d'amorcer le processus de synthése, méme dans
des conditions assez défavorables. Ceci met en évidence 1l'existence

d'une étape autocatalytique de formation de brushite dans le processus

réactionnel ;

- 1l'augmentation de la température défavorise 1'évolution des réactions

de synthése.

Ces résultats expérimentaux ont pu étre reliés a des schémas réactionnels
permettant de représenter au mieux le déroulement du processus de synthese.
Aux basses et moyennes pressions de vapeur d'eau, les mécanismes de synthése
a 1'état solide rendent compte des effets observés ; aux pressions élevées, le

mécanisme mettant en jeu une phase liquide intermédiaire est plus probable.
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Enfin cette étude montre qu'une véritable réaction chimique solide-solide
a lieu (au moins sous des pressions modérées) entre les réactifs au cours de
l'activation mécanique, contrairement aux hypothéses avancées par les auteurs
du procédé hongrois (1) attribuant 1'évolution du systéme réactionnel au carac-

teére catalytique du phosphate monocalcique.

L'aptitude 4 la dissolution dans l'eau du phosphate bicalcique est prise
comme critére de sa réactivité. Elle dépend de la variété des cristallites
(anhydres ou hydrates), du procédé de fabrication (voie séche ou aqueuse), des
conditions d'obtention (dans le cas de la synthése mécanochimigque), et de la

granulométrie.

L'analyse morphologique des diverses poudres. obtenues sous différentes
conditions de synhtése , montre des modifications microstructurales des amas
formant ces poudres. Les amas issus d'une synthése mécanochimique sont formés
de grains polyédriques dont les microstructures sont fonction essentiellement

de la pression de vapeur d'eau de synthése.

La cinétique de dissolution d'un solide granulaire poreux dans 1'eau dépend
de plusieurs paramétres tels que les caractéristiques morphologiques du solide.
Le comportement des interfaces réactionnelles en contact directement avec le
volume "infini" de la solution est différent de celui des interfaces réaction-

nelles internes. Ces considérations nous ont permis de modéliser la cinétique
de dissolution d'un amas granulaire poreux a partir d'un mécanisme de dissolu-
tion en géométrie plane. Les lois reliant la vitesse de dissolution et le degré
d'avancement de la réaction, établies pour chaque cas pur, montre que la vitesse
de dissolution d'un amas est fonction des facteurs morphologiques "la porosité

gVV

, surface spécifique (SB) et la taille de 1l'amas (ra).

La comparaison des lois dérivant du modéle avec les résultats expérimentaux
montre que la dissolution de la monétite dans l'eau est controlée par une réac-
tion d'interface: : 1'étape de changement de phase ou 1'étape de solvatation

. 2- .
des ions Ca2+ ou HPO4 aux fortes concentrations.

L'influence de la pression de vapeur d'eau de synthése sur la cinétique,
pourrait étre attribuée aux différences d'états de surface enregistrés lors de

1'élaboration du produit.
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Cette étude a permis d'indiquer quelles sont les meilleures conditions
de synthése (T, PH O) a partir de produits purs, et les caractéristiques
physicochimiques que 1l'on peut attendre du phosphate bicalcique obtenu. Le.
passage aux conditions réelles de synthése industrielle avec le phosphate
naturel et le superphosphate triple nécessiterait maintenant de cerner le rdle
des impuretés dans les produits de départ, et en particulier des éléments

dominants dans le réseau apatitique : ions fluor, carbonates ou hydroxyles.
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MOTS-CLES-

- Broyage

— Orthophosphates de calcium
- Diffraction des rayons X
- Cinétique

-- Réactions solide-solide
- Vapeur d’eau

— Catalyseur

- Dissolution

- Eau

- Amas

— Modélisation

RESUME :

Par cobroyage des orthophosphates solides mono et ftricalciques. il est
possible de préparer I'orthophosphate bicalcique. L’influence des paramétres : temps
de broyage. température, pression de vapeur d’'eau sur la cinétique de la réaction de
synthése. suivie par diffraction des rayons X, montre que la vapeur d'eau joue un rdle
primordial. Elle agit comme calalyseur de la réaction ou comme réactant pour former
de la brushite, composé Iintermédiaire. se déshydratant ensuite en monétite.

La vitesse de dissolution Vd de la monétite de synthése dans I‘eau dépend des
conditions de préparation. La modélisation de la dissolution des amas constituant la
monéllie montre que Vd est limitée par une étape d’interface : changement de phase
ou solvatation. ' '




