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SUJET : Contribution & 1’'é&tude des changements de
Forme de phosphates en fonction de la température

Nous avons é&tudié la deshydratation de Ca(H,P04 ) .Hp0
.les méthodes spectroscopiques I.R et R.¥ on été utilisées
simultanement

on a trouve, entre autre ,que la deshydratation de ce
compose a eu lieu de fagon graduelle,entre 180° et 650°C
avec formation d‘une serie de produits intermédiaires.
1 le produit final est un tricalcique.

1 on a egalement éxaminer la solubilité des produits

1 dans une solution HC1 0.4%

' l'etude montre que la solubilité est maximale entre 500-8500

SUBJECT :Temperatur effect at forms of phosphates

Abstract : the deshydratation of calcium phosphate were
examined with a simultaneous spectroscopy methods I.R and
R.¥X . It was found among others that the dehydratations
of the examined compounds took place gradually betwween
180° and 650° , a series of intermediates being formed
the end produclts were tricalcic phosphate
the solubility in HC1 0.4 % it is maximal between 500°-
a50°
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ABREVIATION
: il
SYMBOLES

AC : acide phosphorique
ASY: vibration assymétrique
cc : cubic centimetre (cm?)
DIFFRACTO. : diffractogramme
FA : fluorapatite

h : heure

mn :minute

PMCH :phosphate monocalcigque hydraté
RESP. :respectivement

(R) : Résine
R : Rapport d‘oxide

SYM : vibration symétrique
TPL : phosphate tricalcique
TOT : total

pm Micro métre




INTRODUCTTION

Le domaine de la chimie de phosphore revet une importance
pacticuliere, car il est bien connu que toute vie est intime-
ment lieé & la présence de phosphate.

Cette constatation suffit a expliquer 1'importance de
développement de 1'industrie des phosphates dans le monde

Le traitement des minerais de phosphates A& pour objectif
principal la production des concentrés utilisables dans
1’industrie des engrais,pour la fabrication d‘acide phosphorique

La production des phosphates assimilables et les engrais
chimiques est l’enjeu le plus important; de nouveaux proccédes
impliguant des traitements chimiques,thermiques,et biochimiques
sont en cours de développement en laboratoires ou en unités
pilotes afin de valoriser des phosphates répondant mal aux
traitements physiques.

L'alimentation du bétail, comme 1l’industrie alimentaire
et l'industrie pharmaceutique, fait appel de plus en plus aux
phosphates de calcium sous les formes les plus diverses.

Le principal probléme est de rendre ceux ci facilement
assimilables.

Notre projet consiste & contribuer & 1l'etude des différentes
formes de phosphates formeés a partir du phosphate de Djebel-0Onk
calciné laveé a 75-77 % TPL,attaqué par 1l‘'acide phosphorique a
80 % et calciné & différentes températures.

Pour chagque échantillon, nous avons réalisé une ,_
chromatographie sur colonne ( separation des ions PG a l'aide
de la résine DUOLITE C-20), pour déterminer la solubilité.

Une fois la solubilité déterminée, nous avons é&tudié par
diverses méthodes d'analyse (I.R et R.X) les formes ou les
phases de phosphale formées au cours de nos éxpériences.

Enfin, nous donnerons une conclusion concérnant la
solubilité des différentes formes obtenues ,et la
température optimale pour maximiser cette solubilité.
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I- LA FORMATION DES GISEMENTS DE PHOSPHATE

I- 1- Origine des phosphates :

Pour éxpliquer la formation des gisements de phosphate
de nombreux géologues ont proposé des théories diverses:

X Au début on considerait que les gisements provenaient de
l'accumulation des ossements de poissons et d‘autres vertebres

4 cette théorie, on peut objecter qu'il aurait fallu des
hécatombes extraordinaires de poissons, pour expliquer des
gisements aussi importants que ceux de PERMIEN ou du CRETACE

A4 Certains auteurs font appéle a l‘'erosion des continents
et au transport par les fleuves des alluvions et des
matiéres dissoutes.

k4% Actuellement la théorie de KAZAKOV, admise généralement
comme vraisemblable, celle c¢i est fondée sur le principe suivant:

Dans les mers, on distigue au voisinage de la surface une
zone de photosynthése, dans la quelle les organismes vivant
absorbent le phosphore. Leurs cadavres tombent dans des couches
plus profondes et enrichissent celle ci en phosphore.

Ces couches (50 a 1000 métres) sont riches en phosphore et en
gaz carbonique; celui ci provient de 1l’'oxydation des matiéres
organigues.

I1 est donc raisonnable d’'admettre que le phosphore provient
des roches des continents (theorie de L.CAYEUX), qu’il est
dissout par les riviéres et conduit a la mer ou il est absorbé
par les micro-organismes du plancton, dont 1les restes
fournissent la sedimentation.

I-2 Notion geologique :

Les gisements de phosphate sont trés variés guant aux
minerais qu‘il renferment par leur constitution et leur
caracteristiques :

1)- Les roches magmatiques :
Le phosphore se trouve en adandance dans la croute terrestre
il existe surtout dans les roches épuratives jusqu’ a 10%

dans les sols issus des roches volcaniques.

Dans ces roches le phosphore se presente toujours sous forme
d'apatite bien cristallisée (hexagonal).



L'apatite type est le fluorapatite Cag(P04),F
dans les roches magmatiques, l'apatite est melangée a d'autres
mineraux qui constituent la gangue.

ii)-Les roches sédimentaires :
Ce sont tantot des roches compacts assez dures, tantot des
des roches tendres ressemblant & une argile ou a un grés voire
un sable.
la matiere de base est encore une fluorapatite carbonatée.
on peut classer de la fagon suivante les constituants phosphatés

dans lesquels le phosphore peut exister :

Colithes : ont une forme spherigue, 1le centre est souvent
constitué par un élément étranger. Ex : grains de Quartz.

Pistolites: ce sont des constituants analogues & ceux d’'un colithe.

Nodules : ce sont des granules sphéroidaux, de diametre compris
entre 1 et 10 cu

Corpolites : <ce sont des éléments en forme de cylindre, considerés
comme des éxcréments de Crustaces, riches en phosphore.

Debris osseux : on les rencontre exceptionnellement sous forme
de couches; le phosphore se trouve sous forme de fluorapatite
carbonalée.

Endogange . tous les éléments phosphatés contiennent des inclusions
stériles.

Inclusion centrale : c’‘est le gérme autour dugquel s'est constitué
la colithe, 1l peut etre un cristal de Quartz ou un élément
osseux carbonateée.

Inclusion peripherique : on rencontre la calcite, la dolomite
des argiles, des matiéres organiques ....elc

Exogangue : ce sont les éléments stériles : fer,terres rares,...

II- STRUCTURE ET COMPOSITION DES PHOSPHATES

IT-1 STRUCTURE :

L'Apatite est & 1l'origine de tous les dépots de
phosphate terrestre; les phosphates d’aluminium et alumino-calcigque
ne conptent gue pour une trés faible part dans la production

mondiale du phosphate il



La structure apatitique se prete a beaucoup de substitutions dont
les plus communs sont: Magnesium,sodium,uranium,strontium,pour le
calcium,et le vanadium pour le phosphore .

Les chercheurs Americains de la T.V.A (Tennesse Vally
Authority) ont &tabli la formule empirique generale pour les
apatites carbonateés : Ca a 2 L . F
apatites carbonateés C1Oﬂ§3aMgb(lqﬂ%4<(C03)qu4;2 .

Dans cette formule a et b representent (resp.) le degré de
substitution molaire de Ca par Na et Mg ; X celle de P04 par le
couple (COz+ F).

Les auteurs ont montré que lorsque le degre X de
substitution par le carbonate augmente ;la valeur de X est
comprise entre une valeur voisine de 0 et 1,2

IT-2 Aspect

-Prismes allongés ,cristaux tubulaires ou ellipsoidaux

-Couleur: blanc laiteux ,jaune ,verdatre,brun , gris .

-Le caractére cristallographique est répresenté par un systéme
hexagonale .{(volr les figures 1I-1,II-2)

o F
e Ca

Ca (PG, )5 (OH, F ,Cl)

figm-1

Fig -2 ; COUPE

IT-3 Caractéres physiques

densite : 3,1 a 3,35

durete: 4,5 a % sur 1‘echelle MOHS

Constante dielectique:5,28

Fluorescence aux UV :parfois en rose ,bleu clair, violet, jaune



III- LES PHOSPHATES DANS LE MONDE

Les plus grands gisements de phosphate se trouvent
i) Aux Etats Unis d'Amérique
ii) En Afrique du Nord (Maroc, Algerie, Tunisie et Egypte)
iii) En Asie centrale (Russie centrale)

Les réserves mondiales sont évaluées a 50 milliards de tonnes
de phosphate 13)

Environ le tiérs de ces réserves serait aux Etats Unis qui sont
les premiers producteurs et consommateurs de phosphate; vient
ensuite 1'U.R.5.5 comme deuxiéme producteur

Pour l'éstimation des réserves de minerai renfermé dans les
grands gisements, une difficulté réside dans la distinction a
faire entre les tonnages qu'il faut prendre en compte et ceux
qu'il faut négliger (minerai non éxploitable)

Donc les chiffres suivants ne représentent que des valeurs
approximatives

ALGERIE | 1.016.500

I

|

} MAROC 1.000.000
‘ TUNISIE 1.500.000
= BRESIL 572.000
: MEXIQUE 214.500
} EGYPTE 179.000
{ POLOGNE 370.000
{ U.R.8.8. 7.568.000
} U.S.A. | 13.303.514

Tab III-1 : Estimations des réserves mondiales en phosphate
brut éxprimées en 10% t



IV-1 Historique : L'Algerie recellede grandsgisements de phosphates, dés
1873 THOMAS (Ceologue Francais) avait constaté 1'existance dans la
region sud du tel’ de 1'Algerie ,d'un étage Suessonien ,riche en

vhosphate de chaux.

Fn 1886 ,le meme géologue ,publie ses premier travaux sur les
phosphates de chaux de la region sud -Algerien L2)

IV-2 Geographie :

Les gisements de phosphate Algerien sont tous situésaproximité de
la frontieéere Algera—Tunisienne,le massif du gissement est situé
4 1'extremite oriental des monts de Nememtcha (une partie de

1'atlas saharien)

IV-3 Exploitation :

[.'exploitation de phosphate Algerien est realiséed partir du
gisement de DJEBEL-ONK situé @ 5 Km au sud - ouest du village de
Bir-Fl-Ater,d environ 90 Km de Tebessa et 3 340 Km du port de
ANNABA relie par voie feree' .

Le gisement de DJEBEL-ONK comprend cing . gites :

~-DJEBEL-DJEMAIDJIMA
- % _TARFAYA

- “ -FOURIS

- KEF- SENNOUN

-RASS MERGUEB-ETTIR

L'exploitation se fait a ciel ouvert

IV-4 VALORESATION DU PHOSPHATE :

Un important compléxe de traitement permet d’obtenir deux
produits marchands : _
Le phosphate dépoussiere et le phosphate calciné.

L'exploitation est assureé par FERPHOS , 1la production est de:
400,000 t/an de phosphate calciné a 75 % en TPL pour l’'atelier de
calsination et de 800,000 t/an de phosphate dépoussiere a b3-b4

%en TPL pour l'atelier de depoussierage

1V-44PROCEDES DE VALORISATION:

Pour valoriser les phosphates, on procéde a un traitement mecanique
2 un traitement humide,et a un traitement séc.

1) - Le Traitement Mecanigue :
—-Concassage : Le minerai brut et deversé dans un concasseur

&)



giratoire travaillant avec une capacite maximale de 750 t/h,
a la sortie en obtient unminerai dont le diametre
maximal est égal a 200 mm .

-Broyage : Il s5'effectue dans trois broyeurs & mart

aux travaillant
en paralleleavec une capacite de 220 t/h

-

-Criblage : pour éliminer les élements les plus durs

qui sont pauvre en TPL .Le cribleur est constitué de trois
toits ( 15 ,10 ,8 mm)

-Dosimeétre: est un dispositif permettant la répartition des
produits criblés

2) -Voie Humide :

-debourbage : constitue en quelque sorte un pre traitement,il

permet d'eliminer la majeurepartie des matiérs silicieuse

-Calcination :elle consiste essetiellement a porter le minerai
debourbé & une temperature suffisante 850 - 900 °C
decomposer les
calcination,le
1'eau,assurant

, pour
carbonates ,et brliler les matieres organiquesapres
mineral subit un refroidissement brusgque dans

une destruction mecanique des agregats, et

extinction de la chaux qui entraine sa dispersion en element
fines.

Le procede a voie humide permet d‘enrichir

une teneur en tricalcique de 75 -77 ¢

le minerai et obtenir
% en TPL.

-Lavage du produit calciné : son but.. est d'eliminer la chaux et
la magnesie libereésau coursde la decomposition thermique des

carbonates ainsi que les sulfates

alcalins .
-Sechage : le minerai lavé » €550ré , subit un dernier traitement
dans un four rotatif de séchage afin de reduire 1'humidité de 10
a 0,95 % .

3) -Voie Séche :

-séchage: du minerai criblé en 1lit fluidiseé

-criblage primaire : A ce niveau le diametre maximal * des
particules doit etre inferieur 4 2 mum .
-Broyage : se fait dans un broyeur a percusion qui permet de

liberer la maille argileuse enveloppant le minerai

-Selection: A 1'aide des selecteurs pneumatiques qui elimine

les
particules de diametre inferieur 2a 0,08 mm

-Criblage Secondaire : Le minerai est ainsi enrichi & 65% TPL.

o



V - COMPOSITION PHYSIQUE ET CHIMIQUE DES PHOSPHATES ALGERIENS

V-1 COMPOSITION PHYSIQUE :

Les divers produits delivré par EN.FERPHOS ,sont habituellement
l'objet de broyage et de tamisage qgui leur conférent une finesse
variable

L'EN.FERPHOS donne la granulometrie pour chagque type de

phosphates[&]] .

i fractions ! refus simple ' refus  cumuleé !
! en pm ! ! !
[ s i S e et e T S I s s e e I
i 400 ! 22,47 ! 22,47 !
! 50 - 400 ! 12,89 ' 35,36 !
! 160 - 250 ! 24,61 ! 59,97 !
l 100 - 160 | 35,55 ! 95 ; 52 !
! 80 - 100 ! 2,06 ! 97,58 !
| 80 ! 2,42 ! 100,00 !

1-2/PHOSPHATE DE DJEBEL-ONK calciné 75 -77 % TPL

' Tamis tyler ' Quverture de ! % de refus | % de refus

! ne I maille en pm ! tamis lcumuleé
A o i 8 G A R e g e [
! 0,2 - 801 . 475 . 17,4~ ! 35,7

! 0,15 -~ 100 ! 147 ! 37,2 ! 70,9

! 0,102 - 150 | 140 ! 24,4 ! 95,3

! 0,075 - 200 ! 74 l 4,7 ! 100,0

| | | |
___________________________________________________________________ L

V-1T/ COMPOSITION CHIMIQUE :

Le phosphate Algerien est constitué éssentiellement de
fluoro-apatite et de carbonate de chaux CaCO3; les tableaux
ci-aprés en donnent la compositon chimigue



! Humidaike =z sceeseswissmssseines o D 42 !
i I
i Perte & la calcination ........... 3,01

' Arthydride phosphorique (P 05) ....... 29,64 !
' Anhydride sulfurique (S0 % .......... Z, !
! Anhydride carbonique (CO5)..cvne... 7,0 !
! Matiere siliceuse (Si 073 I 2,358 !
i Oxyde de fer (Fes0g ) v, 0,42 !
I Oxyde d'alumine (A 203) ............ 0,44 !
! Chaux BT D) v mim o 8 b 858 6 55 548 8 46,39 !
! Magnesie (Mg O). ...ttt 1,35 !
! Soude (NasD Jecacucmcws s ss s vevssw s 1,36 !
! Pota55€(K20 Jovws weme on oe 56 506 6% 608 55 5 0,15 I
! ChiflE L 0o a o vm 65 v b8 Sue 5ud i § o 2 15 % o 0,072 |
' Matieres organigues. . v..e oo e eeeeen. 0,32 !
| e 3,51 !
i Soufresde sulfures .. ..o, Traces !

! Analyse Type !
| En % i
1 oot (o e 5 3T A 5 B A A e 5 |
! Humidite. .. ittt it in i e nenen 1,13 !
i I
! perte & la caleinabion.:vivivsnvaosnsss 0,88 !
l Anhydride phosphoricque.........cov... 34,35 !
! Anhydride sulfurique......ciivevvennn. 2,01 !
! Matiere  SilicCeuSe. . ......cverierenerenn 1,38 !
! Oxyde de fer.. .. ittt it eennss 0,37 !
' LTI vos s m o s @ 8o i 866 5@ 5 55 0 908 2E 58 0,46 !
! CIIE G e s W 8 505 0 6 6 5 350 6 E 5 B 8k 8 Bk Bl B Do B B 54,49 !
| MEGTESTUM. oy wos a6 o8 8 55 6 8 o b mis ok 5ob sos e se o s 0,75 !
' DSOS : v a ey 5 R R §E Bk B ok B Bk B e 0,42 !
' POLBSER s s o 8 e 88 8 s i 8 5 & B Sab ek oo Sk Gom s 0,03 !
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VI-L ES PHOSPHATES DE CALCIUM

Vi-I- LE PHOSPHATE BICALCIQUE DIHYDRATE' :
L'eau d'hydratation dans le phosphate bicalcique dihydraté
CaHPO,4 .2H>0 se presente en deux états,une laison forte,l’autre
est faible; 1 'hydratation malgré que la perte des deux
molecules d'eau se fait en une seule étape .(7)
la presence de la vapeur d’eau accelére la déshydratation (8)

Pour stabiliser la forme dihydrateé on ajoute des adjuvants en
faible proportion tel que le pyro phosphate tetra sodium

VIi-T-1 Préparation:

CaHPQO4 .H70 qu’on peut obtenir & partir d‘os ,par
dissolution dans 1l'acide chlorhydrique ,puis précipitation par un
lait de chaux en milieu dilué et froid (le procédé COIGNET )

Ou & partir d’'acide phosphorique,par neutralisation partiélle
avec la chaux appelée phoshate bicalcique pur

Vi-I-2 Aspect et propriétés physiques :

-Systeme cristallin :Monoclinique

m

-Paramdtre de la maille : a = 58,12 3 ; B = 15;18 i , C = 6,239 A
-Masse volumigue : £ = 2,306 g/cc a 1le,5 °C

-indice de réfraction : 1,539 - 1,549

Vi-I-3 Usage :

Le phosphate bicalcique est utilise dans l'alimentation
du bétail et dans les produits pharmaceuticues

I1 est largement utilisé comme agent de polissage dans les
pates dentifrices

Il existe un phosphate bicalcique anhydre CaHPOjutilisé en
pharmacie ef dans 1'industrie des plastiques

Vi-II- LE PHOSPHATE TRICALCIQUE :

Caz(P0;) est obtenue par neutralisation ,a 1l'ebullition,du
phosphate bicalcigque dihydraté par la chaux en milieu agueux,puis
filtration et séchage



Le phosphate tricalcique est trés peu soluble;
la forme assimilable de ce phosphate et le tricalcique
"alpha" (Forme soluble au citrate et assimilable)

La forme "alpha" est stable & haut temperature ;a basse température
( 25 °C par Ex.), on a la forme "beta" qui,n‘est pas assimilable

La transformation allotropique se produit a 1100 °C

VI-TII-1 Propriétés physiques : /3>

-Systeme cristallin : Monoclinigue

o
o
1
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-Paramétres de la maille : a = 12,86
-Masse volumigque : 3,12 gicec

-Indice de réfraction : 1,620 - 1,622

VI-TI-2 Usage :

I1 est généralement utilisé& dans 1'industrie alimentaire ou
harmaceuticgue comme supplement minérale ou pour empecher le
P =

mottage du sel,ebt du sucre

De meme il est utilsé pour l'emaillerie aussi
gque dans la verrerie ,la céramique ,il est également

utilisé comme agent de polissage .
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VII - LES DIFFERENTS PHASES DE PHOSPHATES

Introduction
C'est seulement depuis une dizaine d'années qu'on
commence a utiliser des polyphosphates comme nouveélle forme
d‘engrais phosphaté de haute concentration

Le terme polyphosphate corréspond aux metaphosphates,
pyrophosphates et phosphates plus condensés.

VII-T Nomenclature :

Le tableau suivant donne la nomenclature genérale des différentes
formes de phosphales

Rapport Designation Formule Structure

1

1 (Na,0 +H,0 ) Génerale

1 / P,05

1 ____________________________________________________________________
i

1 3 Orthophosphate N§1H}mP 0, 1 atome de

il n <3 phosphore

B

1 2 Pyrophosphate Na H4mP207 2 atomes

1 n »<4 de phosphore

1

1

1 2 >R > 1 Polyph%ﬁgfate Na, . 21O3n*1 chaine linaire

1 ns= e

1

1

1 1 Metaphosphates Nan(PO3)H cycligque,cu chain
1 n =3,4,%,... trés long
1

1

1

1 1 »R > O Ultraphosphates (xNa,0)P, 05 cyclique,ou chain
1. 0D <X <1 courte

1

1

1 0 Pentoxide de phosphore (PZOS)n P, 04 rOU structur

1 continue

Tab III-I-1 CLASSIFICATION DES PHOSPHATES DE SODIUM
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Le rapport "R" est le rapport des oxydes cationiques (Na ,0,Cal,et
1'eau de constitution ) aux oxydes anioniques P,0g ,ce rapport
permet la classification des différentes phases phosphates.

Ainsi si ce rapport est égale & trois ,la substance est un ortho
phosphate, si elle est de deux ,il s’‘agit d‘un pyrophosphate ..
ainsi de suite.

Les polyphosphates lineaires de formule M, 4iPn03,40u M represente
un metal monovalant,sont particuliérement interresants,car ils
comprennent la majorité des sels de phosphates commerciales .

Pour n = 1, orthophosphate ;les valeurs de n = 2,3,4,..
representent les éspeces chimiques des polyphosphates
pyrol(dipoly) , tripoly , tetrapoly,....etc.

Plusieurs appélations ont été proposées pour les classer
selon le rapport "R".

Pour ompécher toutes confusions ,le "chemical

abstracts nomenclature",donne la términologie de toutes les
phases de phosphates avec leurs formules .8

VIII- LE PYROPHOSPHATE DE CALCIUM:

Le pyrophosphate de calcium est le moins soluble dans 1‘eau
le pyrophosphate de calcium éxiste sous trois formes ,toutes
instable a la température ambiante .

I1 se constitue progréssivement avec la déshydratation
de phosphate momocalcique dihydraté .

Les températures de conversion ont &té obtenues a partire de
l"analyse thermique ,la présence des impuretes modifie
considerablement ces températures

4 o
CaHPO, .2H,0 -5 catPo; -2%--3 ca,p,0; am -23*5g-ca,P,0,
50° . o
~H0>b- ca,P,0, ¥ 5a-ca,p,0, % fusion
Ou : am =amorphe r g = forme gamma , b = beta , a = alpha .

12



VIII-I Usage

Le pyrophosphate de calcium est utilisé aux Etats Unis d4d'Amerique

dans les poudres et les pates dentifrices comme agent de polissage.

IX- LE METAPHOSPHATE DE CALCIUM : Ca (POj),

Est utilise aux etats-unis comme engrais a la place du
superphosphale.on 1'obtient par déshydratation du phosphate

monocalcique a Lemperature moderée (300 °C)

CaH (PO4)Z.H20 S=s Ca(PO3%1+ 3 H,0

Seule la T.V.A 1'a produit,au moment ou le courant éléctrique
etait bon marché
En brulant du phosphore dans une chambre de combustion a8 la base
d’un four contenant du phosphate mineral.P,0; reagit avec le
phosphate mineral pour produire du metaphosphate qui fond et sort
du four
On refroidit le metaphosphate liquide avec de 1°eau et on

broie le produit fini.

13
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1- Traitement mécanique du phosphate utilisé :

But :

Le traitement mécunigue a pour but de réduire la taille des
grains de phosphate en dimension convenables, le traitement
comprant un broyage et un tamisage.

I-1 Brovage :

on a utilisé le broyeur a boulets en porcelaine de
capacité 1 Kg, pour concasser le minerai en poudre moynne.

I-2 Tamisage :

Cette operation nous permet de selecticnner les particules
ayant un diamétre inferieur ou égal a 200 pm

II- Propriétés physiques du minerai :(4)

IT-1 Surface spécifique :

la surface specifique du mineri utilisé est

w

= 15 - 20 u%g

I1I-2 Poids spécifique :
le poids spécifique du minerai varie entre

]‘)

= 3,1 - 3,35 glew

I1-3 Granulométrie :

L'etude de la granulometrie & été deja faite dans un travail
anterieur (4) ;les résultats sont les suivants:

Dimenssions 0,4 - 0,5 0,3 - 0,4 0,2 - 0,3 0,1 - 0,2 0,1
{mm)
% refus 7.5 6,84 3,78 69.32 13,56
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III- Composition chimigue du minerai

L'analyse chimique des é&léments du phosphate a été effectuée
au laboratoire central de 1"E.RE.M, pour les éléments:
% P2 5= 30,66 % Ca0 = 46,12

pour les autres éléments nous donnons le domaine habituel de

©

variation en % )

Element B domaine de variation %
510, 1;,2 = 1,7

Fe203 | 0,3 - 0,5

A1203 ¢,4 - 0,5

MgO 0,7 - 1,0

Na,0 0,4 - 0,6

K,0 0,4 - 0,6

F 4,0

PREPARATION DE PHOSPHATE MONOCALCIQUE

Ca(H,P04) .H,0

V- 1)

Reactifs

- Minerai de phosphate Djebel-onk calciné lavé séché 15-77¢,

TPL, le diamétre des grains est de 200 um

- Acide phosphorique ( 80% avec 57,97 % P> 0g)

IV- 2) - Matériels

- Mortier en porcelaine avec son pilaon
- Agitateur en verre

- Spatule

- Etuve vrégle a 100 oC

- Balance avec une precision de 0,1 g
- Pipétte, et propipeéette

- Cristallisoire

16



IV-3)- Principe : [15]

La préparation de phosphate monocalcique hydraté “PMCH"
au labo se fait par action de 1’acide phosphorique sur le
minerai de phosphate ,il y & gu’une seulereaction gui peut se
produire

FA + H3IE’Ol1 —————————— ? Ca(i—&E’O4 )2.H20 + HF  Iv1q
FA :fluorurapatite

IV-4)-La Méthode éxpérimental :

12 On fait mélanger 200 g de phosphate avec 100 g
d'acide phosphorique dans un mortier,on agite le mélange
réactionnel avec la spatule pendant au moins S mn

2°) On transvase. le mélange dans un bécher et on
le laisse au repos

3 °) A 1l'aide d'une baguette en verre on agite le
melange de temps en temps,ceci nous permet d’augmenter
le rendement en PMCH

4°) On séche le PMCH ainsi obtenue dans 1'etuve reglée
a 100 ¢°C pendant 6 h ou plus.

5°) On procéde au broyage du PMCH séché,puis tamisage
de ce ci pour obtenir des particules de diamétre 200 Hm.

V- Calcination du phosphate monocalcigque (PMCH)

V-1 Matériels :

- Echantillon.. de PMCH

- Creusets en porcelaine

- Four statique : - intervallede température :25° - 1200°C
- Vitesse de chauffe : 5 °C/mn

V-II Mode Opératoire




- La prise d’'essai de PMCH séché ,broye(d = 200u) est ensuite

vérsé dans un creuset en porcelaine et porté a une température
aproprié on laisse 1la prise d’'essai dans le four pendant 1 h
ensuite on le retire du four et on 1'ensache

SOLUBILITE
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Introduction :

La solubilité est une grandeur’ qui depend de
plusieurs facteurs ,parmis lesquels

- la torme de phosphate
- le caraclére cristalo-chimique
- la granulométrie

Dans ce paragraphe nous allons etudier l'effet de
la température de calcination sur la solubilité dans un mil-
ieu acide HC1 0,4 % .

L‘'etude de la solubilité & été déja 1’objet des projets

de fin d’etudes[d,5 | . Ci dessous nous donnons les grandes
lignes de la méthode appliquée Pour le PMCH

VI-1 Principe de la Méthode [& 5]

Il est bien connu gqu'on peuk:. passer des phosphates
tricalcigues & 1l’acide phosphorique,. au phosphate monocalcique
par 1’ action d'un acide fort ,sulfurique ou chlorydrique .

L'attaque des phosphates tricalciquesen poudre fine et en
milieu aqueux par l’'acide chlorydrique donne du monocalcique qui
réste dans 1'eau en solution comme le résidu de chlorure de
calcium
le processus réactionnel est

Cas(PDd)2 # @ HEL —ewseownssw b CaCl, +Ca(PO¢)2H4
En cas d’'utilisation de 1’acide chlorydrigque trés dilue,1l est

difficile d’éviter la formation de phosphate bicalcique

Dans la phase solide ,il peut exister le monocalcique anhydre,le
mnocalcique monohydraté et le phosphate bicalcique anhydre

La solution est saturée en double sel :le monocalcique
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monohydrat# et le bicalclgue (En fonction de la diwinution de P205
dans la phase liquide ,a wune temperature constante , la
solubilite du wonocalcique augmente, et la solubilité  du
bicalcigue dininue .

VI-2)- Reactifs :

- Le PHMCH calcing & differentes températures

- Solution HC1 0,4 %

- Resine BH (la résine ast du type Déolite C-20)
- solution de NaGH (0,1 N)

VI-3)- Appareillage :

- Colonne de séparation chromatographique

- Bain thermostatique

- agitateur éléctrique

- Bécher de 400 mlL

- Pipettes

- 2 Burettes (25 ml,200 ml)

- Balance analytique(0,1 mg)

- ftioles jaugées de (500 ml,100 ml)

“Mortier en porcelaine avec son pilon et tamis de 100 u

VI-4) Mode operatoire :(4)

On dispose d'une guatité de PMCHcalciné dans le mortier
pour 1'humécter et la désagreser avec le pilon ;0n la passe dans
un btamis (100 w)

urnt  becher contenant une solulion acide HC1 (200 mwl) de
titre de 0,4 % est placée dans un bains Lhérmostatique reglé a
une tenperature de 40 °C.

Quand la solution acide atteinL cette température,on verse
lentement (1 g) de PMCH calcing et (2 g) de résine (R)H et on met
l'agitateur éléctrique en marche pendanl (30 mn) avec une aglitation

de {30 Tour /wr}

Apres expération du délai fixe , on filtre le produit ebtenu au
buckner ¢t on compléte le filtrat a 500 ml

On prend (200 ml) de la solution obtenue ,et on ajoute (100
ml)d'H, 0 ,on fait passer cette solubion a4 travers 20 g de couche

de résine (R)Na (preparé dans la colonne ),a une vitesse de 60-80
goubes /mn.

On  recupére la solution dans une {iole de (500ml).0On lave 1la
résine par l’eau du lavage qui est récuperc? dans la meme fiole .
et on compéte la solution & 500 ml .
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On  préleve 2 X 100 wl de cette solution .la premiére prise
verses  dans un érlén de (250 ml) avec 5 gouttes d'héliantine ,et
onn  Litre avec NaOH . La seconde est versée dans un autre érleéen
ainsi gue 5 gouttes de Phénolphtaléine et on titre avee NaOH

V5 EXPLOITATION DES RESULTATS

a)- Pzgssoluble 2

C'estt la partie du B 05 contenue dans 1’'é&chantillon calcineé,
qui ¢ust soluble dans une sdlution d'acide chlorhydrique 2 0,4% .

N.B : On éstime gue cette solution est l'image du liquide
present dans 1l'estomac de 1’animal .

a -l)-Expréssion de P> 0g soluble :

Le pourcentage de P, 0.soluble s5'ex rime comme suit:
255

500 500 (V2-V1)
% P,0g= 0,0071 ---- | oo, ——oo___ . 100
100 200 m
Ou bien:
! % P,0c= 8,875 .(V2Z - V1)/m / (V-a,l)
/ /

ou m :représente la masse de 1'échantillon (1 qg)

M = 0,007l . (V2-V1) NaOH répreésente la masse do Eb(%
dans le volume de titrage

— V1: volume de NaOH nécessuire pour neutraliser la
premiére acidité phosphorique el 1'acidoe chlorhydrique
non réagissant avec la résine (RNa

_ VZ2: volume de HaOH nécessaire pour neutraliser la
deuxiéme acidité phosphorique seule , ajoutd de V1.

- 0,0071 : Egquivalent de P Ogreagissant avec 1 cc de
NaOH ( 0,1H) .

soit :100 ml de la prise d'essai contienent
0,0071L (V2-V1)
Dans 500 ml de la solution a titrér on a
5007100 0,0071 (V2-V1) équivalents de Fbos

D’ou  :500 ml de filtrat tolal et une prise de 200 ml
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de filtrat receuilli corrcspond a
500 .500
i IR L0,0071.(V2 -V1) éguivalents de Tﬁ
100 200

et ceci donne la relation V-a,l

b)- Ezgstotal

C'est la quantité de 1l'anhydride phosphorique contenue dans le
PMCH calciné .% P,0g(tol) =% Py Og (PMCH) =% B, Og (FA)+% P, 04 (AC)
FEOS(FA) = 30,66 % dans 200 g on a 61,32 %
PzOs(AC) = 57,96 %

la masse total du mélange = 200 + 57,96 =257,96 g

lLﬂ,ﬁB
% PpO0gltot) = = -——— x 100 = 46,24 % Py, 0¢
257,96
c)- % Relatif :
Ainsi on éxprime la soclubilité comme le pourcentage

relatif de : % Eéossoluble /% Ebostotal x 100

e/ RESULTATS EXPERIMENTAUX DE LA SOLUBILITE

Dan: le tableau ci desscus nous avons regrouper les résultals
obtenue,les valeurs de P, Oz solubles est déduite & partir des
volumes de titrage éen rwmy%dFQHt dans 1'equation V-a-1

% P,0. (tot) = 46,24
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Tewpérature

1 il 1 1
1 de 1 =% PEO 1 % relatif 1
1 calcination (°C) 1 5olubie 1 ¥
1 1 B 1 1
1 1 1 1
1 25°¢ 1 32,8 1 70,93 1
1 R 1 1
1 1 1 1
i 300° 1 34,6 1 74,83 1
1 1 1 1,
1 A 1 %
1 500° 1 43,48 1 94,03 1
1 1 L 1
1 1 1 1
1 g50¢ 1 44,37 1 95,95 1
L 1 1 1
1 1 i1 1
1 1000° 1 28,40 1 61,47 1
L 3 . 1 ks
1 1 1 1
1 1200° 1 29,28 1 63,32 1
1 1 1 1

TAB- V-4-1 : Influence de la température de calcination
sur la solubilité

V|6-Inte rprétation

L'examen des résultats obtenus est réprésenté par

une courbe % rel - F(T.cal) (voir la figure-)
Comme Lo montre la courbe,la bonne solubilité de PMCH calciné
o5t reéaliséepour des températures situcesentre 500 - 850°C

La solubilité est maximale dans ce domaine de température;le

creilatif atteint 1l‘ordre de 95 %

En dehors de ce domaine la solubilité est moilns élevee;
La courbe peut etre subdiviséeen 03 réglons diff érentes

correspondant aux températures : 250-500°¢ ,500°-850°,850°-

1200°.
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Il est nécessaire maintenant de pouvoir interpréter ce résultat
du point de vu forme , et phases chimiques , c'est ce que nous
allons voir dans les chapitres qui suivent a travers des études

spectroscopiques I.R et R.X .

Introduction

La spectroscopie infra-rouge est bien connue comme une
technique précieuse pour détecter et identifier des impuretés
en petite quantité et pour mieux comprendre la structure des
molécules .

A — ANALYSE FONCTIONNELLE

Cette analyse repose sur ce qu'on appelle les fréquences
de groupes; on s'est apergu que les molécules possédant en
commun une certaine fonction inorganique, présentaient toutes au
moins une absorption dans la méme région .

B - ANALYSE STRUCTURALE

La spectroscopie I.R permet d'obtenir des informations
plus fines , concernant la construction de l1'édifice moléculaire.
Dans les composés inorganiques , elle permet par exemple
de différencier les formes alpha et betha des pyrophosphates .

C - ANALYSE QUALITATIVE

Le spectre I.R d'une molécule est fonction des atomes
constituant cette molécule , on considére d'ailleurs le spectre
I.R comme l'empreinte digital de la molécule .

L'analyse se fait par comparaison avec des spéctres de
référence .
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VII-I CARACTERISTIQUE Eﬁ SPECTROPHOTOMETRE INFRA-ROUGE
PERKIN-ELMER 983G:

~Principe : Temps réel ,eb double faisceaux
Dosage emmagasing avec pré-prise pulverisée, et facilité
de traltement de données

-Oplique: monocrowateur F4.2 avec 4 grilles , et 9 filtres

~koran d'alfichage : spectre complet et afifichage digital du
nombre 4’ onde,la valeur . ordonnée,la résolution
largeur de la fente et temps de balayage .

. . .y - . . B -1
~tnrogisirear @ Inscription thérmique avec ordonnéc 20 CM

-Afiichage ;- resultats guantitabifs
annotation du v en cm? ,annotation de l'echelle de

l‘ordonneé |, condition de balayage,et pic ilmprime
axes avec traceur etalonnés a 1 cm

~Traitement des donneés :mémorisation de deux speclres entieérs
accumulation spectrale
-Source : source oppérman auto-allumage et autorégulation

-Détecteur . Thermocouple a couverture en verre d’iodure de
=y
cesium (resistant aux conditions trés humide)

-Ordre d'abscisse : 5000 co?l a 180 cnd
-Temps de transmission (commande ): 0,1 a 50 cm /mn

-ordre de tewmpérature : 15° a 35 °C

-Humidité relative . 45 % a 75 %

VII-II)-MODE OPERATOIRE :

II-1)- Substances et matériels necéssaires :

- Bromure de Potassium KBr (pour analyse 1.R)
- Moriicr et pilon

- Spatule

- Moule & pastille avec son piston

- porte échatillon .

- Presse hydrauligue
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I1-2)- Procédure

Reduire la taille des particules de 1’'echanlillon: ;par
broyuge pousse
Melanger aussi parfaitemenl que possible 0,2 2 2 mg en
moyenne dechantillon. broyé: avec 200 & %00 mg de KBy cn
poursuivant le broyage

Deposer le mélange dans la matrice dans la quelle on fail
le vide par simple introduction d’'un piston

Appliquer une pression de 10 t/cw,a l’aide de la presse
hydrauligque

A 1l'aide de la spatule . cnlevéravec précaution le disque
alnsi forwé

Placer le disque dans le porte échantillion ,et mettre cn
marche le spectrophotomatre

VII-III Interprétation des sp2ctres ( Infra-Rouge )

TET=1 spéctre "A" :

C'est le spactre de PMCH non calcingé

Liz spoclre nuntre gu’une absorpbion bout A faiil
caractéristique . situéed 570 cmque. 1'on peut attribuér
au gruupowent  HPO 11> ; la référence 2 > donne une large

fenetre du spéctre allant de 530 @ 580 cm-!
Piecs caractéristiques: 570,1125,1661,3466,960 ,678 cmd
Le pic a 1661 cndest caraclérestique de la fréquence de
vibration de la laison H-0-H ; en effet la 18> donne
les valeurs 3256 et 16595 cm'et qui sunt proches de la notre.
L'existance de la raie 166l cum'reflete la présence de la

molécule d'eau dice" eau de cristallisation”

En comparant avec le spéctre de fluorapatite et celui
résultant  aprés 1l’attague acide on cunstatra 1'inexistance
de ce pic ceci est en conformité avec la réaction chimique IV-1

La présence du pic a 2323 cr refléte 1la présence
d'eau d'adsorption ce dernier disparaitera a 180 °C ; y
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Cowme 1e montre le speéctre "B"

ITT-2 spectre "RB"

C'est le splclre de PMCH calciné a 180°

On constatera que le pic caractérisant 1’'absorption de la
molecule d’eau d'adsorption (3225 cm') a disparu  cela meéet
en evidence un simple phénoméne de séchage .

L'Apparition du pic 1429 cmﬂpuuL s'expliquer par 1l'effet
de la température sur la fréquence de vibration de la
laison H-0-H 1'absorption de la molécule d’eau se maniféste
donc par un double pic de fréquence voisine :

1644 cm et 1429 cm?

On remarque un légeér décalage de spectre vers les fréqg-
uences élevés cela est dd 4 l'effet de la température sur
le mode de vibration des laisons chimiques, suite a l’agitation
thérmique et la variation de certains paramétres
physico-cristalin

ITI-3 Spectre "C*

Spéctre de PMCH calciné a 300°

Un obscrve presque les mémes pics caracterestiques mais
avec une legeéredifférence en intensité d’absorption
eL en nombre d’onde(v) .

Le gspéctre montre Zgalement unepairede pics tout a fait
caractéristique a4 environ 1620 cm-!

cecl envisage la présence de l'eau de cristallisation &
cette température i

Plus généralement nous pensunsque les tentatives
d'attribuer certains fréquences aux groupcments adéquats
notament celles qui figurent & gauche du splclre (aux environs

3460 cm ),sont voueés d’'echec et ceci par mangue d’'une biblio-
graphie plus spécialisée dans ce domaine

ITT-4 Spéctre "D"

Spéctre de PMCH calciné a 650°

Le spéctre envisage nettement la disparition du pic
caractérestique de 1l’'eau de constitution (1661 cmd .

On conclue alors;qu” a cette température il y a
déshydratation totale du PMCH
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Nous pensorns gue dans nos condilions expérimentales
le PMCH se déshydratera lentement,on peul envisager ceci en
tragant l‘evolution deloaraie a 1660 cm? en fonction de 1la
température (voir la figure corrvéspondante).

Le spectre est caractérisé aussi par une importante
absorption dans la région 1034 - 1275 ce domaine est
bien caractérestique de 1l'absorption du groupement P-0-0- 12>

1le est affecté aussi par une forte absorplion
a4 1034cm'que 1‘'on peut attribuérau groupement
P-0-P 12>

Le spéctre montre aussi une_absorption forte proche de
700 cmd (environ 720 cm®) [12] c’est la fréquence
de vibration de P-0-P cyclique .
On conclue donc qur a cette température a lieu le phéno-
merne de déshydratation totale ,et probablement la rduction
condulsant &  la formation d’un métaphosphate .

ITI-5 Speéctre "E"

Spéctre de PMCH calciné & 1000°

Le spéctre montre une région d’'absorption trés fort dans
la région 970 - 1200 cm?.

Un trés grand nombre de pyrophosphates inrganiqgue
examiné par T.R absorbe dans la région 980 - 500 cm?

(groupement P-0-P de pyrophosphate) . voir tab. - VII-III-5
Vibration type frégquerice cm-1
P=g-P asy 915 - 900
POy hors sym 986 - 966
du plan -
POg asy 1150 - 1122

fréquence des groupements P-0-P
pour les pyrophosphates
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fig- 2 : SPECTRES INFRA-ROUGE EN FONCTION DE
LA TEMPERATURE MONTRANT L‘EVOLUTION DE
LA BANDE D'ABSORPTION A 1660 CM™
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III-6 Spectre "F"
Spactre de PMCH calciné a 1200°
L« spectreFest semblable ay Splctre "E" ,on constate une:

ahsorption (forte) apparaissant?26 et gu ' on peut attribuér
au groupement P-0-P des triphosphates [12].

1==- e o],
1 phases P-0-P P--0-P 1
l == e 1
1 1
1 phase T(w) 912 cu™ 731 cmtl
1 1
1 1
1 1
1 Phase IL(Q) 906 cw’) 737 cw'l
1 i
- SR e e e v i -1

Tab VII-III-&
fréquence des groupements P-0-P
pour les triphosphates

VI Analyse gqualitative
par
rayonnement X:

Introduction théorique :

LA DIFFRACTION DES RAYONS X PAR LES CRISTAUX' :

Lorsque les rayons X arrivenl sur un cristal,ils prov-
whuent une acceleration du mouvenment des éléctrons.

Ces derniers,d 1'image d'une antenne, sméttent un rayo-
nnewent incident.Ce phenoméne est appelé:
diffusion cohérente

Les rayons x diffusés sont emis dans toutes les dire-
ctions et par tous les atomes.

Les ondes diffusées sont susceptibles de s’ajouter ou
de se retrancher selan leurs phases.
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Lo résultat des superpositions de ces ondes consbiloe
le phenoméne de diflraction des rayons x par le cristal.

Pour des incldences particulidéres par rapport aux plans
réticulaires d'une famille donndée,loules les ondes émises
dans certainesdirections sont en phase oL s’ajoutent .(fig 1)

~
8 fuisceau

diffractd
faiscea
ingj den"
L3 «réfiexiony des Tayons X parles plans
Téficutaires fig-1

. Bd AuSL la longueur d’onde du rayonnemnent,d,la distance
interreticulaire des plans ,les incidences particuliéres
sont celles pour lesqgquellos 1'angle 8 du rayon incident
avee les plans reticulaires, verifie la relalion

n.> =2d Sin(e) Arelation de BRAGGA

n = nombre entier.

Toul se passe comme £i1 les plans reticulaires reflech-
issaaient les ravons X (voir la figure-l)

La Lrés grande majorité des substances solides est
constitueé de cristaux.
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Un cristal est un arrangement regulier d'atomes
(ou d'ions) dans 1'espage.on dit qu'il forme un
resead 4 Lrols dimensions

Ftaonl donné la structure regulieére de 1'edifice cris-
tallin,pour caracteriscr un resau,il sulfit de considerer
une lfigure geometrigue simple qui reprodull toubt le
reseau par translation.

Cette figure est appcelée "maille".On la choisit de
facon qu'elle mette en evidence la symelrie (o reseau .

Pour etudier 1'action des rayons x suce les cristaux,
il est commode de grouper les atomes suivant des plans
paralléles équidistantes appelés plans rlbiculaires.

Tous les atomes du reseau peuvent etre groupés sulva-
nt des droites paralleles : les drouilLcus vZbiculaires
celie répartition des atomes peut se [airce de plusieurs

faguns .

Lo la meme fagoun ,une famnille de plans réticulaice:
groupe tous les atomes du réseanu.

Rapportée aux trois axes x,y,z du sysbllme cristallin,
l'egquation d'un plan. d'une famille est :

hx+ ky+ 1 2z = un entier

Yi,k,1 sont des nombres entiers caracterisbiguaes 4'une
famille donncée On les appelle indices des plans
reticulaires.

L'equidistance entre les plans ot des parametres du
ronens,on 1'appelle distance interreticulaire et on
l'ecrit : d

~

Un solide cristallisé donne lieu 4 wunoe diffraction de
rayouns x dans des directions caracteristiques de ses
distances interreticlaires .

Les méthodes éxpéyimentales consistent en la mesure
de l'angle de diffraction.

La connaissance de"Teta" permet de calculer " d
par la relation de BRAGG.

VIIF1 METHODE D’'ESSAI :

40



L'utilisation de la diffraction x comme une technigue
rapide d’identification des composés cristalling presente
beaucoup d'avantage:n alee aulres ;la micro analyse;on
peut identifier les composés ou les Cilments présents
aver certitude.

On repére tous les pics qui se présente dans le
diflfractogram: ;chague plc est repéré par sons

Angle de diffraction (28),Distance réticulaire (4)
et Intenaiio

Le diffractogramme des cristaux esl idenlillé par
compuaraison aux diffractogrammes donncs dans des
fichiers ou disques publiéspar "The Joint Committee on
Powder diffraction Standards";le fichier(JCPDS) contient
plus de 20,000 substances |21}

VIITE2 PREPARATION DE L‘ECHANTILLON

- Melanger el écraser l'echantillon. energiguemenl
- melanger et broyer le mélange parflailemerd
- O séche a 1l’'air séc

On fait une operation de Lamisage de 1'echantill on
pour recuperer les grains dont le diam2bre cub
inferieur & 40 pm

VITEF3 Appareillage :

Un générateur de rayons X PW 1130 avec un tube en cuivre

- Gonioméetre horizontal Philips , avec un détlciour
proportionnel PW 1964%

- Porteur d’echatillion ;feuille cuarré en aluminium 37
¥ 37 ¥ 1,5 mm avec une cavité réctangulaire 20 = 1% mm .

cetbte cavité porte 1'echantillon . en poudrc .
E

VITT-4 Procedure :

mettre l'appareil en tension sous les condibion: sulvanbs:
- vitesse de balayage : 1°20S

- fonte de dispérsion : 1°

- fonte de divergence : 1°

- fonte receptrice 101

- tension tube Cu 145kV -35 mA

- filtre Ni
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VITE 5 Analyse Qualitative :
Par Rayons X

A partle da diffractogramme ,on mesurs les angles 20,on
calceculela distance" d" gqui lui correspond ;on repére les
pics d'intensité maximale .

Une fols les pics - ddentifiés on revient au. . catalogue

"JCPD" [21], on cherche les pics qui coinside avee .

I- Diffractogramme(l) ‘“phos 7 ":

On remarque d’aprés ce diffractogramus que la

diffraction est maximaledans le domaine ou 2 8 varie entre 30°

E U
les pics d’'intensité maximale sont :4,7,8,9,14,19,21

On calcule les valeurs de sinus(0),et & partir de la
relation de BROGC on déduit la valeur de "d"
tout en sachant que lamda (A) = 1.540 A

Par comparalison visuelle entre las valeurs de "a”
obtenues par calcul et. celle donnée par les tables
nolawnt. Jje "JCPDS" ,on pout dire avec certitude que ce
difiructo reépresentebien la diffraction caractéristique
du fluorapatite

La table montre en taite la dilfraction maximale entre
31.8° et 33°

[.-ecart entre la valeur donncé dans le fichier et celle
que nous avons calculéese trouve justifié si on connail gue
la meéthode gue nous avons choisie est approximabive
(mesure des angles sur le diffraclogramme).

IT-diffractogramme (2) "phos 12 "

Cresl le diffractugrame de PMCH prépare
L'examen du diffracto envisage un pic intense aux
environ de 7.5°% ce pic est inexistant dans le difliracto-

gramme préeccdent.

On consatera aussi un léger décalage vers les petits

angles
les pics caracllristligques sont

1,4,7,8,14,15,19
Ayant comme distance réticulaire (résp.)
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Diffractogramme(l) ‘“phos 7 "

29 SIN(9) d(A) 20

SIN() d(4)
40.9% 0.091% .0593 4o 93 02498 22082
22.22 0. 193¢ 29443 | 44.66 0.3556  2.M6ed,
23.19 0. 2009 3.8323 . L 4305 . 0.26680 <. 881
é. 11 0.225% 3.4099 ; 44.40 ;* 0.5y <, 034;’6
2¢.47 0.2459 31324 C L 4s3s 033 L9R9F
29,12 42564 26034  HFY ©.4038 .90
31.66 0.3 2.023) 4.6 L o4tsy 49547
32.50 0.Liyy A5 50.2F 0.424F 1.9
33 ERELY. <.€539 | S1.94 . O Y3 P L¥5
3. e <914 15048 Jis50 N FS) 1. F415
2.29 0292 2.Ubry | $2.32  oqyer 17154
3% 4 0.34 34 &.i1r9S 53.85 0. 4$20 A oo
Jo. 60 O Sy L2
i fractogramme (2)
7.49 2.0653 4.9 .77 0.28% R 492y
15,13 0.1316 5. 950 f 26.10 . 0.3099 2. 4859
A5 o 0.1365 3.629 . . 2f07 0.7 2.4234
19.19 0. 1574 4.+ 160 - A0.9 L 0-3493 R.230f
20. 4} 0. 1/34 4.37f0 44 .9§ o284l 2.01%6
R1.52 0 15 éf G757 46.68 | 2.3959 19454
23.05 0. (997 29552 49.29 | 0.4169 1.8y 722
W4.44 0.2104 3.66 i 5081, Loe.4yp A5
<513 0 <4¢5 3.540¢ . 51.45 . 0.4356 .46 92
e - fe 0.238 418 L SR o429y 4. Hof
26.43 0.2248 2.306F |
2Py o <458 3. 1435
50.67 62645 29108
2155 O.ifoy L. 54582
20.35 0. AFEE 26730
e m— - - - T ———
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11.79,%4.71,3.85,3.66,2.92,2.8%,4.723 A
Aprés consultation de la table (volr annexe-2)et comparalson
visuclle des valeurs de "d";on conclue gu'il s’agil du phouphate

morniocalcique monhydraté Ca(H2P%_) .H50

2

ITII-diffractogramme (3) "phos 15"

Le diffractogramme reprioeiitela diffraction des rayons X
“de l'echantillicn PMCH porté & une température de 850°C

Pour une identification rapide on se contente en
général de mésurer sur le diagramme les distances réticulaires
"d" des 3 raies les plus inlenses

Pics caracteristigques
7,8,9,LL,L2,13,14,16,17,24,25
ayunt réspectivement comme distances réticulaires:
. - - - - - o — . - - - - - - F> =2 o
3.39,3.29,3.17,2.97,2.93,2.87,2.74,2.59,2.58,1.85,1.83 A
Par comparaison des pics les plus intenses (ainsi

que les autres) ; on déduit gu'on affaire & un phosphate
tricalcique dans sa forwc bétar [3, 721}

IV-diffractogramme@)' phos 16"

Représente la diffraction des rayuns X par le PMCH porté
2 la temnpérature de 1000 ©C

On remargue que 1es pics les plus intensessont ceux gul
ont les dislLunces réeticulalres sulvantes

4.09,3.41,3.30,3.17,3.03,2.97,2.67,2.60,2.31,2.09,1.86,1.153

On  suit la méme procédure gu’ auparavant pour déterminer
la naturce de la phase présenté .

Par comparaison visuelle des deux diffractogrammes rous
constatons que le diffractogramme est trés proche de celui du
phosphate tricalcique (forme béta )

-

Les pics caractéristiques :4,6,7,8,9,10,14,15,18,21,25,26

On remargue de ce diffractogramme gue 1'intensité des pics
augunentedans la région od 2 0 varie enbre 27% a 35°,

iw il s
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B L. T

—_—

-diffract ogramme

ditfractogramme: (4)

20 SIN(D)
10.9% 0.0 4560
AGF 2 6.1220

19.02 o.lesL,
2o.41 0. 1742
22.21 0.49 24
22 .4 o, 1444
2 . L4 0.2264
7. 0% c.211a
A 08 0.t 5s
ih.18 2.28%

24949 0-4331

2o .41 0.2%569

2110 a. 4419
Ae. €3 2,094
A9.28 o.\64 0
20,4 ( 2.0F 41
41.6€ 0. 1373
22,18 v.Zool
2&. 10 522589
<6.93 _ 0.233%
5. 04 o522
P e.2540
<9.97 ». 250%

S W 7 02630
34:42, o. F16
32.49 o XYt
32,46 0. 2RFV

d(A)

£.0583
. &.0129

4. &6

4. 34¢r
3,349
3.94499

3.3

3.49
3. 1%
2.046

297

.93
2.8%

e (S

g2 24,43 e.285Y  2.¢p%b
46963 B35 | | e%%3 | 35938
AL k1Y . /87 S e - . . o 2 24481
4ooyay -3 2 3BA¥ . 2.3149
3.3239 2915 . 0.3349  2.2990
34412 — SRR - B2 SRR N 1o - AR . S
- - SNNSNE C W. |  SY MX|:
AT B AP SO TR
3,032 45,82 03393 4.9F6.
24%to. .. 4F20 . _pHea3z. ____A.9240
2.§032 ! 49t o442z LK(R1_
1.838a. & SF 0494416 L2IH
XA 3y SLe . o4z . 13335
L.e#5% 1289 _ _e450% 1.¥086

L

(3) "phos 15"

20 SIN(O) d(A)
32.43 0.452% . 2.F%
33.60 e Lbo¥ 3.6
3 5F  p.2¢81 2.9
9.3 22692 258
3495 . 0.294% ... 256
~35.32 o0 2.34.
3984 03U 2.96
3 o4 oG Yo ... 2.09.
428 0.3%92 2.4p
4674 o3 % o A93
440l 259y . A.85
¥9. (F . o3F9S . 4.F3

A0 0.3936 4.FF
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Dans le domaine des 42.7¢Y > 2 @ » 35° les pics deviennent
nellbement séparés ,mails d'intensite moyenne.

Au déla de 20 » 55° on a présque une atténuation;en falle
le diffractogramme n’est pas exploitable dans ceble région.
On constatera par comparaison des diffractogrammes
"phos15"et"phosl6” gue le pic (4)de distance réticulaire
d = 4.0%ne figure pas dans le premier

I1 sera difficile d’'attribuer ce pic & une phase donnée
vue gue la méthode utilisé est approximative.
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DIFFRACTOGRAMME (1) DE PHOSPHATE DE DJEBEL-ONK
CALCINE LAVE SECHE (75-77 TPL)
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DIFFRACTOGRAMME (2) DE PHOSPHATE DE CALCIUM
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DIFFRACTOGRAMME (3) DE PHOSPHATE DE CALCIUM "PMCH"
CALCINE A 850 °C

PR L 11 = Jupi=~91

g B

789 .13“ --‘;1.‘"
1 2 I 45 6 i iy

iy i
AN R AR gl e TR “_7?:‘-_.4_'\‘,.'-'-‘;' < 'I- " fily

' skl

24
1 19 20 21 22 23 25

. I- W :?. ’:l.frll'-,'g .:,.‘...\ J M .
o - ST W
1] b il 1

49



DIFFRACTOGRAMME (4) DE PHOSPHATE DE CALCIUM
CALCINE A 1000 °C
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CONCLUSION
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CONCLUSTION

L'Algerie, avec les gisements de phosphate du Djebel-Onk,
dispose de réserves importantes (500 millions & 1 milliard de tonnes).
Cependant, la forme sous laquelle il se présente a 1l'état

naturel "Apatite" est difficilement assimilable par les animaux.

La production de phosphate assimilable et les formes corres-—
pondantes permetteraient donc une meilleure utilisation de ces

formes (ortho, pyro, meta...) dans l'alimentation du bétail .

Notre but est de déterminer les différentes formes de
phosphates .

Nous avons utilisé dans cette étude deux méthodes physiques
d'analyse I.R. et R.X.; pour envisager les différentes formes

qui peuvent se former au cours du traitement thermique .

L'éxamen simultané des spéctres I.R et des diffractogrammes

nous améne a formuler la conclusion suivantes :

L'analyse des spéctres I.R et les diffractogrammes montrent
que le phosphate monocalcique hydraté subit une succéssion de
réactions :

* la déshydratation progréssive jusqu'a la température de 650°C.

*¥* la polymérisation plus ou moins avancée .
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L'étude montre la formation des diverses formes de phosphates
on peut citer
- la formation de la forme '"Méta" a 650°
- la formation de la forme "Pyro"

- la formation de la forme "Tricalcique" a 850°

Une seule chose est slre; c'est que la deshydratation de notre
produit se fait progréssivement; jusqu'a 650° ou on a une

deshydratation totale .

Pour décrire la solubilité il faudrait théoriquement tenir
compte d'une série de données
- la présence d'impuretés notamment le fluorapatite qui
n'a pas réagi avec l'acide phosphorique .
— la finésse des particules
- la méthode de détermination de la solubilité (dosage

acido-basique) .

Comme nous l'avons vu , les données recueillies jusqu'a
présent, et les contraintes citées ci dessus ne nous permettent
pas de classer les différentes formes de phosphate de calcium

en ordre de solubilité d'une fagon ou d'une autre "

Pour palier a ce probléme; on peut en effet considérer les

intervalles de températures au lieu des formes de phosphates .

De la on conclue que la solubilité augmente considérablement
de 500° a 850° , ceci correspond au passage du stade Méta au

stade Pyro , puis a la forme Tricalcique .
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Enfin on souhaite que cette étude soit suivie par une étude
thermogravimetrique , et une étude de 1'évolution des paramétres
de la maille cristalline (a,b,c) en fonction de la température .

I1 est nécéssaire de déterminer les indices de MILLER
(h,k,1) pour chaque réfléxion .

Pour pouvoir déterminer ces paramétres, on utilise la méthode

de Hess- Lipson [20] .

Par faute de temps on n'a pas pu faire ce travail , mais on
va présenter ultérieurement un programme en BASIC STANDARD qui
calcule les indices de MILLER pour un systéme héxagonal (voir

annexe 1) .
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rem *

WO~ WU P W

i=1

10 for h =0 to
20 for k =0 to
30 for 1 =0 to
40 gosub 1000
50 a=k :b=1

60 gosub 2000
70 a=h : b=1
80 gosub 2000
90 a=h : b =k
100 gosub 2000
110 a(i)
120 b(1i)
130 c(1i)
135 i=i+1
140 next 1
150 next k
160 next h

h
k
1

-, -

rem AAAAARAAARAAARAARARAAAAAARAAAARARARKAAARAAAAAAAAKK

rem X CALCUL DES INDICES DE MILLER
rem X~ nh, k,1

rem * cond.: htk+1l=3n

rem K h,k,l premiers entres eux

h,k,1l varies de 0 a 9

prem  AAAKAAARAAAAAAAAAAARAARARARAARRKARARAARARARRARARKAXAKR
dim a(1000),b(1000),c(1000)

9
9
9

200 for j= 1 to i
210 h=a(i) : k=b(i):1l=c(i)
220 print “"h*, %", "L

240 print h, k,

250 next J
300 end
1000 s= ht+k+l

1010 g=int(s/3)

1020 r= s- 3%*qg

1

1030 if r=0 then return else goto 140
2000 if bra then x=a : a=b:b=x

2010 r=a

2020 while r > O

2030 g=int(a/b)
2040 r= a-b *q
2050 a=b

2060 b=r

2070 wend

2080 if a= 1 then return else goto 140
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nnexe

7.

L4

DIff ractogrammes R.X <3>

Ca(H,P0, ) -H,0

X-Ray-Powder Diffraction Pattern-Cull, rad" (SA T

Three strongest reflections (.-i)

3.70 11.9 3.89
LY I d(y) I d(A) T d)
o By w4 vvw 2,18 w1740
ki 5.9 W 2,78 mw 2,16 vwo 1720
m - 5.7 mw 2.73 mw 214 i 1.6";'"
g % UU‘.'_‘JO W 2.68 w 2.12 vw 1. ﬁ’l?;
VW 4.65 S 2.66 vVw 2.08 w 1 .660
m 4. :l'-! W 2.58 W 2.07 VW 1 :ﬁ.m
v 4l m " 256 w20 mw  1.605
i 417 w247 . 202 ’
: A woo 2,02 vew 1500
v 3.90-.88 m 2.45 El 1.994 vw 1.57
vs  3.70-.69 w 2,42 VW . 1.955 w lg.«u‘;
mw 3.59 mw  2.40-.38 m  1.940-.920 v 1 '57;~
vw 3.140 vw 2:34 vw 1.868 v l'-l:g
m 3.37 vw 2.32 vw 1.850 w 1 43.0: 120
s 3.195-.16 ViV 2,99 i 1.830 . l-‘“l(}_. 2
o 3.09 vvw 2,97 m  1.790-.785 w1 37'04 .
B 2.U€3 vw 2.24 N— 1.780 o !.3%0
s 2.95 vw 221 w1759 )
Ca(H,PG,),
X-Ray Powder Diffraction Pattern-Cul{, rad" (SAI*')
Three strongest reflections (A) 366 3.49 3.62
[ d(A) I d(A) L d(A) I d(A)
m 7.3 mw 2.92 vw 2.220 vvw 1.759
w 7.0 m 2.86 VVwW 2.180 w o 1.721-.714
m 6.4 w 2.80 w 2.175 vw 1.672
vvw 5.7 W 2.77 w 2.155 VW 1.606
vvw 5.2 w 2.70 vw 2,140 VW 1.596
vw  4.60 VW 2.67 m 2.110 VW 1.586
m 4.35 mw 2.64 vw 2.060 vw 1.570-.560
w  4.03 VW 2.60 vw 2.050 vw  1.530-.510
w  3.87 ms 2.57 w 1.935 vw  1.490-.480
m 3.75 mw 2.54 vw 1.902 vw  1.430-.470
vs 3.66 vvw 2.50 vVW 1.892 vvw 1.450
vs 3.62 vw 2.47 vWw 1.870 vw  1.438-.433
vs  3.40 m 2.33 w 1.839 vw  1.410-.400
ms 3.19 VW 2.29 w 1.828-.819 vw 1.375-.372
s 3.03 vw  2,275-.260 VVW 1.810 vw  1.350-.340
mw  2.96 w 2.235 VW 1.775
-

&7




Ca HPO4-2 HzO

X-Ray Powder Diffraction Pattern—Cull, rad" (S:AI)

Three strongest reflections (&) 121 303 76
£ L d@) [ dA) I dA)
ms 7.6 m 2.61 VW 2.10 VW 1.780
VYW 4,90 m 2.59 w 2.08 mw 1.713
Vs +4.21 vVvw 2.56 VW 2.03 v 1.662
VW 3.80 VW 2.52 mw 1.99 —— 1.630
vVw 3.61 w 2. 44 vw 1.975 VW 1.605
vvw 3.37 W 2.42 vVw 1.890 VVW 1.572
S 3.03 VW 2.27 mw 1.870 mw 1.553
ms 2.91 m 2.17 w 1.851 VVWw 1.535
w 2.84 m 2.15 m 1.818 W 1.523
VvvVw 267 VVW 2. 12 W 1.799 W 1.455
VVW 1.437
CaHPQ,
X-Ray Powder Diffraction Pattern-CuKa rad” (SAI®)
Three strongest reflections (A) 2.96 3.35 3.38
L d(A) [ d(A) [ d(A) 1 d(A)
VW 6.7 VYW 3.29 vw 2.19 m 1.848
VVW 5.5 w 3.12 VW 2.16 VVW 1.795
VVie 4.98 vs 2.96 VYW 2.14 m 1.'.'"":’5
VVW 4.50 mw 2.94 VW 2.12 W 1.650
VYW +.40 mw 2.755 VVW 2.08 vw 1. 6}'0
VYW 4.28 m 2.72 VVW 2.06 VVW 1.5:0
vVW 4.02 w 2.49 VW 2.03 VYW 1.530
vw 3.45 VW 2.30 vV W 1.990 vw 1.510
m 3.38 w 2.25 mw 1.915 vw 1.470
2.2 36 / 410
3.35 VW 2.23 vVWw 1.865 VW 1.
ms 3.35 i a0
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3-Co, (P, )

X-Ray Powder Diffraction Patlern-Culi, rad” (Mclnlosh and Jablonski®)

mw
nmw
vvw
VVw

nw
YW
ms

Three strongest reflections (A)

d(A)

13
.61
25
T
-39
.06
+7
.37
.21

[==1e o]

o G2 GO W= W= W=

I

vw
W

Vs
vw
vw
niy
YVW
Vw
vw

d(A)

3.08
.01
.81
a7
.61
.56
43
.27

[~

o

[ SISV S I

v

kb

(3]

2,88 3.21
I d(A)
vVw 2.21
vVw 2.17
VW 2.09
v 2.05
vw 2.00
m 1.94
v 1.90
VW 1.88
vw 1.84

2.61

vw
m
vw
vw
vvw
m

m

d(A)
.78
73
.71
.69
.61
.36

bt b b

"'1

B'@G(POJJ

sl

h

X-Ray Powder Diffraction Pattern-CuK, rad» (McIntosh and J ablonsk?®)

VW
mw
mw

VW

ms

v
VVW
Imnw

Three strongest reflections (A) 3.52

d(.‘\)

7.05
+.58
+.23
3.84
3.74
3.52

3.30
3.13

I

mw
Vw
VA
m
vvw
VvVw
vvw
vvw

d(A)

3.01
2.00
2.85
2.54
2.40
2.32
2.21
2

2.13

2 3.74

I d(A)
VW 2.03
m 1.97
vw 1.92
VVW 1.87
VYW 1.84
mw 1.78
VYW 1.72
VVW 1.69

d(A)

1.63
1.62
1.60
1.57
1.52
1.48
1.39
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Ca PO,).F,

X-Ray Powder Diffraction Paltern—CuK, rad» (S.-‘lf“)

Three strongest reflections (A)

2.81 2.71 2797
I d(A) I d(A) 1 d(A) I d(A)
vw 8.2 3 2.77 vw 1.99 yw 1.610
VW 5.3 8 2.71 ms 1.94 VW 1.540
w +4.07 ms 2.62 w 1.885 VW 1.530
vw 3.88 vw 2.52 ms 1.840 VW 1.500
vw. 3.30 vw 2.29 mw 1.800 VW 1.470
m 3.43 mw 2.26 mw 1.775 VW 1.450
w 3.17 vw 2. 14 ‘ mw 1.750 VW 1.430 3
w 3.08 vw 2.06 m 1.720
vs 2.81 vw 2.03 VW 1.640
Ca (PO )(OH
10 45
X-Ray Powder Diffraction Pattern-Cul, rad» (SAI®)
Three strongest reflections (A) 2.80 2,71 2:97
I d(A) I d(A) 1 d(A) I d(A)
w 8.1 vw 3.00 VVWw 2.03 w 1.470
vw 7.3 VW 2.04 vw 1.995 w 1.447
VVW 6.3 mw 2.90 ms 1.935 w 1.428
vVWw 5.8 vw 2.85 mw 1.883 VW 1.401
vw 5.25 8 2.80 v 1.865 vvw 1.343
VVW 5.20 ms 2.97 ms 1.835 vvw 1.310
vw 4.70 E 2.71 m 1.708 VVw 1.301
w 4.07 m 2.62 mw 1.774 VW 1.276
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