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Du point de vue agronomique, la question directrice était de savoir
5’1l est nécessaire ou non, selon les conditions de sol, de fournir indéfini-
ment plus de P,0; que les récoltes n'en exportent pour maintenir acti-
vité des ions PO, & un niveau compatible avec une bonne alimentation
phosphatée des plantes. N'ayaut fait intervenir jusqu’a présent ni le
fluor, susceptible de donner lien 4 la formation de fluo-apatites moins so-
lubles que hydroxyapatite (14, 15, 16, 17, 18, 19), ni le calcaire, notre
étude ne saurait donner une réponse générale 4 cetbe question, mais parait
stisceptible de poser quelques jalons.

I, — TECHNIQUE,

Deux séries d’expériences ont &té réalisées:

1° Une petite quantité de divers phosphates calcigues a été soumise &
un 1e831vage continu au moyen de solutions aqueuses renfermant déja
des ions PO, et Ca, 4 une concentration du méme ordre que celles des solu-
tiong du sol, et & divers pH. Le lessivage a &té poursuivi pendant plusieurs
mois, jusqu'a dissolution compléte du phosphate, ou jusqu'a Pobtention
d’1n résidu ne cédant plus de P,O; 4 la solution. Ce résidu a été alors ana-
Lysé et spectrographié aux rayons X. -

20 Te phosphate étudié a été mélangé avec une argile, en présence
d’ezu. Nous avons sulvi la dissolution du phosphate, en dosant la fraction
de ses {ons PQ, devenue isotopiquement échangeable (A l'aide de 3P0O,). Le
mode opératoire est précisé plus loin.

Voici maintenant avec plus de détails la technigue de la premidre
série de manipulations. :

150 mg ou 300 mg de phosphate ont été places sur le fond d'un
cretiset-filtre en verre fritté et I'on a fait couler goutte & goutte 'une des
quatre solutions suivantes, contenant toutes 0,19 mg P,0; par htre
le filtrat a été recueilli pour le dosage de PyO; passé en solution.

@) solution Ca SO, 0,015 N ; pH 6,8.

b) solution CaSO, 0,015 N, saturée de CaCO;, en é&quilibre avec

I'atmosphére ; pH = 7,3. ‘
¢} solution CaSO, 0,015 N, additionnée de NH,OH jusqu’a pH = 8,2.
d) solution tampon d’acide boriqtie 0,02 M qdchtlonuee d'eau de
chaux jusqu’a pH 8,2. Cette solution est 0,005 N en Ca.

Cette dernidre solution a un pH stable. Cette alcalinisée parl'ammo-~

niaque a é0é fréquerhtnent contrélée, '

Phosphates calciques mis en expérienee

10 Phosphate bicalcique hydraté, -— Préparé par le procédé de B.
KurMigs (19) et désigné par K : verser lentement att moyen d'une burette:
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“dne solution contenant 0,06 mol NayIIPQ,, sous tn volume d’environ

1 litre, dans 1 litre d"une solution contenant 0,06 mol Ca(lL,PO,},, en agi-
© tant constamment, A la température ordinaire. Iaisser déposer 24 h.
Filtrer, laver & I'eau jusqu’d disparition du sodium,. Sécher 4 50°-60°.
Le phosphate que nous avons ainsi obtenu est entiérement bien cristallisé
(cristaux monocliniques d’environ 100 p. de longaeur). Il contient 42, 2
P. 100 P,0; (théoriquement 41,3 pour CaXPO,.2H,0). Le rapport Ca/P est
1,00. Le diagramme de rayons X est identique 3 celui indiqué par J D.
Hawawarr et al. (20) pour le bicaleique hydraté.

20 Phosphate bicalcique industriel engrais {désigné pat E). — Le dia-
gramine X est une buperposatlon de celui du CaHPO,.2H,O et de celui du
CaHPOQ, anhydre (20) : raies 4 3,35 et 2,74 A appartenfmt au CaHPO,,
avec une raie large et trés forte 4 2,9z A environ, composée de celle d 2,90 A
du CaHPO,.2H,0 et de celle 4 2,95 A du CaHPO,. I.a teneur en PO, est
44,6.p. 100, done plus élevée que celle du CalPO,2IL,0 (41,3). Elle in-
dique une présence de 30 p. 100 CaHPO, environ, dont la teneur est
+ 52,2 p. 100. Le Ca/P est 1,05.

3° Phosphate tricalcique hydraté (désigné par M), -— Précipité selon
W, H. McIntirg (21) par addition d’acide phosphorique concentré 4 une
solution de saccharose saturée de CaO (450 g de sticre dans 2 litres d’eau
distiliée privé de CO,; ajouter 75 g de poudre de chaux fraichement
calcinée ; agiter vigoureusement pendant 6 heures ; laisser déposer et
filtrer, et déterminer la teneur en CaO). Ajouter 4 cette solution goutte 4
gotitte en agitant constamment, et en maintenant dans la glace fondante,
une solution concentrée de POH,, jusqu'a ce qwon ait un excés de
0,25 p. 100 de la quantité stoechiométriquement nécessaire pour obtenir
Ca,y(PO,),. Maintenir en suspension pendant 4 h 4 5 degrés C. Filtrer et
laver avec une solution saturée de Ca,(PO,), jusqu’a disparition du sucre.
Sécher dans un dessicateur 3 vide.

e produit que nous avons obtenu contient 41,9 p. 100 P,0; et présente
wn rapport Ca/P de 1,40 (au lieu de 1,5). Le diagramme X correspond 3
celui du tricalcique hydraté selon Hanawarr avee des raies supplémen-
taires & 4,24, 2,0 et 2,16 A indiquant la présence de bicalcigue hydraté.
Aprés chauffage & gooo, le diagramme est celui du - Caa(PO4)2 avec une
trés faible raie & 3,02 &, qui correspond 4 la plus forte raie du §-Ca,P,0,
(pyrophosphate résultant du chauffage & goo® du phosphate bicalcique
hydraté ou anhydre) (BALE, 9).

40 Nous avons essayé de précipiter | « octophosphate »

Ca, JI(PO,)xH,0

dont l'existence. a été affirmée par WARINGTON (22), ByERRUM (23} et
ARNOLD (24). Le produit préparé par nous, dansles conditions indiquées par
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Examen aux rayons X. — I/ examen aux rayons X d’échantillons
prélevés au cours de la percolation (les expériences étaient faites en
double) et & la fin des expérietices, a donné les résultats snivants

PH = 7,3 (K,).— I/ échantillon prélevé aprés dissolution de 75 p. Too0
de la prise d’essai a fourni le spectre du bicalcique hydraté, avec une faible
raie 4 3,44 A, appartenant au spectre du tricalcique hydraté, Le phosphate
bicalcique a done peu évolué en milieu neutre vers une forme plus basigue.

pH = 8,2 (K,). — 2 prises d’essai en cours de dissolution ont donné
pour la premiére le spectre du bicalcique hydraté, et pour la seconde le
méme spectre, avec en outre des rafes 4 2,79 et 3,44 A du tricalcique
hydraté-hydroxyapatite, Le diagramme aux RX du résidu final est celui
du tricalcique hydraté-hydrozyapatite (rafes floues en lespece); le
chauffage & goo® donne esseutiellement le spectre du p-tricalcique (bien
cristallisé), avec une faible raie 4 3,02 A correspondant a la plus forte
raie du B-Ca,P,0;. Il ne restait done plus dans le résidu (représentant
31'p. 100 de la prise d’essai} qu'une faible proportion de bicalcique.

pH = 8,2 (K,). — Le spectre du phosphate résiduel, qui représente
50 p. 100 de la prise d'essai, est celui de la série tricalcique hydraté-
hydroxyapatite ; il ne se modifie pas par chaufiage & goo®, ce qiti prouve
quil s'agit essentiellement d’hydroxyapatite. La valeur du rapport
Ca/P est d’aillenrs incompatible avec la présence d'un phosphate moins
basique. ' :
pH = 8,2 (borate) ; (Kg). — Aprés passage de 30 litres de liquide, la
concentration du filtrat étant 1,7 mg P,0; par 1, le spectre est encore celui

du bicalcique bydraté, Aprés dissolution de g3 p. 100 de P,0O; de la prise.

d’essai, il reste un phosphate de rapport Ca/P = 1,5 et qui donne d’aillevrs
aprés chauffage 4 goo®, le spectre du f-tricalcique pur.

En vésumé, 3 pH > 7,0 environ le phosphate bicalcique s'est trans-
formé partiellement en tricalcique hydraté, puis a pH plus élevé en hy-
droxyapatite, du moins lorsqite la concentration en Ca était suffisamment
grande (0,015 N). Par ailleurs, ce n'est que dans le cas oit il y a ett forma-
tion d’hydroxyapatite qu'il est resté un important résidu insoluble dans
les conditions de miliett observées,

20 Phosphate bicalcigue industriel (E). — Les résultats sont indiqués
dans le tableatt II et sur la figure 2, Ils ne différent pas essentieliement

I

de ceux obtenus avec le bicalcique hydraté pur; maisjle bicalcigue anhydre,
dont I'rydratation est lente (surtout en miliew alcalin ; Jorrsors, BUr-
GEVIN, GUYON et Bourrf (26)) évolue plus lentement que le bicalciqite
hydraté ; en conséqtience la formation de tricalcique et d’hydroxyapa-
tite aprés le méme temps a &té moius importante que pour le bicalcique
hydraté pur ; mais il s'est moins dissous d’acide phosphorique.

Les phosphates résiduels E,, Ey, H,, B, B, présentent encore tous le




Tawsrrau 11

Résultats & la fin des expériences de dissolution
phosphate bicalcigue indusiviel (F)

Nature des solutions ............ a b I d
PEL o 6,8 73 8,2 ,2
{ammoniaque) (borate)
Ire Sérier durde 2 mois.
Ne des expériences ....o.ovuen... E, I, Fq E,
Prise d’cssai en mg de phosphate. 150 mg 150 mg I50 mg 150 mg
Volume total percolé en litres ... 27 32 13 28
Mg T,0; p/l dans le premiar filtrat
{206 CC) vvinniiiians [ETTYTI 10,4 15,5 6,0 0,8
Mg P,0, pfl dans le dernier filtrat o4 0,3 o8 0y
P,0; dissous au total % de P,0; .
imtroduit ....oiiiiiiiiiia., yo % 6o % 41 % 50 %
Rapport CafP da résidu ......., 1,05 1,26 1,35 —
8v Sdpie: duvée 4 wmois.
Neo des oxpériences ...ovvvnvnn., E; I,
Prise d’essai cn mg de phosphate. 300 mg 300 Ing
Volume total percolé cn litres (en-
COVIPON) s 50 5o
Mg P.O; p/l dans le dernier filtrat 0,2 0,2
Po0; disscus au total % de PO
introduit .....oviiiiiiiiia,, 46 % 58 %
Rappert CafP du résidu ........ 1,57 1,19
20
-
L5
5" "
o)
o
o
£
&
¥ 10
H 6
3 RN
§ < ,-pH_Z3
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a) Que les ions PO, des cristaux de phosphates calciques ne soient
pas eux-mémes échangeables contre des ions PO, {marqués) de la solu-
tion. '

b) Que les ions PO, passés en solution, puis retenus par U'argile, de-
metirent tous échangeables contre des ions PO, de la solution.

4) Le phénoméne d’« autodiffusion » (diffusion dans laquelle les moti-
vements des particules se compensent statistiquement, c’est-d-dire ne mo-
difient pas la disttibution dela stbstance dang Pespace) a déja été observé
dans divers corps éristallisés. Par exemple, I'tin de nots a montré que les
ions SO, et Ca du gypse s’échangent contre les ions SO, et Ca de sa solu-
tion saturée (29), I'uniformité de distribution des isotopes étant atteinte
aprés quelques jours d’agitation (pour de petits cristatx). Nous avons
observé le méme phénomene, aprés d’autres (33) pout le phosphate bical-
cique hydraté, mais dans une mesure trés réduite

Tanrrau IIT

Echanges isotopiques de PO, dans le ?kosphaté bicaloique hydraté

hosphate -+ §o cc d'eau ; agitation ;

300 mg de I : o
AP, M, sans entrafneur ; 24 h. d’agitation.

puis addition de

Phosphate bicalcique
hydraté préparé au
laboratoire (I5).

Phosphate bicalcigue
industriel (E).

Radioactivité introduite en coups/minute. (R)..... 20820 30820
Radioactivité restée en solution. (7} ...oviveainns 27 610 2I II0
Mg Po0y en solution, (M) sevnorvnaaiiernrazoeiee 5 : 5
P,0; isotopiquement échangeable (M, calculé d’aprés

formule I) ... e ieaneiiei et 5,5 1,3
P,0, de la phase solide isotopiquement échangé.

L S L L L R TR R R 0,5 2,3
PO, de la phase solide échangé, pour roo de PO, 0,4 % 58 %

I un de nous a constaté que ces échanges isotopiques de PQ, contre
PO, entre phosphate calcique et solution sont stusceptibles d'augmenter
au cours du temps (30), mais ils sont beaucoup moins rapides qtie ceux
atxquels donnent leu les ious PO, retenus par une kaolinite (voir ci-
dessous b), ce qui permet de les distinguer. De toute fagon, il y a lien de
vérifier, pottr chaque corps utilisé, qu'il ne donue pas lien 4 des échanges
isotopiquies notables pendant la durée de I'expérience.

b) Voici les résultats obtenus par agitation de la kaolinite avec une
soltition diluée de phosphate en présence de #PO,, dans des conditions
excluant la précipitation de phosphates calciques. )
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