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INFLUENCE DE LA PRESSION DE VURPEUR D'ERAU
SUR LA CONDENSATION DES PHOSPHATES
DE SODIUM EN CHRINES LINERIRES
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Ecole Nationale d'Ingénieurs de Gabés, 6029 Gabas, Tunisie.

BESUME. La condensation & 400°C des orthophosphales de sodium en Iriphosphates (P304a), qui

par des intermédiaires diphosphates (P;04), el triphosphates cycliques (P50y), m:lmamanl
niluencée par la lension de vapeur d'eau imposée dans le milieu eactionnel. L'accrolssemant de la
{ension de vapeur d'eau favorise le rendement el la cindlique de polymédsation en triphosphate findaire.
Ced est di & hydrolyse du triphosphale, composd intermédiaire cyclgque &l molns réactil.

ABSTRACT. When orhophosphales starting materials are used to prepare condensed
tripolyphosphates al 400°C, pyrophosphates and trimetaphosphates appear as intermediate
compounds. High water pression exprimantal condition affects the conversion reaction; it acts as catalysts
-in hydrolysis of cyclic timetaphosphale dnd consequenily accelerales and increases the
iripolyphosphate polymerisation.

INTRODUCTION .

Le mécanisme de la condensation en chaines linéaires de phosphates de sodium
suivant la réaction:  2Na,HPO,+NaH,PO; —= NagP;0,4+ 2H;0 (vap) savére
complexe.

En effet, cette réaction siinscrit dans le cadre général des réactions de la cinélique
hétérogéne du type: solidel + solide 2—esolide 3+ gaz.

Les résultats d'ores et déja obtenus dans le cas de la déshydratation (1) et de la
décomposition (2) sont en paniculier influencés par la pression de vapeur d'eau,
raison pour laquelle nous étudidrons essentiellement linfluence de ce paramatre
dans le cas de la réaction de condensation (3).

La complexité de la réaction de condensation de phosphate de sodium réside
dans le fait qu'elle passe par des intermédiaires instables qui évoluent au cours de la

réaction(4). La polymérisation des groupements PO, donne naissance & des Yiphos-
phates P304q chaines lindaires formées de trois étraédres en passant par des inter -
médiaires diphosphates P50 et des cyclotriphosphates (P30g) (5,6) . Dans ce travall
nous présentons les résultals ablenus de l'étude de lnfluence de divers paramétres
éxpérimentaux: température de la réaction pression de vapeur deau el lemps de
séjour sur le mécanisme et le rendement de la réaction de condensation de phosphate.
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I- TECHNIQUE EXPERIMENTALE
1-Confection d'un four & pression confrblée

Afin détudier l'influence de la pression de vapeur d'eau &t de la temperature de
calcination sur la vitesse de condensation des orthophosphates de sodium, nous avons
réalisé une installation permettant de faire varier et de contriler la pression totale, la
tension de vapeur d'eau et la température de calcination{25°C-500°C) a lintérieur d'un
réacteur (fig. 1)

Le vide dans ce réacteur est assuré par une pompe a palette; la tension de vapeur
d'eau est imposée par un point froid, source de vapeur, dont la température est réglable
{25°C-60°C) & l'aide d'un bain thermostaté. le chauffage du four esl assure par une
résistance électriqgue commandée par un régulateur .

FIGURE 1
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« Bain thermostakté

. Four cylindrique étanche
7. Résistance éleckrique
8. Laine de verre
7. Régulateur de température
10. Vanne
=1: Thermométre

La séparation des différentes formes de phasphates FD,,E“ ,FEDT"’" P50y 05‘ el

Paﬂga‘ est généralement réalisée sur papier ou sur colonne chromatographique( 7,8 ).
Dans la présente étude la séparation es! faite sur une colonne constituée par une résine
échangeuse d'anions, fortement basique; du lype DOWEX 1X8.(3).

La technique consisle a préparer une solution diluée (1g /| ) du produil & séparer ,
ansuite a faire passer 10ml de la solution sur colonne. L'absorplion des anions
phosphates se fait & l'aide dune solution de chlorure de potassium de concentration
croissante, le dosage de I'éluant qui contient & chaque lois une forme de phosphate est
réalisé en utilisant la méthode colorimétrique. Le principe de cette méthode consiste &n
la complexation en phosphomolybdate d'ammonium en milieu acide sulfurigue dilué et
la réduction au moyen de Facide ascorbique . Les mesures colorimétriques du bleu
de phosphomolybdate sont réalisées & une longueur d'onde de 650 nm  a laide dun
appareil prolabo.
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3 - Mode gpératgire

Un mélange synthétique de phosphate monosodique NaHEPD4 et disodigue

MNa,HPO,4 dans les conditions stoechiométriques de la réaction:
2 NagHF Q4 + NaHoPOy —— NagPq0yq + 2H,0

est préparé puis broyé el réparli en 5 échantillons identiques , puis introduil dans
le réacteur & température et pression de vapeur d'eau détermindes. Des préléve-
ments successifs des échatillons sont effectués & différents intervalles de temps: 15;
30; 60; 90 et 120 mn, L'analyse des diflérentes formes de phosphates est ensuite
réalisée sur chaque echantillon, les résullats obtenus seront présentés et interprétés en
fonction des conditions experimeniales.

Il- RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour voir leffel de la pression totale lors de la réaction de condensation, nous
avons réalisé des calcinations sous différentes pressions 1; 09 et 0.8 atm. Les
résultats expérimentaux, (higure 2) montrent que la dépression est un facleur favorable
pour la condensation. On se contente dans cet arlicle de présenter les résultats relatifs
a la pression 0.8 atm.

Cefte pression es! la plus faible qu'on a pu alleindre avec le dispositif actuel ; elle sera
maintenue constante pour fous les essais réalisés dans cette étude.

A%
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F1GURE 2
Fourcentages de P. ﬂ!J telal
condensdé au cours du Lemps

en Lraphosphate fP}D]UJ b .
différentes pressiong
totales.

L'étude thermogravimétrique a pression almosphérique des sels séparément
monire que le phosphate disodique NasHPO4se transforme en diphosphate NagPo07
& partir de 280°C . Tandis que le phosphate maﬁnsudiqua NaH,PO4 se condense en
diphosphate acide NasHoPoO5 4 230°C puis en cyclotriphosphate NazP40g @ 350.
Ces températures varien! avec la pression imposée (10,11 ).
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Nous présenlons dans cetl aricle les résultats oblenus a 400°C et & différentes

tensions de vapeur deau; entre 4,24 109Pa. e1 15103 Pa. La figure 3, exprime
I'évolution du pourcentage en P50Og total condensé sous forme de triphosphate
Pa0yg au cours du temps et a différentes pressions de vapeur deau,

FIGURE 3

Pourcentages de P.0. total
condensé au cours dd temps
en briphosphate (P l:lmflI &
différentes presmgns de
vapeur d'eau.

On constale que le rendement de condensation en P40, augmente sensiblement
avec la tension de vapeur d'eau . L'allure des courbes montre que la cinétigue de
réaction devient trés rapide pour des tensions de vapeur élevées , la réaction est
presque instantanee ; tandis gu'a faible leneur en vapeur d'eau la condensation est
parielle et nettement plus lente,

il DISCUSSION

Pour mieux comprendre le mécanisme réactionnel de condensation et linfluence
de la pression de vapeur deau sur celui-ci, on se base sur l'analyse des composés
intermédiaires el leurs données thermodynamigues; comme nous pouvons le constater
dans le schéma suivani:

2 NazHPD4 + MNaHZPOD4 —pge NaSP3010 + 2 H20

2e80fC 230°C ‘
MadP207F + 1/2 NazH2P20Y
3I50°C

12 Na3P30e .+ H2O
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La synthése du triphosphale a 400°C peut, thermodynamiguement, avoir lieu suivant
deux chemins différents:
chemin (I}  NayP>0; + 1/2NapHzP307 —eNagP30g + 1/2 H,0.
chemin (If): NaysP,0; + 13 NagP305 — . NagP304q .

Cependant , on constate que le composé intermédiaire NazPz0g cyclotriphosphate
constitue I'étape déterminante dans la réaction de condensation puisqu'il intervient
de maniére directe dans le chemin (ll) el de maniére indirecte dans le chemin (I). En
efiet , l'analyse du cyclotriphosphate en fonction du temps permet d'amener des explica
tions du mécanisme el de la cinétiqgue réactionnelle quand on fait varier la pression
de vapeur d'eau.
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\ FIGURE &
Fourcentages de F'2115 total

transformé au cours du
hﬁ%:_ temps en cyclotriphosphate

a4 différentes pressions
de vapeur d'eau.

La figure 4 exprimant lévolution , sous différentes tensions de vapeur d'eau , du
cyclotriphosphate au cours du temps montre que les courbes passent par un maxi-
mum qui dépend de la tension de vapeur d'eau imposée et du temps de séjour. Quand
la pression de vapeur d'eau croit |, la quantité du cyclotriphosphate diminue et son
maximum apparail 4 des temps de séjour plus courts. On a ainsi limité la formation du
cyclotriphosphate par l'augmentation de la tension de vapeur suite & une hydrolyse
partielle ; ces conditions favorisent la synthése du triphosphate suivant le chemin
réactionnel (1) dont la cinétique est plus rapide et ol le rendement a nettement augmen-
té (figure 3). Ceci est en accord avec les résultals d'analyse du cyclotriphosphate {<4%).
D'un autre cété les faibles pressions de vapeur d'eau favorisent la déshydratation du
diphosphate acide et par suite |a formation du cyclotriphosphate (figure 4) , composé
intermédiaire  moins réactil , ce qui explique le rendement plus faible en triphospha-
phate et la quantité résiduelle importante du cyclotriphosphate {10% du P50g total ).
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MNous pouvons ainsi conclure et dire gu'a 400°C I:mnissamam du rendement de
ia réaction de condensation en triphosphate et la cinétique plus rapide sont favorisés
par laugmentation de la tension de vapeur d'eau dans le milieu réactionnel . Ceci
est principalement lié a I'hydrolyse partiefle du cyclotriphosphate en diphosphate
acide qui eslinstable dans ces conditions de pressign el de température ; dol une
condensation quantitative et rapide .
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