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La concentration par évaporation, sous pressions de vapew d'eau variables de 0,3 & 2 atm
de solutions de phosphate alcalin contenant du magnésium, donne naissance & une phase
précipitée de formule chimique NagMgH(PO4), -

La pression de vapewr deau S'avére sans aucune influence swr la nalwe de cette phase.
Cependent, des changements imporients sur la morphologie et la cristalliniié sont observés.

A precipitate phase NagMgH(POg4), was obtained when salt phosphate solution containing
magnesium was concentrated under different water pressures.
This phase was not effected by the water pressure changes in the range of 0,3 -2 atm. However,
an important change was observed in the morphology and the crystalinity.

La concentration des miisux phosphoriques est frés uiilisée dans findustrie de
transformation de phosphates [1,2,3). Cette opération est effectuée sous une pression de vapeur
deau réduiite en perticulier lors de la concentration de l'acide phospherique industriel dilué (28%
P,Og) pour passer & un acids concentré 54% ou méme 72% PyOs.

Nous nous intéressons dans ce ravail & un milieu phosphorique partiellement neutralisé per
la soude et contenant du magnésium. Nous envisageons d'étudier le rdle de la pression de vapeur
deau sw |6 comportement du milieu réactionnel en particulier sur la natwre et la aistallisation des
phases précipitées au cowrs de la concentration dans un domaine de pression veriant entre 0,3 4 2

atmosphdres. (4].
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Les manipulations sont réalisées & une température de 70°C, en neutralisant 50 mi dacide
phosphorique dix fois molaires contenant 0,5 mole par lire de magnésium infrodult sous forme
dhydroxyde, par 83 mi de soude dix fois molsires. La neuralisation est pariielle 6t est aéiée & un
rapport molaire sodium phosphore (Na /P) égal & 513 pour éviter toute précipitation au cours dz la
nautralisation. '

Les solutions limpides ainsl préperées sont concentrées sous pression de vapew d'eau
conirolées veriant entre 0,3 et 2 atmosphéres. Le taux dévaporaiion est fixé & 20% en volume.
Lors de celfe concentration, le précipité formé est séperé per filration & chaud puis abondamment
lavé & ey disillée pour le débamesser des sels sodiques solubles. La phase insoluble est
ensuite identifiée.

Les technigues expérimenteles utilisées powr lidentification des précipiiés sont: l'analyse
centésimale su moyen dun speciromdire démission atomique ftype ICP 3410, [enalyse
thermogravimétrique et lanalyse thermique différentielle (ATG - ATD), la diffraction des rayons X
au comptewr cowrbe et la microscopie électronique & balayags.

il - RESULTATS BPER

La concentration des solutions & la pression de 0,3 aim donne naissance & une solution
rouble ol sucun précipité n'a pu étre isolé. Pour des pressions entre 0,3 atm et 0.7 &tm, on note
Papparition de irés petites quantités de précipité dont la séparation a 616 trés difficle. Per
coneéquent, nous préaenterons I'analyse des précipités oblenus & des pressions comprises enfre
0,7 atm at 2 atm,

{H-1-1/ Analyse centésimale:

Les éléments phosphore, sodium et magnésium sont analysés au moyen de la torche & plasma.
Le powcentage d'eau est déterminé par analyse thermogravimétrique. Les résultats ainsl obtenus
sont reqoupéds dans le tableau 1. On constate, qu'aux areurs expérimentales prés, la pression de
vapeir d'eau ne semble jouer aucun réle sur la composition de cette phase. Cette composition est
constante et corespond au composé de formule chimique: NagMgH(PO4)y15.6,7), ce qui est
iflustré par le tableau 2.
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Tableau 1 : Analyse centésimale des précipités.

Pression | P, Na | Hg | M, 0 MasP | tigip
(atm) | (%wt) | (BwE) | (Bwt) | (%wt)

07 | w656 12238 | 825 | 40 139 | 0485
0,8 65,7 | 22081 | 7,47 4,1 1,42 0,444
09 67,00 | 2331 | 7,84 4,0 144 | 0457
10 |e6ss (2303 { 7155 | 43 143 | 02
1,2 6502 | 2378 | 740 | 40 148 | 0436
1,4 66,16 | 2151 1 oa2 |39 134 | 0557
16 6576 | 2392 | 742 40 150 | 0441
2,0 65,86 | 2270 | 854 | 4, 142 | 0507

Tebleau 2: Comparaison de la composition centisimale de la phase précipitée

avec celle de NasMgH(PO4)o .
%P0, J%Na | %Mg [ %HO |NwP | Mg
() W) | (W) (W)
Valewra
5 o 7 :
expérimentales 66 0 & 40 1,45 6,46

Velewrs 67,10 24,10 856 | a17 [is0 06
calouléen .

{i-1-2Anslyse thermogravimétrique et thermigue différentielle

La quantité deay dans la phese précipitée a été déterminée par analyse thermogravimétrique.
La cowbe de la figwe 1 présente deux peries:
* une perte nette & 530°C corespondant & i'eau de constitution.
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* une parte étalée dans le domaine ds iem;iémtw'es veriant entre 120 &t 440°C atribude & de
I'eau zéolithique [8). Le départ de cetle ¢au ne modifie pas le diagramme de diffraction de R X.
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figure 1: Thermograimme de la phase précipiiée: NagMah{PO4),.
IH-1-3 Diffraction des rayons X

La figure 2 montre que le diagramme de diffraction des rayons X de la phase NaghgH{PO4),
est en bon accord avec celui donné per le National Bureay of Standard [6]. N s'agit donc bien
dune phase cristaline unigue.
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Figure 2: Diagramme de diffraction des rayons X.
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iH-1-4/ Microscopie électronique & balayage:

Les photos 1 & 3 illustant Pétude au microscope électronique & balayage de la phase
Na sMgH(PO4), obtenue sous difiérentes pressions de vapew deau, monfrent une diftérence
notatle dans la forme et Ia taille des cristallites. On voit une évolution nefte de la aristallinité aul se
iraduit per le paésage dun élat gélatineux & 'état cristallin avec des veriations dans ja forme des

cristallites quand la pression augmente.

Photo. n'1 - pression 0,7 atmosphére: La phase est gélatineuse.

Photo. n'2, pression 1 atmosphére: Les cristallites, de quelques microns, sont mieux formés; ils
gont sous Jorme de plaguettes rés accolées.
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Pholo. n'3, pression de 2 atmosphédre: On observe une croissance considérable des cristallites
pour atisindre des tallles des 10 & 20 pm.

w_

ET DISCUSSION

Le précipité insoluble est une phase unique cristalline de composition NagMgH(POy),. La
pression de vapewr deau n'a pas dinfluence sur la nature de cette phase. Cependant, la pression
de vapeur d'sau jous un role important sur la morphologie-et la cristallinité de cetie phase. En effet,
la cristallinité évolue en s'améliorant quand la pression augmente dans le domaine veriant entre
0.7 et 2.0 atm.

Par aillewrs, ces observations sont confrmées lorsqu'on étudie {'évolution de fa fitirabiliié de la
solution mére en fonction de la pression deau. La cowbe de la figure 3, représentant la vitesse de
la filiration en fonction de cette pression est en parfait accord avec I'évolution de la cristallinité. En
effet, pour les basses pressions, on observe des faibles vilesses de filtration: ceci s'explique par lo
caractére gélatineux de la phase en solution. L'augmentation de la vitesse de filiration pour des
pressions supériewes résulie de la meillewre cristallinité de ja phase solids. Le saut observé pour
une pression voisine de la pression aimesphérique corespond au début de cette cristallisation,
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Figwe 3: Vitesse de filration exprimés en grammes de filtrat per minute.

Linterpeétation de ces résultats nécessite la connaissance des phénomenes se produisant lors
de la précipitation par évaporation d'un milieu trés concentré, En sflet, la vitesse d'évaporation, qui
dépend de la tempéraiure du mifiey, joue un role important dans la processus ds cristallisation,

Pow jos faibles pressions (<0,3 atm.), oit la température de la solution est voisine de 70°C, la
vaporisation est és rapide & cause dun pompage confinu, ce qui empéche une germination
normale de la phase et donne ainei naissance & une gélatine difficilement fitrable.

Pow das pressions intermédisires (0,9 & 1atm), la température est plus élevée (110°C), les
cristallites obtenus sont de taille moyenne.

Cependant, pour des pressions supérieures a la pression atmosphérique, voisines de 2 atm, ol
la température de la solution est voisine de 125C, la vitesse d'évaporation est trés relentie ot
laisse ainsi le temps pour favoriser la formation et la croissance de cristallites de plus grande
dimension.
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