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Solubilité et croissance de la berlinite AIPO,, en milieu

phospho-sulfurique
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La solubilité de la berlinite, AIPO,, a été mesurée dans des mélanges d’acide phosphorique et sulfu-
rique en différentes proportions. Dans ces milieux, la solubilité est toujours de type rétrograde et
intermédiaire entre celle déterminée dans chacun des deux acides. La croissance cristalline réalisée
dans ce solvant mixte conduit & des cristaux dont la morphologie est elle aussi intermédiaire a celles
observées dans H,PO, et H;SO,. Cette observation montre que I’utilisation de mélanges d’acide
permet de moduler les vitesses de croissance et peut étre un moyen de mieux maitriser celles-ci.
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Introduction

L’intérét de la berlinite, forme basse tem-
pérature du phosphate d’aluminium,
comme matériau substitut ou complémen-
taire du quartz est maintenant bien démon-
tré (1—4). Les études actuelles portent donc
sur la mise au point de méthodes d’obten-
tion de cristaux utilisables & I’échelle indus-
trielle et conduisant & un matériau de trés
bonne qualité. Etant donné que la berlinite
est obtenue par synthése hydrothermale, le
choix du solvant est primordial. L’utilisa-
tion de I’acide orthophosphorique a permis,
dans un premier temps, de montrer que la
cristallogénése était possible dans ce sol-
vant (5-7) mais les cristaux ainsi élaborés
présentaient une teneur en eau trop élevée
8, 9). Une élévation de la température de
croissance a éliminé cet inconvénient (4).
Cependant, la transposition de ces condi-
tions de croissance au stade industriel n’é-

tait pas envisageable. Il était donc néces-
saire de trouver un milieu alliant Ila
possibilité d’utilisation industrielle et con-
duisant a des cristaux ‘“‘secs’’. L’acide sul-
furique s’est révéié étre le solvant adéquat
(10, 11). Les cristaux synthétisés dans cet
acide présentent cependant une morpholo-
gie jamais observée dans les autres milieux
(11). Ceci est dii a des vitesses de crois-
sance différentes. En effet, alors qu’en mi-
lieu phosphorique V, > V., en milieu sul-
furique on observe 'inverse dans la plupart
des cas.

Lorsque I’on sait que I’apparition de dé-
fauts et en particulier la teneur en eau est
d’autant plus importante que la vitesse de
croissance est élévée, on peut en déduire
qu’il est intéressant de pouvoir moduler ces
vitesses. C’est dans ce but que nous avons
étudié les mélanges d’acides phosphorique
et sulfurique.

Dans un premier temps, nous avons me-
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F1G. 1. Solubilité S (en mole/litre) de AIPO, dans des
mélanges d’acide H;PO, + H,SO, en fonction de la
température: (2) 1/4H;P0O, 9,5 M + 3/4H,SO, 9 M; (3)
112H;P0,9,5 M + 1/2H,S0, 9 M; (4) 3/4AH;PO, 9,5 M +
1/4H,S0, 9 M.

suré la solubilité de AIPO, dans ces mé-
langes et nous avons ensuite utilisé ces ré-
sultats pour effectuer des essais de
cristallogénése de berlinite en milieu mixte,
phospho-sulfurique.

Etude de la solubilité de la berlinite dans
des mélanges d’acide phosphorique et
sulfurique

Partie expérimentale

_ Les mesures de solubilité de la berlinite
ont été réalisées par les méthodes de début
de cristallisation ou de la perte de poids dé-
crites antérieurement (10, 12). La berlinite
utilisée pour ces déterminations est elle-
méme synthétisée par voie hydrothermale a
partir de mélanges ALO; + H3;PO,; ou
Alz(SO4)3, tzo + H3PO4.
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Résultats

(a) Solubilité en fonction de la tempéra-
ture. Les résultats de nos mesures sont re-
présentés sur la figure 1 ol apparaissent les
courbes correspondant aux acides phos-
phorique ou sulfurique seuls, de molarité
voisine de celle des mélanges étudiés.

La solubilité est toujours de type rétro-
grade (solubilité diminuant quand la tem-
pérature augmente), comme dans les acides
phosphorique ou sulfurique seuls.

(b) Solubilité en fonction de la composi-
tion de la solution. Les solutions acides
utilisées sont réalisées par mélange, dans
différentes proportions, d’acide sulfurique
9 M et d’acide phosphorique 9,5 M (tableau
I).

On constate que, dans les mélanges, la
solubilité est intermédiaire entre celle des
acides sulfurique ou phosphorique pris sé-
parément, de molarité voisine.

D’autre part, si I’on porte la solubilité en
fonction de la quantité d’acide sulfurique,
a différentes températures (figure 2), on
s’apergoit que la solubilité augmente nette-
ment avec la proportion en H,SO, et tout
particulierement au dela de 75% en acide
sulfurique. Cette observation est en accord
avec le mécanisme de dissolution simple
proposé par ailleurs (/0) a savoir:

AlIPO4 + 3H* — AP* + H;PO,. (1)

TABLEAU I

COMPOSITION DES SOLUTIONS ACIDES (H;PO, +
H,SO4) CORRESPONDANT AUX COURRBES DE
SOLUBILITE DE LA FIGURE I

Courbe Molarité en Molarité en Molarité totale
H,PO, H,SO, en acide
1 0 9 9
2 2,37 6,75 9,12
3 4,75 4,50 9,25
4 7,12 2,25 9,37
S 9,5 0 9,5
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F1G. 2. Solubilité S (en mole/litre) de AIPO, dans des
mélanges d’acide H,PO, + H,SO, en fonction du pour-
centage en acide sulfurique, & différentes tempéra-
tures.

En effet, H,SO, étant un acide plus fort
que H;PO,, a molarité totale en acide
voisine, plus la proportion d’acide sulfu-
rique est grande, plus la concentration en
protons est importante et 1’équilibre (1) est
donc déplacé vers la droite, ce qui corres-
pond a une augmentation de la solubilité.
A T’inverse, quand la proportion en H;PO,
augmente, I’équilibre (1) doit étre déplacé a
gauche ce qui entraine un recul de solubi-
lité.

Ces résultats obtenus en milieu mixte
sont donc cohérents avec ceux précédem-
ment déterminés. Nous les avons utilisés
pour réaliser la cristallogénése de la
berlinite en milieu phosphosulfurique.

Cristallogénese de berlinite en milieu
mixte phospho-sulfurique

Afin d’étudier I'influence du solvant sur
la cristallogénése de la berlinite (qualité
cristalline, morphologie, vitesse de crois-
sance), des essais de croissance ont été ef-
fectués en milieu mixte, H,SO, + H;PO,.
La solubilité étant rétrograde, la recristalli-
sation se fait par voie hydrothermale. Nous
avons utilisé la méthode du gradient de
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température vertical décrite par ailleurs (7,
9) et présentons ici les résultats obtenus.

Partie expérimentale

La cristallogénése est réalisée dans un
autoclave chemisé platine de volume utile
375 c¢cm?®. La partie supérieure de celui-ci
(zone froide ol a lieu la dissolution) con-
tient le corps mere alors que les germes
(lames d’orientation connue) sont suspen-
dus dans la partie inférieure (zone chaude
ou a lieu la recristallisation). Les conditions
de croissance retenues sont les suivantes:

—Composition de la solution: H;PO,
4,75 M + H,SO4 4,5 M + AIPO, 2 M (T, =
210°C).

—Taux de remplissage: 80%.

—Conditions de température: T =
203°C; Tc = 210°C; AT = 7°C.

—Germes: Lames X, Y, Z.

Résultats

(a) Qualité et morphologie des cristaux.
Les cristaux obtenus dans ces conditions
sont transparents mais présentent des in-
clusions déposées sur le germe en début de
croissance. Celles-ci ont pu étre observées
en lumiére polarisée, dans ’alcool benzyl-
ique.

La morphologie de ces cristaux dépend
bien entendu de l'orientation du germe. A
partir de lames Z, on observe une morpho-
logie globale intermédiaire entre celles ob-
tenues en milieux suifurique et phospho-
rique (figure 3). En effet, les cristaux ob-
tenus, présentant a la fois les faces =, ', r
et z, sont intermédiaires entre ceux obtenus
en milieu phosphorique (r et z exclusive-
ment) et sulfurique (prédominance de 7 et
w').

(b) Vitesses de croissance. les vitesses
de croissance sont fonction de nombreux
parametres. Parmi ceux-ci, on peut citer:

—Ila nature du milieu de croissance,
acide dans le cas de la berlinite;
—Ila concentration en acide;
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F1G. 3. Schématisation de la morphologie des cris-
taux de berlinite obtenus dans différents milicux. (a)
acide phosphorique H;PO,; (b) mélange d’acides
H;PO, + H,80,; (c) acide sulfurique H,SO,.

—le taux de remplissage de 'autoclave
R;

—Ila température de recristallisation T,;

—Ile gradient de température AT;

—V orientation des germes.

L’énumération non exhaustive de ces
grandeurs montre qu’une étude systéma-
tique, forcément longue, de tous ces para-
métres serait nécessaire pour connajitre
parfaitement I’influence de chacun d’eux.
Certains ont été étudiés, en particulier R,
T., AT en milieu H;PO, (7), T, et AT dans
I’acide sulfurique (/7). Dans ces deux
acides, les vitesses augmentent avec T, et
AT. Par contre, I'influence de I’orientation
du germe n’est pas identique. Alors qu’en
milieu phosphorique V, < V, < V,, en mi-
lieu sulfurique V, < V, < V, excepté dans
un domaine étroit de gradient de tempéra-
ture ou V, > V,. Ces considérations mon-
trent que des comparaisons de vitesse de
croissance fiables ne sont possibles, en
toute rigueur, que si tous les parameétres
sont identiques ou trés proches. On peut
néanmoins expliquer les différences de
morphologies observées en considérant les
vitesses consignées dans le tableau II.

L’examen de ces valeurs montre bien
que les vitesses de croissance observées en
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milieu mixte sont encadrées par celles ob-
servées dans chacun des deux acides isolés.

Conclusion

La détermination de la solubilité¢ de la
berlinite dans des mélanges d’acide
orthophosphorique et d’acide sulfurique en
différentes proportions mais de molarité to-
tale en acide voisine a montré que:

—1Ia solubilité de AIPO, est toujours de
type rétrograde;

—cette solubilité est comprise entre
celles mesurées dans chacun des acides sé-
parément de molarité voisine.

La cristallogénése réalisée dans ce milieu
(H;PO,; + H,S0,) a conduit a des cristaux
de morphologie nouvelle présentant des
faces m, @', r et z c’est-a-dire intermédiaire
entre celle observée d’une part en milieu
H3PO, et en milieu H,SO, d’autre part. Ceci
s’explique par des vitesses de croissance
différentes, influencées par la présence des
deux acides.

Ces résultats montrent que I’utilisation
des acides phosphorique et sulfurique en
mélange permet de modul(er les vitesses de
croissance et pourrait étre un moyen de
mieux maitriser celles-ci et donc d’arriver a

TABLEAU II

COMPARAISON DES VITESSES DE CROISSANCE DE LA
BERLINITE SUIVANT LE MILIEU ET L’ORIENTATION

DU GERME
Vitesses Conditions de croissance
de croissance
(mmJj/face) H;PO,* H;PO, + H,S0,” H,S0,¢
Vi 0,12 0,25 0,50
v, 0,08 0,04 0,01
V. 0,40 0,35 0,30

¢ (H;PO,) = 6,5 M; T, = 170°C; AT = 6°C.

b (Hy,PO,) = 4,75 M + (H,S0,) = 4,5 M; T. = 210°C;
AT = 6°C.

¢ (H;S04) = 6 M; T, = 230°C; AT = 6°C.
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un compromis satisfaisant entre vitesse suf-
fisante pour que la croissance soit utilisable
industriellement et valeur assez faible pour
que la teneur en ‘‘eau’’ reste minime. D’au-
tres essais de croissance restent a réaliser
pour confirmer ces premiers résultats et
faire une étude plus précise de I'influence
de la composition du milieu sur les vitesses
de croissance.
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