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Abstract

A modification on the reversal cells of a C-80 SETARAM calorimeter allows a Joule effect in the reaction cells to determine a transfer
function in experimental conditions close to those of dissolution of a solid in a liquid. The calorimeter was then used to determine in isothermal
conditions both thermodynamic and kinetic parameters associated with dissolution of synthetic fluorapatite in phosphoric acid solutions. Due
to the rapidity of reaction, the heat flow recordings were deconvoluted and the resulting curves were analyzed iteratively to obtain the rates of
digestion and the enthalpy of dissolution at 298 K of fluorapatite in phosphoric acid solution containing 10, 18 or 3@at¥he results
agree with a two-step dissolution mechanism. The first step is the dissolution of the solid in phosphoric acid, and the second is the formation
of the complex Ca(kPQy)*.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction connaissance,dtude par caloritrique de la dissolution des
phosphates en vue déteérminer les grandeurs éitiques n'a
La fabrication des engrais phospbsitet de l'acide  faitl'objetjusqu’ici d’aucunettude sysmatique. Par contre,
phosphorique par voie humide s’effectue par attaque descette technique &t utilisee pour éterminer I'enthalpie de
phosphates naturels par I'acide sulfurique et/ou I'acide dissolution de certains produits phosg@satans des solu-
phosphorique. Ces acides peuvetre introduits soit simul-  tions acide$7,9]. Dans le pgsent travail, nous nous sommes
tanement, soit successivemdfi. L'attaque par le relange intéresgs a 'aspect calorirgtrique de la dissolution de la
de deux acides se fait en degtapes. La preraie permetde  fluorapatite syntétique (Fap) dans I'acide phosphorigae
dissoudre les produits phospaatans I'acide phosphorique, différentes concentrations en® et pour de faibles rap-
la seconde est laéaction de l'acide sulfurique avec les ports solide/liquide. L'utilisation de la calorietrie comme
produits de la dissolution. Cette degntéétape conduit entre  moyen d’investigation ci@tique repose sur I'exploitation des
autresa la pecipitation du sulfate de calcium. Plusieurs thermogrammes enregigéf. Ces derniers ne r&sentent
études cigtiques et thermodynamiques oee realies pas toujours la thermogése du processus. L&fdrmation
pour proposer un gctanisme &actionnel de la dissolution  est d’autant plus importante que la vitesse derginene est
des phosphatef2—8]. Les techniques utilees dans ces élewee[10,11]. L'attaque des phosphates par des solutions
travaux sont I'analyse par ICF6], la conductingtrie, la acides est uneéaction rapide. De ce fait, pourétude
calorimétrie isoggribolique[2] et la microscopi¢8]. A notre cinétique, la @convolution des thermogrammes est indis-
pensablg10-12]. Cette proedure permet de retrouver la

) thermogeRse a partir du thermogramme enregéstrLa
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(échelon), et on analyse l@ponse obtenue en fonction du
temps. Les paraatres de la fonction d’appareil alors obtenus
permettent de restituer la thermogser. @&@nréralement, on
procede par effet Joule en faisanéldter dans la cellule
une puissancélectrique constante pendant uriripde de
temps proche de celle du procesagudier[10].

2. Adaptation d’un calorimetre C-80 SETARAM a
I’étude des cinétiques rapides

Les exg@riences de dissolution oate effectiges dans un
calorimetre C-80 SETARAM. Cet appareil est type Tian-
Calvet et pesente une grande sensil@liMalheureusement,

il déforme consiérablement le signal qui lui est sourfilg)],
c’esta-dire lathermoge¥se du pnoneneétudé. De ce fait,

ce type d’appareil ne peut pas donner directement I'allure de
cette thermogerse. Il est doncé&réralement utilig pour des
mesures de bilan thermique.

2.1. Détermination de la fonction de transfert d’un
systeme calorimétrique

La déeformation du signal est cakes par une fonction
d’appareil qui peuttre approcke par une fonction de dis-
tribution h(t) telle que si e(t) et s(t) sont respectivement les
signaux d’entie et de sortie de I'appareil, on a:

s(t) = h(r) x e(z)

Si le signal d’ente est assimilable un Dirac (e(r) = §(z)), la
reponse impulsionnellg(r) est assimilablé la fonction de
transfertss(7) = k(7).

Laville [13] a propo& poursy(f) une expression de la
forme:

su(t) =) _Ci(1— e (/)

Sin=2, ce qui convierila majori€ des calorimatreg10,12],
etdufaitque les@rivees prenéres successives du sigagk)
sont nulles, on montrg0,14]que:

T1 2

2—1

sult) = ———(1-e )+ (1-e =) (@

T1 —
Le signal d’enée repésentant la courbé&donvol@e est alors
donre par I'expressiofi2) [10,15]:

ds(r) ds2(r)

dr dr? )

Lafonction optimisation du tableur Quatro Pro Windows per-
met de calculer les paratresr, etty, par ajustement sur les
valeurs exprimentales obtenues par acquisition @uigue
du signal calorimtrique correspondaatunéchelon.

Pour ealiser I'attaque acide, nous avons uéliss cellules
a retournement dont la conception esstdifferente de celle
des cellules détalonnage. Celles-ci sont en effet con&tiis
d’un cylindre netalliqgue creuxa l'intérieur duquel plonge

e(t) = s(t) + (11 + 12) + (T172)
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une Esistance enroéé en spirale sur toute la longueur de
la cellule, environ 6.cm, alors que les cellulsetourne-
ment comportent deux compartimenépags par un cou-
vercle et desties a recevoir les @actifs de épart. De
ce fait une modification des cellulés retournemenétait
nécessaire par I'adjonction d’'unésistancelectrique, afin
de ceterminer la fonction de transfert dans leémes con-
ditions que le pBnonene chimiqueétudé. Giace a ce
syseme nous avons pugvifier que la fonction de trans-
fert determiree par les cellules dtalonnage ne permet pas
de retrouver le signa@chelon évelopg dans les celluled
retournement.

2.2. Conduite d’une expérience

Dans le compartiment iéfieur de la cellulé retourne-
ment modifee, on introduit une quangitien étermiree du
réeactif solide. La solution acide est introduite dans le com-
partiment suprieur et létanclgité entre les deux comparti-
ments est ass@e par un joint de mercure. Pour des raisons
de synetrie, les némes quantits d'acide et de mercure
sont plaées dans la cellule dé&férence. La mise en place
des cellules ainsi remplies engendre, dans le cafdran
un defquilibre thermique important. Pour retrouver un
état dequilibre du systme, une priode de 14 heures est
nécessaire avant de pimtera toute mesure calorietrique
[16]. La mise en contact des deugactifs est dclanciee
par retournement du syshe. La duee de I'ex@rience varie
de 2 a 6heures selon la dtiqgue du pknonene. Apes
quoi, une @riode de 3 heures esétessaire pour retrouver
I'équilibre thermique, qui se traduit par le retcuta ligne
de base. Ensuite, une @nation détalonnage esénli€e en
déeveloppant dans la cellule de mesure, une puissance proche
de celle produite par le @monene chimiqueétudé pendant
une eriode de temps variable.

Nous avons effecky avec le sysime ainsi modié,
plusieurs manipulations de dissolution de la fluorapatite
synttetique dans des solutions acides, et ceci en faisant varier
le rapport solide/liquide. Pour cela, le volume du solvant est
fixéa 4,5 mL etlamasse du sobigst modifee. Suitéi chaque
dissolution, une fonction de transfertdeux constantes est
déetermiree. LeTableau lprésente les constantes de temps
pour differentes masses de solide dissous eFigsre 1(a)
et (b) en donnent les regsentations graphiques.

L'examen de ce tableau et déigure 1permet de dgager
les observations suivantes:

e La constante; ne semble pasés affecée par le contenu

de la cellule. En effet, elle ne varie que de 4,5% au maxi-
mum dans la gamme des masses exgalsr Ceci n'est pas
surprenant car cette constante estqtllieea la capacit
calorifique totale de la cellule qui est pratiquement celle
des 4,5mL de solvant, la masse de s®hgstant relative-
ment faible[10,17].

Par contre, la constante qui depend de I'emplacement de

la source de la chaleur dans la cellule et des contacts ther-
miques de celle-ci avec le porte cellle8], varie d’'une



Table 1

Variation des constantes de temps en fonction de la masse de solide introduite
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Fig. 1. (a) Variation de la preraie constante de temps en fonction de la
masse de fluorapatitegsente dans la cellule. (b) Variation de la deuxe
constante de temps en fonction de la masse de fluorapatierge dans la
cellule.

mankgere significative qui ne &end pas de la masse de
solide pesente dans la cellule.

Il est donc illusoire d’utiliser un seul coupley(r2) pour
I'ensemble des manipulations. Par contre il est indispensable
de ceterminer la fonction de transfedtla suite de chaque
experience de dissolution.

2.3. Fiabilité du montage pour I’étude cinétique

Dans le but de condter la fiabilitt du montage
calorimétrique ainsi modié pour lgtude citique, nous
avons repris, dans lesémes conditions de terapature et de
concentration de<actifs, letude de la@action de saponi-
fication de I'a@tate déthyle, effectée par caloriratrie par
Willson, Beezer et a[19]. Ces auteurs ont suivi cetieaction
a 25°C dans un calorimtre de type TAM, Thermometric AB,
pendant huit heures, en partant d'uélange de&actifs dont
les concentrations en @ate déthyle et en soude sont 0,01
et1mol L1, respectivement. Ils ont inteigte leurs ésultats
en attribuant I'ester un ordre de 1 ou 2 selon lintervalle
de temps consile et ont @duit pour chaque intervalle les
valeurs de la constante de vitesse et de I'enthalpie de la
réaction. Dans notre cas, la recherche de ces parageete
realisee par optimisation sur le thermogrammnézdnvolie.

Le Tableau Zassemble les valeurs de la constante de vitesse
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Table 2

Parangtres de I'hydrolyse de I'@tate déthyle (0,01 mol 1) par I'hydroxyde de sodium (1 moltl)

Temps (h) Valeurs pul#tes Pesent travail
Constante apparente dg 1) ArHealcuge (I molt1) Ordre Constante de vitesse ArHcacuge (kJ mot1)
vitesse (dmmol~t (dm*mol-1s1)

1-5 7,9% 1072 [19] —29,9[19] 2[19] 8,0x 102 —29,5

6,2-7 5,3< 1074 [19] —29,0[19] 1[19] 5,0x 1074 -29,0

7-8 6,0x 1074 [19] —28,5[19] 1[19] 5,0x 104 —29,0

apparente et de I'enthalpie de Eaction, calcies au cours
de ce travail, et celles publks par Beezer et ses collabo-
rateurs. On peut constater que I'accord est parfait. Il faut A
toutefois noter que, dans l'intervalle de temps 5-6 heures,
I'ordre partiel par rappora I'ester et I'enthalpie molaire de

la réaction sont variables et ne peuvent@ias optimigs. De

ce fait, ces auteurs n’ont pas attrébune valeur nugriquea
I'enthalpie molaire dans cet intervall&9].

Intensite

3. Dissolution de la fluorapatite dans I’acide 2 30 0 50 60
phosphorique Fig. 2. Diagramme de diffraction des rayons X de la Fap.

3.1. Synthese de la fluorapatite

La fluorapatite (ou Fap) est @paée par la rathode de
double &composition[20], qui consistea verser goutté
goutte pendant 3 heures, 200 mL d’une solution de nitrate
de calcium étrahydraé de concentration 2moH! dans

=
deux litres d’'une solution pdee a I'ébullition de fluorure 2
d’ammonium et de phosphate diammonique de concentra- £
tion 2x 102 et 3,44x 10-2mol L1, respectivement. Pour 8
éviter la formation d’autres enéis phosphéaes, le pH est a
maintenu entre 8 et 9 par des ajouts successifs d’une solution 3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
d’ammoniaca 28% en masse. Aps pEcipitation, le solide cnr!

en suspension est laspendant une heure au contact de la
solution-rere porée I'ebullition. Ensuite, il est fil&a chaud
et la\e. Le pEcipite obtenu estéeche a I'étuvea 70°C. Afin
d’améliorer sa cristallinig, le produit est calcma 900°C
pendant 1 heure sous atmospiad’argon.

La puret de la Fap ainsi ppage est erifiee par diffrac-

Fig. 3. Spectre d’absorption infrarouge de la Fap.

calculer la courbe &convoliee pour chaque masse d’apatite
dissoute. Pour chercher la loi de vitesse, les hygsxh suiv-
antes ontte envisages: 'attaque s’effectue en une seule

ion d X o IR. Le di q réaction, en deuxéactions oppd@es ou en deuxemctions
tion des rayons X et spectroscopie IR. Le diagramme de g, cessives. Les semaséactionnels qui consisteldmet-

diffractiop des rayf)ns X,et le spectr.e infrar,ou'ge neveht tre que l'attaque se fait selon une seuémation, ou en
pas la pesence d'impures susceptibles d'exister dans ce o, pactions oppdses, onet rejeés, car, dans ces deux
type de mariaux et cela la limite de @tection pes de ¢ |iration deséquations ciétiques a conduit des
ces techniques (Figures 2 et 3). Les pagtes cristallo- o, ihes thoriques qui ne dacident pas avec les doges
graphiques de la Fap sont constgrdans |dableau 3. expérimentales. De plus, les enthalpies méssret calci@es

pour le processus d'attaque soegtdifferentes. En revanche,
3.2. Résultats expérimentaux I'hypothese de deuxéactions successivest retenue car,

comme on le verra, elle a condaitdes ésultats coérents.

Les solutions d’acide phosphorique uiles contiennent

10, 18 ou 30% en masse de®?. Table 3
Paranetres cristallographiques de la Fap
3.2.1. Loi de vitesse a(A) c(A)
La connaissance des paratmes de la fonction de transfert ~ Present travail 3 9,37&:0,005 6,881: 0,005
Valeurs ti€es de la ligrature[21] 9,373+ 0,005 6,882-0,003

determiree apés chaque dgration de dissolution a permis de
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Dans cette hypottse, I'attaque se fait selon le gcha gréral
suivant:

A+ solg B, aveck; : constante de vitesse 11
k .
B—%C, k»: constante de vitesse 2)

Si on suppose que cesactions sont d’'ordre 1 par rapport
aux ieactifs A et B respectivement, légjuations de vitesse
sont de la forme:

r1 = kic(A)
ro2 = kac(B)

3)
(4)

La premere Eaction nétant pas pertuée par la seconde, la
concentration dugactif A est donae par la relation:

¢(A) = co(A) exp(—ku1) (®)

Par contre, le constituant B folrdans la prengire €action
est consomi@ par la seconde.
Sa vitesse de transformation est donc:

r(B)=r1—r2 (6)
dou:
—9AB) _ 1e(B) — kac(A) @)

dr

L'int égration de cettéquation conduia I'expression de la
concentration de B:

k1
k1 — k2

La conservation de la masse implique aubut instant la
somme des concentrations deséess A, B et C soiégalea
la concentration initiale dugactif A:

¢(A) + ¢(B) + ¢(C) = co(A)

dou:

¢(B) = co(A)

(exp(—ker) — exp(—hur)) (8)

©)

¢(C) = co(A) (1 _ kaexp(=ht) — k1 exp(—k2;)>

ko — k1

Si on cesigne pag1 la quantié de chaleur égage lors de
la transformation d’une quantitde matre de A en B, on a
alors:

q1 = [co(A) — c(A)]VALH (10)

avec V, volume du milieu eactionnel; A1H, I'enthalpie
molaire de lagaction(1’).
La quanti€ de chaleug, mise en jeu au cours de la trans-

formation d'une quantit de B en C fcrit sous la forme:
g2 = ¢(C) VAoH (12)

avecA,H, I'enthalpie molaire de lagaction(2').
La quantié de chaleur globale (g) mes#& au cours de
I'expérience est la somme:

q=4q1+q2

Par ailleurs, les expressionsd@) et c¢(C), donrees respec-
tivement par les relatior(§) et(9), permettent dcrire le flux
thermique‘é—‘f sous la forme:

d AoH kik
S = | S22 oxp( k) — exp(ar)

dr Mp | k1

+ A1Hk eXp(—k]_t)] (12)
14
0 ——t+—+—t+—t+—t+—+—t+—+—t+—F—r—t—r

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
20
L R

m=32,61 mg

10 d=mmede e e cimeeeiemeciicscensmaeeenaas
5. ......................................
0 t t t T T T

0 500 1000 1500 2000
20
R

|
| m=43.78 mg

10 -----\\;\- ----------------------------------------
B \ """"""""""""""""""""

© M
0 t t t ¥ t fi

0 500 1000 1500 2000 2500

Fig. 4. Resultat de l'ieration de lequation(12) et des thermogerses
déetermirées pour une massem de Fap dissoute dans une solutigyP@a:H
(a) 10% RBOs, (b) 18% ROs et (c) 30% BOs.
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avecMp masse molaire de la Faprel sa masse initialement
introduite.

LaFigure 4montre des exemples desultats de I'iération
avec les trois concentrations d'acide phosphorique aéfis
pour une masse de 50,31 mg (a), 32,61 mg (b) et 43,78 mg (c)
de Fap dissoute. On peut constater que les courbesitfues
donrees par Equation(12) et les courbes exgimentales
déconvoliges cincident.

3.2.2. Mécanisme réactionnel

Dans les conditionstonous avons travaél le pH ini-
tial est compris entre 0,5 et 1,4. De ce fait, compte tenu
du diagramme de distribution des easitphosphées[22],
I'entité qui peut exister en solutioa dte de POy, est
I'ion H,POy~. On peut donc penser que la prémgiétape du
processus est I'attaque de la Fap&ulati€e par lagaction
suivante:

Ca10(POy)6F2(s)+ 14{H3POy}sol
— {10C&T + 20HPOy~ + 2Hf} g0l 0}

La deuxemeétape aurait pouréactif les ions HPO,~ et
Cé&*. La précipitation du phosphate monocalcique hyérat
Ca(HhPQy)2, nH20O esta écarter, car nous n‘avons pas

obsenre la formation de solide en fin manipulation. *

D’autres hypotkses doivenétre envisages, telle que
la formation du complexe Ca@gROy)* [23] ou du dinere

HsP,Og~ signak par Cherifi24]. Les travaux effectes par hd

Gregory et Moreng25] ont moné que ce complexe est rela-
tivement stable, et sa concentration augmente lorsque le pH
diminue. Sa constante de stalgliéstégale 5,1a 25°C. I

y a donc tout lieu de penser que la deureétape serait
une kaction de formation de ce complexe par combinai-
son des ions G4 formés au cours de la preéne étape et
des ions HPO,~ présents en grande quaatidans le milieu
reactionnel:

{Ca T }sol+ {H2POs " Jso1— {Ca(HoPOs)}sol (In

Dans ce cas, laéaction globale de I'attaque de la Fap par
I'acide phosphorique serait:

les remarques suivantes:

e Les resultats de l'iération conduisen& une prengre

étape exothermique suivie d'uneaction endothermique.
En travaillant a un pH proche de 3, A Chughtai
et al. [30] ont monté que la eaction de formation
du complexe Ca(bPQy)* a 25°C, a partir des ions
Ca* et HLPOy~ engendre un effet endothermique de
14,22+ 7,11 kI mot?.

A une exception s, I'enthalpie molaire de la preére
réaction ainsi que celle de la seconde gardent &mm
valeur pour chague concentration d’acide phosphorique.
Ce fsultat permet d’affirmer que le éoanisme est le
méme pour les trois concentrations.

La constante de vitesse de la prémsi €action varie
legerement avec la masse de Fap atésget cela pour
chacune des concentrations en acide phosphorique. Ce
résultat est en accord avec lessultats obsebs par
Huffman et coll.[2] qui ont suivi, par conductigtrie

et calorinetrie isogribolique, I'attaque de la fluorap-
atite dans des solutions d’acide phosphorique de melalit
1,12x 103 molkg! (soit 1% BOs). Ces auteurs ont
remargé que la constante de vitesse de la dissolution est
comprise entre 0,2 10 3s 1 et 1,4x 10 3s71.
Laconstante de vitesse de la prémaigaction est bien plus
faible que celle de la deuxine Eaction. Ainsi, I'attaque

de la Fap est coritfee par la prengreétape.

Pour les solutiona 18 et 30% POs, la constante de vitesse
de la deweéme Eaction est indpendante de la masse
de solide dissous. Cé&sultat est attendu car la quaétit
de HbPO,~ provenant de la dissolution de la Fap est
négligeable devant la quaréitle BHPO,~ présente dans la
solution acide. Par contre, pour la solutif©0% en masse
de BOs, cette constante augmente avec la masse de la Fap
dissoute. Cela peut s’expliquer par le fait que la quantit
de bPO,~ provenant de la dissolution de la Fap n’est pas
négligeable devant la quaréide PO, ~ présente dans
cette solution. La dissolution de la Fap eitieaprobable-
ment une variation importante du pH, engendrant ainsi
une nouvelle distribution des eri# phosphées et, par

Can(POYF: ¢ + 14 {HPOJw — {10Ca® + 20 HPO, + 2HF}y (étape 1)

10 {Ca™} + 10 {HPO,},, — {10Ca(ILPO4)"},

(étape 11)

Ca(PO)F2 0+ {14 PO G — {10Ca(H:PO,)" + 10H,PO, + 2 HF}

3.2.3. Grandeurs cinétiques

Reécemment, Beezer et al[19,26-29] ont utilise
la méthode d'ieration pour éterminer des grandeurs
thermodynamiques et ditiqgues a partir des donges
calorimetriques. Nous avons appligeette néthode pour le

suite, une variation de la concentration dgPd,~. Pour
etayer ces hypo#ises, nous avons mesua variation du
pH de la solutiora la suite de la dissolution de la Fap. Les
résultats trougs montrent que, pour les concentrations 18
et 30% en POs, le pH reste pratiquement constant. La

calcul des constantes de vitesse et des enthalpies molaires variation maximale éceke est de 0,04 ur@s. Par contre,

desétapes (l) et (Il). Dans Idableau 4, sont consiges
les valeurs de ces grandeurgtermireées pour diferentes

masses de Fap introduites, et cela pour les trois concentra-

tions d’acide utili€es. L'examen de ce tableau permet de faire

pour la concentration 10% en®s, le pH subit une vari-
ation appeciable. Ainsi, pour des masses dissoutes allant
de 10 mga 50 mg dans 4,5 mL de solution acide, cette vari-
ation est comprise entre 0,16 et 0,7.



Table 4

Constantes de vitesse et Enthalpies molaires de la prerat la deuxime eaction, @termirées par iration

Concentration d’acide phosphorique

30% P05

18% P05

10% P05

Masse (mg)

Masse (mg)

Masse (mg)
10,05

m

43,78

54x 1073

37,27

6,71x 1073

26,47

6,44x 1073

18,01

9,22x 1073

12,18
7,22x 1073
1783

4453
6,30x 103

32,61

7,98x 103

20,20
8,62x 103

15,75
10,30x 1073

50,31
5,14x 1073

32,61
5,13x 1073

41,18x 1073
182,5

25,29

25,01

11,50 103

1783
182,8
10,33

414x103  6,64x 1073

5,04x 103

k(s

123,00x 10-3

35,00% 10~3

182,6

34,00x 10°3

182,8
10,32

21,12x 1073

182,8

ko (molL=1s71)

158,6 158,6 158,5 158,6 158,3
10,33 10,33 10,33

158,6

182,5

182,5
10,33

182,6

182,8
10,23

—A1H (kJmol1)
AoH (kJmol1)
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10,33

10,33

10,33

10,33

10,33

10,30

10,33

10,33

Table 5
Comparaison de I'enthalpieetermiree par iération et I'enthalpie meséae
par ingegration du signal

Concentration de la 10% ROs 18% R.Osg 30% ROs
solution acide
ArHeaicupe= (A1H+ AoH) —172,5 -172,2 —148,3

(kJmot?)

ArHmes (kJmol?) —180,0+4,2 -171,0+£2,0 —-147,0+1,7

Enfin, pour confirmer le lcanisme prop@&s nous avons
compage I'enthalpie molaire globaléH détermiree par la
somme deA1H et AoH trouvées par igration,a I'enthalpie
molaire de la eaction mesue exg@rimentalement par
l'intégration du signal calorigtrique (Tableau 5). Les
valeurs trouges dans le cas des concentrations 18@sRt
30% ROs sont tes proches. Alors que les valeurs trées
dans le cas de la concentration 10% e®Ps’ecartent de
4,5%. Ce esultat confirme le comportement particulier de
cette solution par rapport aux deux autres.

3.3. Discussion

Les auteurs qui onkétudie la cirétique de l'attaque des
phosphates par des solutions acides s’accor@emtmettre
gue l'étape limitante est la diffusion des ions de ou vers la
solution. Mais ils ne sont pas d’accord sur la nature du cation
qui diffuse. Ainsi, Huffman[2], Sluis [6] et Serdyuk[31]
consicerent que la ciatique de I'attaque des phosphates est
contlée par la diffusion du cation & Par contre, Gioia
[4] et Bloise[32] supposent que la diffusion de 'ion*Hle
la solution vers la surface du grain est plutétape limitante
de l'attaque. Quoi gu'il en soit, quel que soit I'ion qui diffuse,
la vitesse de l'attaque est proportionnelle au flux des cations
qui diffusenta travers une couche dor¢paisseur@pend des
conditions ogratoires en particulier la viscositlu milieu et
la vitesse d’'agitatiof33,34]. Mais le modle diffusionnel ne
semble pas rendre compte desultats exprimentaux. De ce
fait, Huffman et al[2] ontéte ame@sa corriger ce moele par
l'introduction d’une concentratioala saturation, variable en
fonction du temps.

Le mockle de Gioia et al[4] a éte propog dans le cas
de l'attaque de phosphates avec des solutions d’'acide sul-
furique. Elnashaie et a[35] ont contblé la validie de ce
mockle et ont ndt une grande diffrence entre les valeurs
obtenues ex@rimentalement du taux de conversion et celles
calcukes par I'application de ce mekd. Dorozohkin[36]
propose un mogle cetermiré a partir des travauéaligs sur
un monocristal.

En conclusion, la plupart des auteurs qui ont suivi la
cinétique de I'attaque des phosphates par des solutions acides,
en particulier I'acide phosphorique, ont tend’expliquer
leurs Esultats exprimentaux par un @monene diffusionnel.

Ce dernier semble insuffisant, ce qui a contraint ces audeurs
corriger leurs modles, soita I'aide des relations empiriques
soit par lintroduction de paraétres d’ajustement. Nos
résultats permettent de penser que I'attaque de la fluorapatite
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synttetique par I'acide phosphorique comporte, dans un pre-

mier temps, un pbnonene physiqua caracatre diffusionnel,
qui est suivi par un pdnonene chimigue qui serait vraisem-
blement la eaction de formation du complexe CafOy)*.
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