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2.3 Nucléation superficielle

A la suite d’une nucléation spatiale par exemple,
lorsqu’un certain nombre de noyaux sont présents, une
nucléation superficielle prend le pas qui conduit a la
formation de germes sur les noyaux déja formés.

Par référence a la nucléation hétérogene, la relation :

0,pc080 + 045, — 05, =10 (14)
sert a définir ’'angle de contact § entre la phase précipi-
tée a et I'impureté p (f est la phase liquide). Lorsque p
est de méme nature que a, ’angle de contact est nul. La
nucléation superficielle conduit & 'apparition d’un germe
d’épaisseur monoionique ou monomoléculaire.

Les étapes successives de ’étude de la nucléation
superficielle sont analogues a celles de la nucléation
spatiale déja considérée. L’enthalpie libre de formation
du germe vaut :

ACsup =lo' —ng,0. (15)
I est le périmetre du germe et ¢’ la tension linéique
mesurable sur le bord du germe.

Le maximum de AG,,, permet de définir les valeurs
critiques et vaut, par exemple, pour un germe de forme
circulaire :

A6y =nvo'2|de = ngpe. (16)

La vitesse de nucléation superficielle est donnée par
I’expression générale :

, D InX —o —
J = m‘/ﬁngp exp [— njypIn X7 (molecm=2s71). (17)

A est I’aire d’une couche monomoléculaire de solvant.
La cinétique de la nucléation superficielle peut étre con-
sidérée comme étant d’ordre ng,, :

J' ~o Zmp L (M, (18)

Car dans un domaine du coefficient de sursaturation S’
pas trop étendu :

, 3 " *
(8an /aln Z)Or = m — Ngyp = Ngyp e (19)

2.4 Croissance des noyaux amorcée par nucléation super-

ficielle

La croissance d’un noyau a lieu couche par couche et
la croissance d’une couche rangée par rangée.

Chaque couche est amorcée par nucléation superficiel-
le, chaque rangée par nucléation linéique ; I’étude de
cette derniére montre qu’il n’existe pas dans ce cas de
taille critique, si ce n’est pour un germe a un ion ou
molécule. L’amorcage d’une rangée est quasi spontané.
Le calcul de la vitesse de nucléation linéique montre que
celle-ci varie peu avec le coeflicient de sursaturation 2.
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La vitesse de croissance de chaque couche est limitée
par la diffusion spatiale des ions de la solution vers la
surface du cristal et, ensuite, par la diffusion superficielle
des ions le long de la surface du cristal vers le front de
croissance. La diffusion en une seule étape est peu pro-
bable. Les deux étapes s’enchainent. La comparaison des
vitesses nous montre que la diffusion superficielle est
déterminante, parce que plus lente.

La croissance des cristaux résulte de la compétition
entre la diffusion et la nucléation superficielles. Cela re-
vient a comparer le temps moyen de nucléation super-
ficielle 7, et le temps 7, qu’il faut au noyau superficiel
pour atteindre Iaire 4; de la face cristalline :

7, =1/(NJ'A4,), (20)
T, = A4k, (21)

k. est la vitesse d’avance du front et IV le nombre d’Avo-
GADRO. Lorsque la vitesse de croissance est telle que le
front atteint les bords du cristal avant qu’une nouvelle
nucléation se produise, nous parlons de croissance mono-
couche. Dans ce cas: 7, > 7,.

La vitesse de précipitation est proportionnelle a celle
de la nucléation superficielle J' et au rapport de la sur-
face .4; d’une couche a celle d’un noyau superficiel.

4 _ v e . *
Jmono = A, 5% 47[";131’ exp [—nnpIn2].  (22)

4;D l/ InZ
d est la dimension des ions ou molécules précipités.

La cinétique correspondante est d’ordre n:up si I’on
tient compte de I’approximation (19).

Lorsqu’au contraire la vitesse de croissance d’une
couche est inférieure a la fréquence des nucléations, ces
derniéres peuvent avoir lieu sur une couche encore en
croissance. L’examen microscopique de la surface du
précipité montrerait alors I’apparition de petites pyra-
mides en gradin et nous parlons dans ce cas de croissance
multicouche : 7, = 1,.

L’étude de la croissance multicouche par la géométrie
statistique est compliquée. C’est pourquoi nous 1’étudions
en la simulant 4 I'aide d’une méthode du type Monte-
Carlo. La vitesse de précipitation par croissance multi-
couche est plus lente que la croissance monocouche.

Jauti = Jmono/ 05- (23)

Les résultats de la simulation permettent d’établir
une relation empirique liant 6, aux dimensions de la face
cristalline en croissance. Par exemple, dans le cas d’une
face carrée :

8, — 0,557 (2 l)o'm +1 (24)
8 ’ Ty 2 )

La cinétique de croissance multicouche peut étre con-
sidérée d’ordre n;,, comme dans le cas monocouche.
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La vitesse de croissance est minimale lorsque la crois-
sance d’un cristal ne se produit plus que par nucléation
superficielle, par enrobage progressif du cristal par de
nombreux noyaux superficiels.

2.5 Croissance des noyaux par dislocation*

On observe qu'un cristal peut croitre méme aux
faibles sursaturations. Une telle chose est possible si ’on
considére que le cristal croit au rythme de la diffusion
par avance du front de croissance en spirale a partir d’une
dislocation émergeant de la face du cristal. Les calculs
de la vitesse de croissance tiennent compte des points
suivants :

a) laligne du front de croissance s’appuie sur une spirale
d’ARCHIMEDE d’équation: p = ag.

b) le rayon de courbure a I’origine r, est égal au rayon
critique d’un germe superficiel ry,; :

ro=roy, = d?¢’ kT In X, 25
0 P

c) A une certaine distance de lorigine, les spires
peuvent étre considérées comme paralléles. Leur
croissance est assimilée a celle de gradins paralléles
de hauteur d, pour lesquels un flux I sur la face du
cristal peut se calculer en tenant compte des diffé-
rents courants de diffusion.

d (C—cs) Ar
e th[zl%]. (26)

It"lis] =2D

¢, est la concentration de la solution a saturation, ¢
est I’épaisseur de la couche de diffusion spatiale. Ce
calcul n’est évidemment valable que si I’écartement
des spires Ar:

Ar =4ad?c’ [kTIn X (27)

est plusieurs fois supérieur a J. C’est-a-dire si
Ar >}/dé, ce qui a lieu aux faibles sursaturations.
Dans ce cas la cinétique est dite parabolique car:

DJd/6kT
2nd?o’c,

(c—c,)2 (28)

’
Idisl =

3 Cinétique de disselution

La cinétique de dissolution en régime stationnaire est
relativement aisée a traiter, si I’on considére le systeme
globalement. Elle découle de la premiére loi de Ficxk :

—
“fl—':'z —D-s(V)-grade. (29)

. _ —>
ms’exprime en mole, D en cm?s™%, s (V) en cm?, grad ¢ en
mole cm~%. Pour exploiter cette relation et analyser des
résultats expérimentaux, une difficulté majeure appa-

4 W.K.Burton, N.CABRERA et F.C.FRANK, Philos. Trans. Roy.
Soc. A 243 (1951) 299.
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rait lorsque 1’on cherche quelle forme donner a la fonc-
tion liant la surface s (V') au volume ¥V du solide a dis-
soudre. Ce dernier est en effet lui-méme fonction du
degré d’avancement de la dissolution.

Lorsque les particules a dissoudre ont toutes méme
dimension et que leur attaque est isotrope, des relations
simples peuvent étre établies qui ne dépendent que de la
géométrie ; par exemple :

s — 6(V)2s (cube), (30)

s = (36 )13 (V)22 = 4,835 V23 (sphere). (31)

pour les paralléelipipédes rectangles de hauteur H et de
base carrée 4 R?:
V\2/3
s— (2+4a) (-) , (32)
a
avec a = H/2R; lorsque a > 1, la dissolution est bi-
dimensionnelle :
s — 4(HV)V2 (aiguille a base carrée), (33)
s — (4nHV)Y2 — 3,544 (HV)'2 (aiguille cylindrique).
(34)

Lorsque a < 1, la dissolution se fait dans une direction
et ne dépend plus que de son degré d’avancement :

s = 8R? (plaquette carrée),  (35)

s — 27 R? — 6,283 R? (disque). (36)

Nour distinguons deux cas limites : a) les plaquettes dont
la surface massique est la plus grande se dissolvent le
plus vite ; b) les sphéroides, dont la surface massique est
la plus petite, se dissolvent le plus lentement. La compa-
raison est faite a dimension R égale. En réalité, il faut
tenir compte encore de I’émiettement d’un cristal deve-
nu trop mince en cours de dissolution.

Nous tenons compte d’un gradient de concentration
(moyen), moteur de la dissolution, noté sous la forme :

|gF5d c| = (c—c,)/0. (37)

Une agitation efficace de la solution est en général une
condition suffisante pour créer de maniére continue des
courants de convection,au-dela de lacouche de diffusion d.

4  Méthodologie *
4.1 Technique de ’hydrolyse de CaHPO,, 2H,0
Les CaHPO,, 2 H,0 (DCPH) du commerce ne con-

viennent pas, car presque tous ont apparemment subi
un début d’hydrolyse au cours du lavage ou de pyrolyse

* Pour des détails voir R.LemP, thése (Ecole Polytechnique Fédé-
rale de Lausanne) 1970.
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au cours du séchage. Nous le préparons nous-mémes par
double décomposition de NH H,PO, par CaCl,/NH; a
30°C5. Toutes les hydrolyses sont effectuées selon le
méme schéma : 2 g de DCPH sont rapidement introduits
dans 1 litre d’eau a 50°C. Le pH est ajusté, puis main-
tenu a une valeur de consigne par addition de NaOH
N/2 a laide d’une burette automatique asservie par
impulsions a I’électrode de pH. En cours d’hydrolyse,
des prélevements sont effectués sous agitation, centri-
fugés et séchés sous vide a température ambiante. L’ab-
sence de lavage évite une hydrolyse subséquente du
corps de fond; la quantité d’eau-mére résiduelle est trop
faible pour influencer les analyses.

Ces derniéres comportent le dosage de P et Ca, la
mesure de la surface massique, le spectre d’absorption IR,
la diffraction aux rayons X, parfois la thermogravimé-
trie. Elles permettent d’établir les bilans et d’identifier le
corps de fond.

4.2 Mesure de ’avance de la réaction par Iétude de I’équi-
libre des ions en solution®

Les ions présents lors de I’hydrolyse du DCPH sont
Ca**, Na*, PO;™", HPO,", H,PO;, OH-, H*, et par-
fois NOj, lorsque HNOj est utilisé pour maintenir le pH
au début de I’hydrolyse. En considérant les trois équili-
bres de dissociation de H,PO,, le bilan des ions ortho-
phosphates et celui des charges, une relation simple est
établie qui permet le calcul de la concentration en ortho-
phosphate P.

P—ARL B (38)

N

ou:
R = [Na*] 4 2[Ca**] — [NOj], (39)

4 — P KR4 KK R 4 K K Kih
Kihd + 2K{K,h* + 3K, K,Kh ’

(40)

B — P+ Kk + (KK —p,) b* + (K{K; Ki— p, K}) h* — p, K{ Ky h — p, K{ K{ K
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Z%e? 8ne? N

by = =557V 1000 ekT

V= —0,5428 Z2) . (45)
Z; est le nombre de charges de I'ion i, e la charge de
I’électron, ¢ = 69,47 la constante diélectrique de I’eau,
kla constante de BoLrzmaNN, T la température absolue.
Entre pH = 6 et 9,5, B’ est négligeable et I’expression

(40) se simplifie :
. _ h+ K

= . 46
h 12K, (46)

Un calcul simple de y peut étre établi par bilan :
u = P(2/A4"—1) 4 [Ca**] 4 [NOg]. (47)

Une valeur approchée de A’, obtenue en omettant les
coefficients y; est suffisante pour (47).

Au cours de I'hydrolyse, [Ca**] devient vite négligea-
ble par rapport 4 NaOH (éventuellement HNO,) ajouté.
P devient strictement proportionnel a la base ajoutée
(moins HNO,). Le bilan du calcium et du phosphore
permet d’exprimer le Ca/P molaire du corps de fond :

(Ca/P) = Cay/ (Py— A’ [Na*]). (48)

La cinétique de I’hydrolyse peut aisément étre suivie
en enregistrant le débit de NaOH ajouté pour maintenir
le pH. Les courbes obtenues sont appelées courbes
d’hydrolyse.

4.3 Analyses chimiques

L’établissement des bilans et leur vérification impli-
quent une grande précision des analyses de Ca et P
effectuées sur les préléevements. Un grand nombre de
méthodes ont été comparées ; les suivantes nous parais-
sent les plus précises :

K{h® + 2K|Kjh* + 3K{K,;K;}h

h est I’activité des H*, p, le produit ionique de 1’eau.

Les constantes de dissociation K, K, et K, de H;PO,
sont liées aux constantes K, K, et K; par les coefficients
d’activité ionique individuels yy po,, YH,P0;» YHPO - €t
Ypog---

K; = K1'}’H,PO‘ /'}/H,PO‘-a (42)
K; = Kypupo; | yuro - (43)
Ky = Ky ynpo;- [yro;--- (44)

Les coeflicients y; sont calculés par I’approximation
linéaire de DEBYE et HUCKEL parce que la force ionique
i de la solution d’hydrolyse ne dépasse pas 15 mM/litre:

5 M.A.A1a, R.L.GorpsmirH et R. W.MooNEY, Ind. Eng. Chem. 53
[1] (1961) 55.

¢ P.Lercu, R.LEmp, U.KRAHENBUHL et J.Bosser, Chimia 20
(1966) 430.

(41)

a) les orthophosphates sont mesurés par une méthode
inspirée de A. GEE et V.R.DEIrz". La concentration
du complexe jaune molybdivanadophosphaté, en
milieu perchlorique, est mesurée par spectrométrie
différentielle a 390 nm. Les références sont préparées
a partir de solutions standards de KH,PO,. La pré-
cision atteint 1,4%0w SD en valeur relative pour
0,5al10uM de P—V.

b) le dosage du calcium doit étre effectué par titrage
complexométrique en retour, parce qu’aux pH supé-
rieurs a 5, ’anion orthophosphate, en excés dans les
échantillons, précipite. L’étude comparative des dif-
férentes constantes de complexation apparentes, en
présence d’une base aminée, nous meéne a choisir
I’EDpTA/ noir ériochrome T/Zn** ou ’EDTA/pourpre

? A.GEF et V,R,DErrz, Anal, Chem, 25 (1953) 1320.
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le1_|_... -|.,1;iMi“.—>X, (51)

log =, - vi [Zloge, —logL,]. (52)

v, = 2'v;; c; représente la concentration de chaque entité
13

ionique M; participant a la précipitation :

[Ca**] = (Lpcen* K)*, (53)
[HPO;"] = (Lpcpu / K)™, (54)
[PO; 7] = (Lpcen | K) 2 Ky b, (55)

K =Kj/h+1+h/K;+ kKK, (56)

K}, K,, K; et h sont définis a Ialinéa (4.2).

Les calculs montrent clairement que les coefficients X,
des apatites les plus basiques sont les plus grands pour
tout pH supérieur a 4. Ils confirment que la précipitation
des apatites calciques, donc I’hydrolyse du DCPH, ne
peut avoir lieu en dessous de pH = 4.

Les cinq principaux mécanismes de précipitation se
classent en trois modes: a) la nucléation spatiale ; b) la
nucléation et croissance superficielles ; c) la croissance
par dislocation ; caractérisées par leur ordre de réaction :
n*, ng,p et 2 respectivement.

En comparant les vitesses de précipitation dans les
conditions expérimentales de I’hydrolyse du DCPH (pH
en particulier), il apparait que :

a) le second mode est toujours déterminant; b) la
nucléation spatiale initialise toutefois toute précipita-
tion ; elle se manifeste aussi aux pH supérieurs a 10, par
la formation d’un précipité gélatineux et en raison de la
trés forte sursaturation; c¢) le troisitme mode n’inter-
vient qu’a la fin de la précipitation, & un moment ou le
phénomeéne est masqué par les transformations topochi-
miques ; par contre, la cinétique parabolique est obser-
vée aux pH inferieurs & 7; d) I’ordre de la cinétique est
inférieur a 20 ; il doit étre égal 4 un multiple entier du
nombre d’ions minimum participant a la précipitation
et nécessaire a définir ’entité précipitée : 18 pour ’OCP,
21 pour TCPH, 24 pour HA ; en admettant par exemple
que la réaction de précipitation de I’OCP soit :

8Ca*++4 6 HPO; 4 4O0H~ — Ca H, (PO,), + 4 H,0. (57)

L’ordre de réaction est proportionnel a I’enthalpie
libre critique 4G* de formation d’un germe, mesure de
I’énergie d’activation de la précipitation; on doit
s’attendre a ce que la précipitation des orthophosphates
moins basiques soit plus facile en dépit de leur solubilité
supérieure. La vitesse de précipitation de I’OCP se
déduit de ce qui précede, de (18) et de la fig. 1.

H = K, [Ca**]8 [HPO;]¢ [OH-]¢, (58)
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ou encore :

H=LY}Y,+2Y,+3Y,+4Yy)s, (59)
avec :

L =K K-SV~ [0H"]4. (60)
K, est une constante de proportionnalité.

5.4 Cinétique des réactions topochimiques

La structure de HA est bien connue ; celle de ’OCP
ressort de la projection de la maille élémentaire sur le
plan de base (001)4: on y reléve une lacune centrale ou
le Ca** est en défaut et le Ca/P molaire vaut 1; la zone
située de part et d’autre du plan (100) posséde la struc-
ture et le Ca/P de HA dont la maille peut s’y greffer sans
grande distorsion. Cette structure confirmerait le carac-
tére non stoechiométrique des composés apatitiques de
Ca/P compris entre 4/3 et 5/3.

L’existence du composé TCPH de Ca/P = 3/2 fait
I’objet de controverses. Certains le considérent comme
une entité chimique distincte de formule Cagy(PO,)q,
2H,015.16, Sans prendre parti, morphologiquement par-
lant nous considérons le TCPH comme une entité dis-
tincte, étape de ’hydrolyse des apatites, parce qu’un
changement net de cinétique apparait au cours de
I’hydrolyse de DCPH, lorsque le corps de fond accuse un
Ca/P = 3/2 et en I'absence des raies caractéristiques de
I’OCP sur les diffractogrammes aux rayons X.

Nous montrons plus loin que I’existence et la précipi-
tation premiére d’un composé Cag(HPO,),, (HCP) est
presque certaine, a cause a) de ’examen des résultats
d’expérience et de simulation, b) de la possibilité de
greffer une maille HA au réseau cristallin de DCPH?Y? et
c) de ’existence d’apatites de Ca/ P inférieurs a 4/3, mais
bien moins solubles que DCPH. Une structure continue
de HCP a HA peut étre envisagée. Cependant nous ne
possédons pas encore de diffractogrammes aux rayons X
de HCP, contrairement 3 OCP et HA. Ceci tient a la
labilité probable du composé aux pH ol se déroule
I’hydrolyse de DCPH.

Dans notre modéle, nous ramenons I’évolution du pré-
cipité a plusieurs étapes distinctes : d’0OCP en TCPH et
de TCPH en HA, ajoutant ultérieurement 1’étape ’HCP
en OCP.

La maniére dont les pseudoapatites (parce qu’elles
constituent I’ébauche de la maille de HA) se transfor-
ment en composés plus basiques n’est pas une redissolu-
tion suivie d’une nouvelle précipitation, car elle est con-
traire aux conclusions sur 1’énergie d’activation de la
précipitation. Les mécanismes sont de nature topochi-
mique : soit par rétention de Ca, soit par élimination de

H,PO,.

14 H.NEWESELY, Mh. Chem. 95 (1963) 94-101.

15 8. HENDRICKS, Z. Kristallogr. 81 (1932) 352.

16 R.WALLEYS, thése, Paris 1952.

17 M.D,Francrs et N.C. WEBB, Calc, Tigs, Res. 6 (1971) 335,









