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Mecanisme de dissolution du phosphate tricalcique /!I et 
de l’hydroxyapatite dans l’acide phosphorique 

S. Elasri “, A. Ben Cherifa b, A. Bouhaouss “, M. Ferhat “, M. Jemal ‘.* 

Les enthalpies de dissolution du phosphate tricalcique Ca,(PO,)z /I’ (/I-TCP) et de 
I’hydroxyapatite Ca,,,( PO,),( OH)z (HAP) dans des solutions aqueuses d’acide phosphorique 
ont &? mesurkes i I’aide d’un calorimitre isopkribolique, ces valeurs sont: - l25,5 k 2,l: 
- 122.0 f 0,5; ~ I l6,4 + 0.5 kJ molF’ pour Ic /GTCP et -354.6 + 0.5; -342,l + 0,5; 
-337.8 f 1.4 kJ mol -’ pour la HAp dans les solutions (H,PO,; l3,55 H,O). (H,PO,; 6,90 
HzO). (H,PO,; 4,09 H,O) rcspectivement. La combinaison de ces rtsultats avec les 
cnthalpies de dissolution du phosphate monocalcique monohydratk ct de dilution de HZ0 
dans les memes solvants, a permis de proposer un mkcanisme de dissolution de ces 
phosphates dans I’acide phosphorique. 

Dissolution mechanism of /I-tricalcium phosphate and 
hydroxyapatite in phosphoric acid solutions 

Abstract 

The heats of solution of /I-tricalcium phosphate Ca,( PO,), (p-TCP) and hydroxyapatitc 
Ca,,,( PO,),( OH), (HAP) in phosphoric acid solutions of different concentration, were 
measured using an isoperibolic calorimeter. These values are ~ 125.5 & 2.1, ~ 122.0 k 0.5. 
- 116.4 k 0.5 kJ mol ’ for /I-TCP and -354.6 k 0.5, -342.1 k 0.5. -337.8 k I.4 kJ mol ’ 
for HAp in (H,PO,; 13.55 H,O), (H,PO,: 6.90 H,O) and (H,PO,; 4.09 H,O) respectively. 
Combination of these results with the enthalpies of solution of monocalcium phosphate 
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monohydrate Ca(H,PO,), H,O and Hz0 in the same solvents allows us to propose a 
mechanism for the dissolution of these phosphates in phosphoric acid. 

Kqmords: Heat of dissolution; Hydroxyapatite; Mechanism; Phosphoric acid: Solution 
mechanism; Tricalcium phosphate 

1. Introduction 

La synthese de l’acide phosphorique par voie humide consiste a effectuer I’at- 
taque directe des phosphates naturels par les acides mintraux: I’acide sulfurique, 
nitrique ou chlorhydrique. Mais I’attaque sulfurique est la plus rtpandue en raison 
de l’insolubilite du sulfate de calcium dans la solution obtenue; ce qui rend possible 
la recuperation de l’acide phosphorique par filtration de la “bouillie”. Toutefois, la 
formation du precipite a la surface des grains de phosphate empeche la diffusion de 
l’acide sulfurique et limite le “rendement de l’attaque”; c’est pourquoi on pro&de 
generalement par attaque par le melange d’acide phosphorique recycle et d’acide 
sulfurique. Ces deux acides sont introduits soit simultanement, soit successivement 
[ 1,2]. En fait, I’attaque par le melange a lieu en deux &tapes: la premiere consiste a 
dissoudre les produits phosphates dans l’acide phosphorique et la deuxieme est la 
reaction de l’acide sulfurique avec les produits form&.. Elle conduit a la precipita- 
tion du sulfate de calcium. Dans le present travail, nous nous sommes interesses a 
l’aspect calorimttrique de la dissolution de deux produits phosphates synthttiques 
(phosphate tricalcique fi et hydroxyapatite) dans l’acide phosphorique a differentes 
concentrations. 

2. PrCparation des produits 

2.1. Phosphate triculciqur /I’ @TCP) 

La synthese du phosphate tricalcique p est realisee par voie s&he. I1 s’agit de 
melanger des quantites stachiomttriques de carbonate de calcium et de phosphate 
diammonique. Le melange obtenu est calcine a 900°C pendant 5 jours et le produit 
final est identifie par spectroscopic IR et diffraction des rayons X. 

2.2. Hydroxyuputite (HAP) 

L’hydroxyapatite est prtparee par la mtthode de neutralisation [3], qui consiste 
a faire reagir une solution saturte de chaux sur une solution d’acide phosphorique. 
Plusieurs syntheses ont et& effectuees en faisant varier la concentration de la 
solution acide et le rapport volumique des solutions rtactives, mais les preparations 
qui ont conduit a une settle phase et un produit pur (HAP) sont celles pour 
lesquelles le rapport molaire Ca/P dans le melange final est compris entre IO/3 et 
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2.513. Le precipite obtenu est calcine pendant 24 h a 900°C. 11 est lave puis analyse 
par spectroscopic IR, diffraction des rayons X et analyse chimique. 

3. Dispositif expkrimental 

C’est un calorimetre isoperibolique. 11 a tte decrit precedemment [4,5] et a Cti: 
test& par la reaction du “THAM” dans une solution de HCl a 0,l mol par kg de 
solution. L’enthalpie mesuree pour cette reaction est de (-29,6 f 0,2) kJ mol-‘; 
valeur en bon accord avec celles qui ont ete trouvees par d’autres auteurs 
(-29,744 + 0,008) [6] ( -29,773 k 0,008) [7] kJ mol-‘. 

Le protocole experimental est le meme que celui qui est decrit dans les articles 
precedents [4,5]: dans un certain volume d’acide (350 cm3) on fait dissoudre 
successivement des quantitts (m) variables (50 a 200 mg) du produit phosphate 
(p-TCP ou HAP). La variation de l’enthalpie mesuree en fonction de m est traitte 
par la methode des moindres car&s preconiste par Sands [8], qui consiste a affecter 
a chaque point un poids statistique inversement proportionnel au carrl de l’erreur. 
Cette derniere est determinCe a partir des valeurs limites des etalonnages electriques 
effect& avant et apres chaque operation de dissolution. La sensibilite de l’appareil- 
lage ne permet pas de dtceler les variations d’enthalpie consecutives aux tres faibles 
modifications de la composition du liquide; modifications provenant des additions 
successives du solide. 

4. Resultats expkrimentaux 

Les solutions d’acide phosphorique utilisees contiennent 20%, 30% et 40% en 
masse de PzO,. Elles sont respectivement notees (H,PO,; 13,55 HzO), (H,PO,; 
6,90 H,O), (H3POa; 4,09 H,O). Les resultats des mesures sont r-assembles dans le 
Tableau 1. 

Dans les conditions ou nous avons travaillt (pH initial compris entre 0,4 et l,l), 
la solution acide de depart contient presque exclusivement les entitts H,PO, et 
H,PO; [9]. De plus, la quantite de solide dissous est tres faible par rapport a la 
quantite stcechiometrique, de ce fait le pH de la solution subit une tres leg&e 
augmentation (0,2 au maximum); ce qui entraine une variation negligeable de la 

Tableau I 
Enthalpie de dissolution du (p-TCP et de HAp) dam I’acide phosphorique 

Solution A,,,If (298 K)/(kJ mm’) 

/I-TCP HAP 

H,PO,: 13.55 HZ0 
H,PO,; 6.90 Hz0 
H,PO,; 4,09 H,O 

~ 125,5 + 2.1 ~ 354.5 * I .4 
- 122,o + 0.5 -342.1 * 0.5 
~ I l6,4 * 0.5 -337.8 + I,4 
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concentration en ions H2PO;. Nous pouvons done proposer les schtmas rtaction- 
nels suivants: 

]Ca,(PO,),l(s) +4(H,PO,}(sln) +3(Ca(H,PO,),) en (sin) 

]Ca,,(PO,),(OH),](s) + 14(H,PO,)(sln)+(lO(Ca(H,PO,),) +2H20} en (sin) 

Pour confirmer ce mecanisme, nous avons recherche aussi bien pour le b-TCP 
que pour la HAp une succession de reactions dont la resultante R represente la 
reaction qui conduit au phosphate monocalcique hydrate a partir de l’acide 
phosphorique, de l’eau et du compose phosphate (/I-TCP ou HAP). L’enthalpie de 
cette reaction a et& calculee a partir des mesures experimentales, puis comparee a 
celle qui est calculee a partir des enthalpies de formation des reactifs et des produits; 
ces dernitres itant times de la litttrature. 

4.1. p-TCP 

]Ca,(PO,),](s) + 4(H,PO,}(sln) L 3{Ca(H,PO,),j en (sln) 

(3H,O + 3Ca(H2P04)Z} en (sln) 2 3[Ca( H,PO,), H,O]( s) + (sln) 
III 

3H20 + (sln) - 3jHz0} en (sln) 

]Ca,(PO,),](s) + 4jH,PO,j(sln) + 3Hz0 L 3[Ca(H,P0,)2. H,O](s) 

On peut remarquer que cette succession de reactions fait intervenir des etapes 
supplementaires; il s’agit de la dissolution du phosphate monocalcique monohy- 
drate (le phosphate monocalcique monohydrate est un produit “Merck” dont la 
purete est superieure a 98%) et de la dilution de l’eau dans les solutions d’acide 
utilisees. Les enthalpies de ces reactions ont ete mesurtes de la mime facon que 
pour le fi-TCP et la HAp et les resultats de mesure figurent dans le Tableau 2. 

A,N”(R) est determinee par la relation A,H = AH, + AH,, + AH,,,. Le calcul fait 
conduit aux rtsultats rassembles dans le Tableau 3. 

L’enthalpie de la mtme reaction peut etre calculee a partir des enthalpies de 
formation de HIPO, en solution, soit - 1286,70; - 1285,24; - 1282,89 kJ mol-’ 
[ 101 pour (H,PO,; 13,55 H,O), (H,PO,; 6,90 H,O) et (H,PO,; 4,09 H20) 
respectivement, de celle de Ca,(PO,),: -40.58,48 kJ mol-’ [ 111, de H,O: -285,Sl 
kJ mol-’ [lo] et de [Ca(H,PO,),; H,O]: -3409,66 kJ mol-’ [lo] (la plus recente). 

Tableau 2 
Enthalpie de dissolution de Ca(HZPO,), Hz0 et de dilution de H,O dam les solutions d’acide 
phosphorique 

Solution 

H,PO,; 13.55 Hz0 
H,PO,: 6,90 Hz0 
H,PO,; 4.09 HLO 

A,,,ff ‘(298 K)/(kJ mol ‘) 

5,0 f 0, I 
11,9 f 0.2 
IS,4 f 0.1 

A,,,H’ (298 K)/( kJ molm ‘) 

-0,146 kO.004 
- 0,464 f 0,004 
- 1,088 f 0,008 
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Tableau 3 
Enthalpie de la rkaction R d&ermin&e $ partir des mesures expPrimentales 

Solution H,PO,; 13.55 H,O H,PO,; 6.90 Hz0 H,PO,; 4.09 HZ0 

A,H (R)(298 K)/kJ ~ 140.9 + 2.3 - I59,O * I, I ~ 165,9 + 0.9 

Tableau 4 
Enthalpie de la rPaction R calculke i partir des cnthalpies de formation des rkactifs et des produits 

Solution H,PO,; 1355 H,O H,PO,: 6,90 HZ0 H,PO,; 4,09 H,O 

A,ff (R)(298 K)/kJ ~ 166.27 - 172.13 - 181.50 

Les valeurs de A,F(R) calculees figurent dans le Tableau 4. On peut remarquer une 
nette difference avec les valeurs calcultes precedemment. Cette difference est appre- 
ciable pour la solution diluee (pres de 1.5%). 

4.2. Lu HAp 

Comme pour le p-TCP, pour confirmer le mecanisme de dissolution, une 
succession de reactions a ete egalement recherchee: 

[Ca,,(P0,),(OH)2](s) + 14{H,PO,}(sln) I lO{Ca(H,PO,), +2H,O} en (sln) 

lO{Ca(H,PO,), + H,O} en (sln) 11 lO[Ca(H,PO,), H,O](s) + (sln) 
111 

8H,O + (sln) - {SH,OJ en (sln) 

[CaIo(PW6(OW21(~) + 8H20 + 14{H7P0,}( 1 1 s n L lO[Ca(H,PO,), H?O](s) 

Compte tenu des enthalpies de dissolution de l’hydroxyapatite, des enthalpies de 
formation des reactifs et des produits signal&es prectdemment et de 
A,W’(HAp) - 13304,3 kJ mall’ [ 121, on peut determiner les valeurs mesurees et 
calculees de A,H’(298 K) pour les trois concentrations d’acide. Ces valeurs sont 
rassembltes dans le Tableau 5. 

Les valeurs deduites a partir des resultats de mesure sont ici aussi superieures a 
celles calculees a partir des tables et la difference est appreciable (de 9 a 20%). De 
plus elle est d’autant plus grande que la solution est diluee. 11 n’est pas impossible 
que l’origine de cette difference provienne de la superposition au mecanisme de 
dissolution propose, de la reaction de transformation de H,PO; en HPOi-. 
L’avancement de cette reaction endothermique est d’autant plus grand que l’aug- 
mentation du pH consecutive a la dissolution du solide est importante (solution de 
depart plus dilute). 

On peut rechercher l’impact des differences observees sur l’enthalpie standard de 
formation du phosphate monocalcique. Pour ce faire, nous avons calcule cette 
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Tableau 5 . 
Valeurs de A,H’(298 K) de la reaction R deduites a partir des mesures experimentales et calculees a 
partir des enthalpies de formation des reactifs et des produits 
_~ 

Solution A,H”(R)(298 K)/kJ 

Mesurte Calculee 
~________ 

H,PO,: 1355 H,O -405,6 k I,4 - 492,04 
H,PO,; 6,90 Hz0 -464,l k 2,6 -512.54 
H,PO,; 4,09 H,O - 500.4 + 2,8 ~ 545.34 
_ 

Tableau 6 
Enthalpies standards de formation du phosphate monocalcique calculees a partir des valeurs experimen- 
tales de I’enthalpie de la reaction R 

Solution A,.H’(298 K)/(kJ mall’) avec 
__ 

fi-TCP HAP 

H,PO,; 13,55 H,O -3401,2 -3401,l 
H,PO,; 6,90 H,O - 3405.3 - 3404,8 
H,PO,: 4,09 H,O - 3404.5 ~ 3405,2 

dernikre B partir des valeurs expkrimentales de l’enthalpie de la r&action R. Ce 
calcul conduit aux rtsultats figurant dans le Tableau 6. Ces valeurs sont tr& 
proches entre elles, toutefois elles sont Egirement plus klevkes que celles qui figurent 
dans la 1ittCrature soit -3422,5 [ 131; -3417,6 [ 141 et -3409,7 kJ mol-’ [lo]. 
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