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INTRODUCTION GENERALE

Les carbonates de calcium appelés couramment calcaire de formule chimique C'aC O3 cris-
tallise dans trois phases; calcite, aragonite et vatérite (par ordre décroissant de stabilité thermo-
dynamiques), ces phases ont des structures cristallines différentes, cela implique évidemment
une différence dans leurs propriétés physico-chimiques. Ce minéral est le composé principal
des coquilles d’ceufs, des coquilles de mollusques...etc. Les organismes vivants utilisent des
molécules organiques !, et s’appuyant sur leur code génétique, arrivent a fabriquer du carbonate
de calcium; c’est la biominéralisation. Ces systemes controlent les propriétés des cristaux syn-
thétisés selon leur fonctionnalisme dans I’organisme. Les carbonates de calcium biogéniques
contiennent 1 a 5% de matiéres organiques, contrairement aux cristaux CaC'O3 géologiques

qui n’en contiennent pas.

De nombreuses études sont menées pour comprendre I’effet des additifs organiques sur la
précipitation du carbonate de calcium, et tenter de maitriser le processus de minéralisation et
les propriétés structurales des minéraux synthétisés. Ces études ont montré que les additifs or-
ganiques peuvent jouer le rdle d’inhibiteurs de tel cristal, ou jouer le role d’un stabilisant. Les

roles de ces additifs ne sont pas encore totalement compris et maitrisés.

Le but de ce travail est de comprendre 1’effet de la glycine sur la précipitation du carbonate
de calcium. Le premier chapitre sera consacré principalement a la présentations des phases
du carbonate de calcium et ses domaines d’utilisation. Puis, dans le deuxieme chapitre, on va
présenter les méthodes de caractérisation, leur principe de fonctionnement ainsi que les infor-
mations tirées de ces méthodes d’analyse pour ce qui est des propriétés structurales.

Ensuite, on passe a la partie expérimentale ou on va présenter les méthodes utilisées ,et les ré-
sultats obtenus lors de la synthese de carbonate de calcium en présence et en absence d’additif.

On utilisera la méthode Rietveld, implémentée dans le logiciel MAUD, pour analyse quantita-

1. Principalement des protéines, ces molécules sont utilisées par exemple pour former la matrice organique,
comme additif...etc



tive des diffractogrammes X afin de voir les effets de la molécule organique.
Enfin, on termine avec une conclusion générale sur les effets observés, en proposant quelques

perspectives dans le but d’approfondir I’étude réalisée dans ce travail.



CHAPITRE |

ETAT DE L’ART

I.1 Biominéralisation

I.1.1 Définition

C’est le processus lors duquel un organisme vivant utilise des molécules organiques pro-
duites selon son code génétique pour produire des structures minérales solides aux propriétés
physico-chimiques désirées; comme la formation des dents et des os dans le corp humain.
Beaucoup de ces minéraux biogéniques ! sont formés dans des environnements, ol leur pré-
cipitation est naturellement non favorable, ce qui impose a 1’organisme de posséder quelques

mécanismes cellulaires et moléculaires spécifiques qui colite de I’énergie a I’organisme.

I.1.2 Types de biominéralisations

Le spectre de minéralisation biologique peut en principe étre divisé en 02 grandes catégo-
ries en fonction du type, du facteur déclencheur et du degré de contrdle qu’exerce 1’organisme
lors du processus de minéralisation. Ainsi, on distingue la minéralisation induite et la miné-

ralisation controlée.

a. Biominéralisation induite : Dans de nombreux milieux aqueux ou vivent les organismes
la minéralisation n’est pas intrinsequement difficile a réaliser, méme une perturbation mi-
nime de I’environnement provoque une précipitation des minéraux. Cette minéralisation
n’entraine aucun colt métabolique supplémentaire pour les organismes qui ne tirent né-
cessairement de profit. Ainsi, le minéral formé est plus proche de celui formé dans des
conditions abiotiques 2. Le méme organisme peut former différents minéraux en fonction

des conditions environnantes. Ce type de biominéralisation est beaucoup plus observé

1. minéraux fabriqués par des organismes vivants.
2. produit indépendamment de toute intervention biologique explicite de 1’organisme
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chez les eu-bactéries ° mais aussi chez quelques algues aquatiques.

b. Biominéralisation contrélée : Dans cette catégorie, la minéralisation nécessite 1’inter-
vention des geénes de 1’organisme vivant qui contrdlent tout les processus responsables
de la fabrication ce qui engendre un colit métabolique mais, cette fois 1’organisme tire
parti du biominéral formé. Les minéraux formés sont différents de ceux formés par voie
chimique (précipités). Ce processus oblige I’organisme a délimiter un espace (dans la cel-
lule, entre cellules ou en-dehors de la cellule...) afin d’isoler le compartiment ou va avoir
lieu la cristallisation, elle implique aussi un mécanisme de transport cellulaire d’ions qui
vont participer a la cristallisation, a la production d’une matrice organique(lipides, pro-
téines...), au contrdle de la nucléation et la croissance, de la structure et enfin, la fin de

croissance. La Figure I.1 schématise les étapes de la biominéralisation controlée :

Caontraintas hiochimicues
Délimitation spatiale
Zone de Mminéralisation {Potentc] radex

e
I
(Cormposition de la
: |matrice
|

Crorssance

f du cristal &
I Solubing |q-—p| Saturation I

-
.‘—

Figure 1.1 — Schématisation de la biominéralisation controlée [1].

I1.1.3 Etapes de formation des biominéraux

i. Délimitation de I’espace (1Vilbur1984, Simkiss1986) : Le site ol le minéral sera formé
dans I’organisme sera isolé de 1’environnement par une barriere qui empéche la diffusion
libre des ions ; c’est le mécanisme principal qu’utilise les cellules pour controler la miné-
ralisation. Les bi-couches lipides sont les principales barrieres utilisées. Cette étape est
tres importante car elle permet le de controler la composition chimiques de la solution

mere source des ions qui vont contribuer a la formation du minéral biologique.

3. Bactérie vraie (par opposition a archéobactérie). Elles représentent I’'immense majorité du groupe des pro-
caryotes.
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1l.

iii.

1v.

Vi.

Cadre de matrice organique préformé : Pour la majorité des minéralisations biolo-
giques, I’espace délimité par les cellules et/ou les macromolécules est subdivisé avant
début du processus de minéralisation par une matrice organique qui n’implique pas né-
cessairement une membrane continue et grande ; elle peut €tre constituée de monomeres

dispersés (agrégats).

Sursaturation de solution : Pour que le minéral puisse précipiter, la concentration de
la solution mere doit atteindre la sursaturation et les conditions thermodynamiques et
cinétiques de formation du minéral doivent €tre remplies dans 1’espace délimité précé-
demment. La composition chimique e la solution mere est biologiquement contrélée, les
cellules sont responsables du pompage et diffusion des ions a I'intérieur du comparti-
ment délimité; c’est ainsi que la concentration de la solution augmente pour arriver a

sursaturation.

Nucléation : Une fois la sursaturation atteinte, les germes commencent a apparaitre qui
ne sont rien d’autre que des agrégats minéraux. Le contrdle peut étre indirect dans le sens
ou les molécules en solution peuvent spécifiquement inhiber la formation de noyaux nais-
sants d’une phase minérale, et ce faisant, laisser une autre se former, le contrdle peut aussi
étre direct dans le cas ou la nucléation se fait sur une surface solide qui est plus efficace
que la nucléation en solution du fait que les ions forment un amas stable (noyaucritique)

lorsqu’ils sont restreints par une surface solide (matrice organique préformée).

Croissance du cristal : Le germe “nucléi” une fois formé commence a croitre par le
fait que les ions et molécules viennent se déposer sur sa surface, ce qui fait augmenter sa
taille. Les vitesses relatives de croissance des faces du germe déterminent la morpholo-
gie du cristal. La morphologie du cristal est contrélée par le type de solvant et par ajout
d’additifs qui favorisent la croissance de telle surface par rapport a telle surface, ce qui
donne une forme différente du méme composé cristallisant en changeant 1’additif. Ces
additifs sont des molécules organiques incluses dans le biominéral formé, ils sont utilisés

dans la minéralisation in vitro et dans les procédés industriels.

NB : la formation durant la minéralisation biologique de polymorphes instables est lié
au fait que certaines molécules de la matrice organiques favorisent la formation de ces

polymorphes plus ou moins stables.

Cessation de croissance : Le point d’arrét de croissance du cristal détermine sa forme fi-
nale, cette cessation est souvent orchestrée par des molécules organiques qui, s’agrippant
sur la surface du cristal, empéchent les ions et molécules de venir se déposer sur la sur-
face du cristal et c’est ainsi que la croissance du cristal est stoppée. L’arrét de croissance

peut aussi résulter du fait que le cristal rencontre un obstacle comme un autre cristal ou
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une fois que I’espace délimité dans 1’organisme soit completement rempli ou parce que
les constituants sont épuisés dans la solution.
La Figure 1.2 montre un exemple de cristaux synthétisés par biominéralisation controlée

dans un organisme vivant :

(a) Neotrigonia margaritacea 10um. (b) Brachiodontus variabilis 1um.

Figure 1.2 — Micrographie électronique a balayage des comprimés en couches nacrée en crois-
sance du bivalves [2].

1.2 Généralités sur la cristallisation

1.2.1 Définition

On sait que la matiere a 1’état solide existe sous deux formes différentes; soit sous forme
cristalline soit amorphe. La forme cristalline est synonyme d’arrangement périodique dans 1’ or-
ganisation des atomes ou molécules composant la matiere en question, c’est-a-dire qu’on a un
ensemble de particules(atomes ou molécules) qui se répete suivant les 3 directions spatiales

pour construire le cristal dans sa totalité.

1.2.2 La solubilité

La solubilité traduit la capacité d’un composé a se dissoudre dans un solvant donné pour
former une solution homogene, elle n’a lieu que si les liaisons solvant-solvant et soluté-soluté
peuvent €tre remplacées par des liaisons soluté-solvant. En fixant la température et la pression,

la solubilité sera I’équilibre entre une solution de concentration en soluté donnée et une phase

6
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solide de composition et de structure donnée. Cet équilibre sera égal a celui de la solution et

I’équation générale de la solubilité sera la suivante [9] :

ApeH, 1 1

R (m - f) (L.T)

ln(Xi%) =

Remarques :
— Pour le cas d’une solution parfaite, le facteur d’activité -y ;est pris égal a 1.

— La pression, la capacité calorifique n’apparaissent pas dans la relation car leur effets sur
la solubilité sont négligeables.

— La température du point triple est inconnue alors elle a été remplacée par la température

de fusion et I’enthalpie.

1.2.3 La nucléation

Expérimentalement dans une solution liquide métastable sursaturée, le processus de nucléa-
tion est le résultat de la collision de plusieurs atomes et/ou de molécules en suspension de sorte
a former un ensemble dit agrégat, ses dimensions augmentent suivant une réaction réversible
jusqu’a atteindre une taille critique ou 1’agrégat devient un germe(nucléi) stable a 3D [10]. La
forme du germe est théoriquement considérée sphérique pour minimiser sa tension de surface.

On distingue 02 types de nucléations :

Nucléation homogéne :

Ce type de nucléation n’apparait que si la solution en sursaturation est pure et ne contient
aucune impureté(grains non dissouts,poussiere, bulles de gaz,...etc), autrement dit, qu’il n’y
ait aucun facteur extérieur pouvant varier le facteur cinétique et la tension inter-faciale germe-

solution ~y. L’énergie totale du germe sera égale a :

AG = —nKg(Inp) + > S (1.2)

n = Nombre de particules constituant le germe.
[ = Sursaturation.
S; = Aire du germe.
T = Température (K).

K5 = Constante de Boltzmann.
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~; = Energie inter-faciale pour chaque particule du germe.

En supposant le germe parfaitement sphérique de rayon r et formé de particules (atomes
et ou molécules) de volume €2 (Hypothese de Gibbs), en remplacant I’énergie inter-faciale par

une énergie totale du germe on obtient la relation suivante [11] :

A3
30

AG = Kp(In B) + 4nr?y (1.3)

Pour que le germe soit thermodynamiquement stable, il doit minimiser son énergie. Pour
calculer le minima de cette énergie on calcule la dérivée OAG/Or et on la pose égale a 0 pour

trouver r* le rayon(critique) de stabilité du germe et on obtient :

* 20)
= (1.4)

La Figure 1.3 représente la courbe de I’énergie d’activation en fonction du rayon du germe

avec illustration du rayon critique :

AB

5

]

E

E

&

=

| =]

2

E

8 Rayon du germe

£

! Torme de
wolume

Figure 1.3 — Energie libre d’activation de la nucléation homogene en fonction du rayon du
germe

Nucléation hétérogene :

Contrairement a la nucléation homogene ou le germe se forme en suspension dans la so-

lution, les germes dans la nucléation hétérogene naissent sur des substrats(parois, catalyseur,
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adsorbat...etc) avec un angle de contact variant de 0 a 7 comme schématisé dans la figure ci-

dessous(Figure 1.4). Ainsi la surface du germe .S, est donnée par la relation :

S, = 2mr?(1 — cos ) (L.5)

Et la surface de contact germe-substrat sera exprimée par :

S. = 27r?sin? 6 (1.6)

Solution en sursaturation

Interface germe-substrat

Substrat

Figure 1.4 — I1lustration de naissance d’un germe sur un substrat.

La présence d’impuretés dans la solution est le facteur principal qui fait que la nucléation
soit hétérogene [12]. Ces impuretés tendent a diminuer 1’énergie d’activation de la nucléation

sachant que :

AGhomogene (T*> = (bAGheterogene (T*) (17)

_ 2 . . .
Avec : ¢ = (2o 9)511 <os9)” une fonction qui varie entre —1 et 1

Le temps d’induction :

C’est une mesure macroscopique de la nucléation, Elle représente la durée entre la sursatu-

ration et I’apparition du premier cristal détectable dans la solution.
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I1.2.4 Polymorphisme et transition de phases

Le polymorphisme représente la capacité d’un méme composé chimique a cristalliser sous
deux formes cristallines ou plus, en fonction des conditions de croissance. Ainsi, chaque va-
riété polymorphique a la méme composition chimique , mais différe en termes d’arrangement
de la structure moléculaire, ionique ou atomique constituant le réseau cristallin. Le chimiste
allemand Klaproth en 1788 a été le premier a avoir mis en évidence les phases calcite et arago-
nite du carbonate de calcium.

Pour aborder le probleme des transitions de phases, on peut dire que parmi plusieurs phases qui
sont susceptibles d’apparaitre dans une solution chimique donnée ,sous des conditions ther-
modynamiques et chimiques bien connues, une seule correspond a 1’énergie libre minimale du
systeme. Seule cette phase est stable dans ces conditions mais ce n’est pas celle qui apparait
directement en premier, et ce, selon Ostwald qui a érigé en 1897 qu’un systeme chimique ne
tendait pas directement a son état stable, mais passait d’abord par son état métastable le plus

voisin au stable. Plusieurs exemples satisfont cette loi, mais des exceptions existent.

I.3 Les carbonates de calcium

1.3.1 Définition

C’est un composé non toxique d’ions de carbonate (CO3 ™) et d’ions de calcium (Ca®"). Il
compose la majorité des coquilles des animaux marins, corail, escargots et squelettes des ver-
tébrés. Il existe généralement dans la nature souvent dans 2 phases cristallines ; calcite(Figure
1.5) et aragonite qui sont les plus stables, ajoutons la phase vatérite qui est la moins stable du

point de vue thermodynamique.

Figure 1.5 — Illustration d’un cristal de carbonate de calcium : phase calcite

10
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Le tableau I.1 représente quelques propriétés chimiques des carbonates de calcium avec une

température de fusion proche de celle du clacium(1115K) :

Tableau 1.1 — Quelques propriétés chimiques a 20 °C de C'aCOs.

Formule chimique CaCOs
Masse molaire 100.087g/mol
Fractions massiques C12% ,Ca40.04 % , O 47,96 %
Température de fusion 1098.15K
Solubilité dans I’eau 14mg/L
Masse volumique 2.93g.cm™3 (Aragonite)

2.73g.cm~3 (Calcite)

1.3.2 Polymorphisme du C'aCO;

Le carbonate de calcium est I’un des biominéraux les plus en abondance sur terre avec
les silicates amorphes. Il existe 03 polymorphes de C'aC'Oj3 cristallins qui sont : la calcite,
I’aragonite et la vatérite(par ordre décroissant de stabilité) qui peuvent €tre produits dans les
tissus calcifiés d’organismes vivants, ajoutons a cela qu’il existe 02 autres phases dites hydra-
tées(monohydrates et hexahydrates) qui sont des phases intermédiaires entre la sursaturation et
la formation des cristallites lors de la précipitation. En conditions ambiantes, la calcite est la
phase la plus favorable a se former en raison de sa grande stabilité thermodynamiques com-
parée aux autres phases. Toutefois, si la solution contient des ions de M g** avec un ratio
Mg/Ca > 4 (comparable a I’eau de mer) on verra apparaitre uniquement la phase aragonite.

Le tableau 1.2 présente brievement les phases de carbonates de calcium [13].

Tableau 1.2 — Caractéristiques des polymorphes de CaCOs [7].

Minéral Systeme cristallin ~ Densité  solubilité
(formule) (Groupe d’espace) [g/cm?] [—logKs)]
Calcite Trigonal 2.71 8.48
(CaCOy) (R30)
Aragonite Orthorhombique 2.93 8.34
(CaC0O3) (Pmcen)
Vatérite Hexagonal 2.54 7.91
(CaCOs3) (P63/mmec)
Monohydrocalcite Trigonal 2.43 7.60
(CaCO3.H,0) (P3:21)
Ikaite Monoclinique 1.77 7.12
(CaCO3.6H50) (C2/c)

Les polymorphes du carbonate de calcium anhydres ainsi seront :

11
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La calcite :

La calcite est parmi les minéraux les plus présents sur terre, sa couleur varie en fonction
des €éléments étrangers présents dans sa composition. C’est une phase qui cristallise suivant un
systeme rhomboédrique de parametres de maille a = 4.991 Aetc = 16.971A et de volume
V = 366.10A°. Son groupe d’espace est le R3c. La cellule élémentaire est un prisme droit &
base losange a 27 /3 qui peut aussi étre décrite comme un cube incliné. Les ions de C'a sont
disposés en triangles équidistants formant des plans empilés, ces derniers sont séparés par des
plans de carbonates. Chaque ion de calcium est entouré de 6 oxygenes. La maille contient 2
molécules de C'aC'O3 (Figure 1.6).

Parfois les dimensions des cristaux de calcite atteignent quelques metres. Elle est utilisée
dans les procédés industriels comme pour la fabrication de chaux et dans les procédés humides

de désulfuration des fumées et largement dans le domaine de la construction.

c I A ‘
b | A
V 2 #
: a¥
(a) Maille élémentaire de la calcite. (b) Image MET de grains de calcite [14].
Figure 1.6 — Structure de maille et forme de la calcite.
I’aragonite :

C’est un polymorphe de C'aC'O3 considérablement plus rare que la phase calcite. Son nom
dérive de I’endroit ou il a été découvert dit Aragone a Molina au nord de I’Espagne en 1797.
Elle compose la perle et coquilles de nombreux vivants. Cette phase apparait souvent quand
la solution en sursaturation contient des ions de Mg** avec un ratio Mg/Ca > 4 (cas de
I’eau de mer). L’aragonite cristallise suivant une structure orthorhombique et contient 4 motifs
pour chaque maille(Figure 1.7) avec les parametres suivants : a = 4.962 A b = T.967A et
¢ = 5.741 A et son groupe d’espace est Pmcn. Les anions et les cations s’alignent suivant I’ axe
¢, ce qui peut occasionnellement donner la microstructure fibreuse de 1’aragonite. Elle n’est
thermodynamiquement stable qu’a haute température et pression, se transforme en calcite en
conditions ambiantes et ce changement de phase peut prendre jusqu’a des dizaines de millions

d’années. Ses cristaux sont souvent en forme de bouquet d’aiguilles et sont plus recherchés que

12
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les cristaux de calcite en raison de leur densité supérieure comparée a la calcite.

Figure 1.7 — Maille élémentaire de la structure de la maille élémentaire de I’aragonite ou le
vecteur de base a est dirigé vers I’extérieure.

La vatérite :

Son nom est lié au chimiste et minéralogiste allemand Heinrich Vater (1859 — 1930) qui
I’a découverte. Cette phase apparait treés rarement dans la nature. Elle est tres difficile a obtenir
en précipitation in vitro en raison de sa grande instabilité thermodynamique et nécessite des
conditions séveres et un appareillage avancé. Ses propriétés physiques et optiques sont tres
proches de celles de la calcite.

La vatérite cristallise généralement dans le systeme hexagonal [15] et de forme sphérique
de structure interne poreuse. Elle apparait en tres petite quantité en début de vie dans quelques
organismes vivants (coquilles d’escargots et nombre de mollusques) ,puis elle se transforme
en calcite avec le temps sauf en présence d’impuretés dans sa composition ce qui I’empéche
de se transformer en calcite ou en aragonite. Cette phase posseéde une haute solubilité dans les
milieux acides conséquence de son instabilité thermodynamique [3]. Sa structure exacte est

toujours en cours d’étude. La Figure 1.8 représente un exemple de structure de la vatérite :

(a) en forme de lentilles (b) en forme plate

Figure 1.8 — Images MEB de particules lentilles de vatérite [3].
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Carbonates de calcium amorphe (CCA) :

Dans ce cas, on n’a plus de cristallinité ou d’ordre dans 1’organisation des ions de C'a*"
et CO3™. Les carbonates de calcium amorphes sont trés abondants sur terre. Ils sont parfois
stockés dans 1’organisme et utilisées comme précurseur pour la formation des phases cristal-
lines et sont tres soluble dans I’eau mais difficiles a stabiliser a température ambiante. Le CCA
peut étre obtenu par précipitation rapide a des températures inférieures a 15 °C d’un mélange
de CaCly et de NayC'Os, ou juste en mettant de la chaux en contact avec du gaz de C'O,
[16]. Le tableau 1.4 représente la solubilité des carboantes de calcium amorphe a différentes

températures :

Tableau 1.3 — Solubilité¢ CCA [8]

0/°C  ci/mmoldm™ logK, Erreur standard

10.0 1.84 6.266 0.009
25.0 1.70 6.393 0.015
40.0 1.53 6.594 0.011
55.0 1.40 6.822 -

La courbe dans la Figure 1.9 représente 1’abondance des phases de carbonates de calcium
en fonction de la température :

Vatente

7N

Aragonite

Polymorph abundance (%)
z

0 T T T T T T

T T
10 20 30 40 50 &0 70 &0 w0
Temperature ("C)

Figure 1.9 — Courbe d’abondance de carbonates de calcium cristallins au stade métastable pré-
coce en fonction de la température [3]

1.3.3 Procédé de synthese

Les procédés de synthese de cristaux sont nombreux ; soit par méthode ascendante (bottom—
up), soit par méthode descendante (up — bottom). Pour la synthéses des cristaux de C'aCO3,
on va adopter la méthode ascendante par voie chimique qui est la moins cofiteuse et sans im-

pact néfaste sur I’environnement, mais plus important encore, c’est la plus adaptée pour notre
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sujet d’étude. En fait, on veut voir I’effet d’un additif organique sur la minéralisation in vi-
tro des carbonates de calcium en solution aqueuse. Pour se faire on va effectuer la synthese
par précipitation oli on va mélanger deux solutions contenant des ions de Ca®* et des ions de
CO2?™ et on va ajouter un additif avec différentes concentrations et 2 différentes températures
pour voir son effet sur la structure et les proportions de phases des cristaux formés. Ce genre
d’expérience est une tentative de reproduction, en laboratoire, de la minéralisation biologique

détaillée précédemment.

1.3.4 Utilisation de C'aC' O3

Le carbonate de calcium est un biominéral polyvalent qui est utilisé dans plusieurs domaines

en fonction de sa pureté, sa taille et des traitements et transformations qu’il a subis.

Biomédical

En raison de leur biocompatibilité et leur résorption *, les carbonates de calcium sous diffé-

rentes formes ; poudres, granulés poreux, céramiques ou sous forme de gels pour reconstruction
osseuse ont longtemps été étudiés et ont révélé une capacité impressionnante des matériaux a
base de C'aC'O3 naturel pour ce qui est de favoriser la croissance osseuse puisque leur désorp-
tion libere des ions de calcium qui est le composé de base des os [17] ajoutons a cela que cer-
tains organismes vivants(mollusques,escargots...etc.) ont la capacité surprenante de fabriquer
des carbonates de calcium cristallines aux propriétés mécaniques intéressantes par biominéra-
lisation pour se protéger et renforcer leur coquille.
Les nanoparticules de carbonate de calcium peuvent €tre utilisées pour le transport de ma-
cromoléculaires biologiques ,drogues et médicaments dans le corps humain [18]; lors de la
synthese en solution, on ajoute ces macromolécules qui seront emprisonnées dans les nanopar-
ticules de CaC' O3 en formation [19].

Construction et batiment

Ce composé est naturellement présent dans le calcaire extrait des carrieres. Apres avoir
été classé selon le niveau de granulométrie et de pureté, il est utilisé sous forme de granulés
avec d’autres liants pour former des matériaux composites largement utilisés en construction
comme les bétons, asphaltes...etc. Des études récentes qui essaient d’utiliser les déchets in-
dustriels comme matériaux de construction se sont intéressées aux coquilles et moules comme
matériau de construction pour remplacer le sable pour faire du mortier cimentaire en raison

des propriétés mécaniques remarquables de ces coquilles qui vont améliorer les propriétés du

4. Les biomatériaux a base de carbonates de calcium utilisées dans 1’organisme disparaissent progressivement
dans I’organisme sans I’affecter négativement.
5. Distribution de la taille et des formes d’une collection d’éléments finis.
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mortier et réduire son cofit. Cette nouvelle technologie aura un impact environnemental positif

surtout avec la hausse de la demande de sable pour la construction [20].

Matériau de remplissage

Il peut conférer des propriétés intéressantes quand il est utilis€ comme composé dans un
matériau composite. Le CaCOs traité et mélangé aux peintures améliore leur hydrophobie et
ainsi augmente leur temps de vie [21], il est aussi introduit dans la composition du papier pour
améliorer sa résistance, son absorption de 1’ancre et sa clarté. Dans les lubrifiants, il diminue
la friction et ainsi améliore ces performances et lui procure plus de fluidité. Il est aussi utilisé

pour renforcer les PVC®.

Environnement

Les carbonates de calcium traités a haute température permettent d’avoir de la C'aO qui
capte le dioxyde de carbone suivant des cycles de carbonatation/calcination. Les particules
de CCA permettent la capture des métaux lourds en solution aqueuse par précipitation. Les
cristaux composites C'aC'Os/magnétite ont permis de libérer de 1’oxygene de I’eau par photo-
catalyse avec possibilité de séparation et réutilisation des cristaux a la fin de la réaction grace a

la propriété magnétique [22]

I.4 Conclusion

Au cours des siecles, certains organismes vivants ont réussi a développer une capacité tres
unique qui consiste a transformer les ions minéraux en structure rigide cristalline par préci-
pitation avec un contrdle quasi total sur la structure du cristal biogénique fabriqué dans des
conditions ambiantes et sa morphologie ; ¢’est la biominéralisation. En fait, I’organisme produit
lui-méme par biominéralisation des minéraux (inorganiques) a partir de la matiere organique
consommée. Cette capacité extraordinaire a su attirer 1’attention de la communauté scientifique
qui essaie de reproduire ce phénomene en laboratoire, les carbonates de calcium est I’un des
minéraux les plus étudiés dans ce contexte étant tres en abondance sur terre et inoffensif en-
vers I’environnement et ses nombreux domaines d’application, de plus de son cofit pas cher.
C’est I’objet de notre travail ou on va essayer de voir I'effet de la glycine comme additif sur
la structure des cristaux de C'aC'O3 synthétisés par précipitation. Mais comment pourra-t-on
déterminer la structure des cristaux synthétisés et quelles sont les techniques expérimentales
utilisées pour déterminer les propriétés structurales d’un matériau ?. C’est I’objet du chapitre
suivant ou on va citer et expliquer les méthodes qu’on va utiliser pour caractériser les cristaux

synthétisés.

6. sigle d’origine anglaise polyvinylchloride et qui désigne un polymere thermoplastique
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CHAPITRE ||

TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE
CARACTERISATION

II.1 Introduction

Les propriétés physiques d’un matériau sont la réponse de ce dernier face aux sollicitations
extérieures diverses. La structure, la morphologie et les dimensions du matériau définissent
en premier lieu I’ensemble de ces propriétés. Plusieurs techniques expérimentales et montages
sont utilisés afin de déterminer les propriétés structurales des matériaux, dans ce chapitre on
va traiter quelques unes de ces techniques comme la diffraction des rayons X sur poudre et la
microscopie électroniques a balayage et on va essayer d’expliquer les principes fondamentaux

de ces techniques indispensables pour 1’étude des propriétés structurales des matériaux.

I1.2 Diffraction des rayons X

II.2.1 Les rayons X

Historique

La branche de la physique du solide a fait un pas de géant en 1912 lorsque M.Laue a
proposé a W.Friedrich et P.Knipping d’irradier un cristal avec un faisceau de rayons X pour
voir si ’interaction de ce rayonnement avec une structure cristalline périodique produirait des
interférences et ainsi mettre en évidence le caractere ondulatoire de ce rayonnement [23]. L’ex-
périence fut un succes et Laue recut le prix Nobel de physique pour la découverte de la diffrac-
tion des rayons X par les cristaux. Par la suite, en 1916, la méthode a été utilisé pour 1’étude
d’échantillon polycristallins et fut ensuite développée pour étudier les poudres et la détermina-

tion d’autres propriétés structurales des cristaux.
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Nature des rayons X

Les rayons sont des ondes électromagnétiques de longueur d’onde variant entre 0.001nm

et 1nm. Leur énergie est calculée en utilisant la relation suivante :

eV (IL1)

Leur énergie varie de 100eV pour les rayons X mous et 10M el pour les rayons X durs.

i
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Figure II.1 — Situation des rayons X par rapport aux autres ondes électromagnétiques.

Production des rayons X

Les rayons X sont produits dans un tube a cathode; dans une enceinte isolée un fila-
ment(anode) est chauffé pour qu’il libere des électrons qui sont ensuite accélérés par une dif-
férence de potentiel assez importante sur une plaque métallique (conductrice) chargée positi-
vement. La collision des électrons accélérés avec les atomes de la plaque métallique excite les
électrons des couches internes des atomes et les éjecte de leur orbite, des électrons des couches
externes liberent de 1’énergie sous forme de rayonnement électromagnétique du méme ordre
de grandeur que les rayons X pour qu’ils puissent sauter aux couches internes et remplacer
les électrons éjectés afin que I’atome retrouve son équilibre. Les rayonnements dégagés lors
de cette collision sont des rayons X. L’énergie de ces rayonnements peut étre exprimée par la

relation :

E=eV (IL.2)

Ou V en volts représente la différence de potentiel appliquée entre le filament et la plaque

métallique et e est la charge de I’électron qui est prise égale a 1 pour obtenir une énergie en eV’
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Le spectre de ces rayonnements contient un fond continu qui traduit le rayonnement de freinage
des électrons incidents par le nuage électronique de 1’anticathode et contient aussi des raies
caractéristiques qui représentent les transitions électroniques des couches internes des atomes

de la plaque métalliques.

Enveloppe en plomb

Enceinte en verre

nticathode (anade) Lfm' )

Fenétre béryllium ou aluminium

Faisceau X divergent

Figure I1.2 — Schématisation et illustration du tube a cathode

Il existe aussi une autre méthode pour la production de rayons X tres énergétiques, c’est
le rayonnement synchrotron. Cette méthode repose sur le principe qu'une charge accélérée a
des vitesses relativistes lorsqu’elle est déviée de sa trajectoire libére un rayonnement électro-
magnétique tangent a sa trajectoire. Le rayonnement produit dans ce cas est de forte brillance
et nécessite un monochromateur pour sélectionner une seule longueur d’onde avec laquelle on

pourra travailler.

y Injection
" point

5]
Bending
magnet

Figure II.3 — Schéma simplifié du rayonnement synchrotron [4].
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I1.2.2 Principe et condition de diffraction

Théoréme 1. L’ensemble des vecteurs G du réseau réciproque' détermine les réflexions de

rayons X possibles [24].

Lorsque le faisceau monochromatique de rayons X incident arrive sur la surface de I’échan-
tillon cristallin il est diffusé par le matériau dans toutes les directions. La longueur d’onde du
rayonnement incident doit étre du méme ordre de grandeur que les distances entre atomes
constituant 1’échantillon pour qu’il y ait interférence. Les directions selon lesquelles les inter-
férences sont constructives § déterminent les positions des pics de diffraction exprimée par la

loi de Bragg :

thkl sin @ = n\ (H3)

Avec :
dni; = Distance inter-réticulaire.
n = Ordre de diffraction.

A = Longueur d’onde du rayonnement X utilisé.

I1.3 Diffraction des rayons X sur poudres

Déterminer la structure d’un matériau revient a trouver le systéme cristallin et I’ensemble
des symétries existant dans sa structure ainsi que la distribution des particules(ions, atomes,
molécules...) le constituant. La diffraction des rayons X sur poudres est une méthode tres puis-
sante d’analyse structurale, qualitative et quantitative des phases cristallines dans un matériau
cristallin mise en ceuvre par Debye et Scherrer. Le principe et condition de la méthode diffrac-
tion des rayons X sont cités précédemment. Dans cette section nous allons parler du traitement

des diagrammes de diffraction en théorie.

I1.3.1 Description du montage Bragg-Brentano

Plusieurs montages échantillon- canon RX - détecteur sont possibles, le montage le plus
utilisé en diffraction RX sur poudres est celui de Bragg-Brentano avec 2 configurations pos-
sibles(Figure 11.4) :

Configuration 0 — 0 : I’échantillon analysé est maintenu fixe horizontalement pendant que le

canon a rayons X et le détecteur formant le méme angle # avec I’échantillon et tournent a la

1. Le vecteur G du réseau réciproque est défini par : G = hby + kb + 153 avec les vecteurs b; vecteurs de base
du réseau réciproque.
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méme vitesse angulaire dans deux sens opposés.
Configuration 0 — 20 : dans cette configuration, c’est le canon a rayons X qui est immobile.
L’ échantillon et le détecteur se tournent dans le méme sens a la méme vitesse angulaire de sorte

que I’angle faisceau-échantillon et 1’angle échantillon-détecteur soient égaux.

détecteur

tube détecteur

E’"'.

(&=

gt
echantillon

echantillon fixe

(a)f — 0 (b) 6 — 20

Figure I1.4 — Configurations montage Bragg-Brentano

I1.3.2 Profil des pics de diffraction

La forme des pics de diffraction est dii a plusieurs contributions, les contributions les plus
importantes sont celle de la microstructure des grains qu’on va définir par M S(X)? et celle de
la résolution instrumentale définie I RF'(X) 3. Ainsi le profil de chaque profil ® sera un produit

de convolution des deux fonctions [25] :

®(X) = MS(X)® IRF(X) (I1.4)

Ot : X = z — xp, avec xg la position du pic en # Cette description ne s’applique qu’aux pics

ayant des élargissements isotropes et symétriques.
Dans un autre langage plus explicite des fonctions I RF' et M S sont plus détaillées, les pics

sont mieux décrits par la fonctionPSF* qui est aussi la produit de convolution de plusieurs

fonctions [4] :

PSF(0) = Q(0) ® A(0) @ T(0) + b(0) (IL5)

2. Micro-Structure
3. Instrumental Resolution Function
4. Peak Shape Function
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Avec :
Q(0) : Elargissement instrumental. A(f) : Dispersion en longueur d’onde. ¥(6) : Fonction
spécimen. b(6) : Fonction du fond continu.

La taille des cristallites 7 peut, en premiere approximation, étre calculée par les relation :

8= (IL6)
T cos b
et

B = ketand (IL7)

k est une constante liée aux microcontraintes.
Le [ calculé ne représente pas la largeur totale du pic de diffraction, mais un exces di a la
nature de 1’échantillon et aux microcontraintes. La valeur calculée sera ajoutée au /3 standard

de I'instrument déterminé en utilisant un étalon[4].

11.3.3 Intensité des raies de diffraction

Les diagrammes de DRX sur poudres sont des pics dits de Bragg localisés par leur position
en 0 ou 260 selon la configuration adoptée et leur intensité. Plusieurs facteurs entrent en jeu
dans la détermination de la forme caractéristique de ces pics comme la distribution de taille des
grains et leur microstructure(morphologie des grains) qui déterminent 1’intensité et la forme

des pics [4].

11.3.4 Méthode d’affinement de Rietveld

Pour analyser les diffractogrammes de diffraction X et obtenir les informations structurales
de cristaux de basse symétrie, Rietveld a développé une méthode d’affinement qui utilise la
méthode des moindres carrés pour calculer et minimiser la différence entre les profils observés
lors de la diffraction X sur poudres et les profils calculés. L’avantage de cette méthode par
rapport aux autres méthodes d’analyse est qu’elle considere tout les pics ensemble et non pas

individuellement. L’expression a minimiser sera la suivante [26] :

pics

R=> W;(Y;" —Y)? = Min (I1.8)

Avec :

W; : Coefficient dépendant du taux de comptage.
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Y% : Intensité du pic i observée.

Y : Intensité du pic i calculée.

L’intensité de chaque pic calculée représente la somme des contributions de tout les pics
qui se superposent en chaque point 1 ajoutée a la contribution du fond continu. L’ expression de

cette intensité sera le produit de plusieurs facteurs comme suit :

phases K
Y;C“l = UYp; + Z S¢ Z j¢k-Lp¢k-O¢k-P¢k-M¢k-|F¢>k’2-Qi¢k (H9)
1) K=K;

Ou

Yui : Intensité du fond continu a la position ¢; du pici .

S :Facteur d’échelle proportionnel a la phase volumique de la phase ¢.
Jor : Facteur de la multiplicité de la k%™ réflexion.

@Facteur de Lorentz polarisé.

Oy, :Facteur de correction décrivant I’effet de I’ orientation préférentielle des grains dans I’échan-

tillon.
M :Fonction empirique de correction de la micro absorption.
| Fyor| :Facteur de structure.

24 : Fonction de profil des pics approximant les effets des paramétres instrumentaux.

Dans la partie suivante nous allons parler de la modélisation de certains de ces facteurs.

I1.3.5 Modélisation des parametres

Comme mentionné précédemment, la méthode de Rietveld se base sur la méthode des
moindres carrés pour minimiser entre le profil observé et celui calculé. Cette méthode permet

d’affiner les parametres suivants :

Fond continu

Le fond continu est dii a la fois au dispositif(bruit de fond résultant essentiellement de
I’électronique de mesure) et a 1I’échantillon(ensemble des interactions rayonnement-matiere).
Il peut étre modélisé avec plusieurs méthodes; soit en entrant les valeurs de fond continu,
soit en utilisant une fonction analytique. Nombreux sont ceux qui ne tiennent pas compte du
fond continu, mais une analyse permettrait de révéler 1’existence de phases amorphes dans

I’échantillon.
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

Fonction PSF

De nombreuses fonctions sont utilisées dans cette optique. Le premier a avoir décrit la fonc-
tion de profil des diagrammes de diffraction a été Parrish( Parrish et al 1976) en utilisant sept
fonctions de Lorentz pour ne décrire qu’un seul pic a la fois, cette méthode était encombrante et
a vite été vite remplacée. De nos jours, cette modélisation est effectuée en utilisant 04 fonctions

principales et leurs dérivées définies dans le tableau I1.5 [27] :

Tableau II.1 — Fonctions profil fréquemment utilisées dans la méthode de Rietveld

Fonction Formule mathématique
2
Gaussienne G = lyexp (— In 2 <29_w2‘%> )
2 —n
Lorentzienne L=1 (1 + (29;290> ) n=1:1.5;2
Pseudo-Voigt V=nL+(1-nG O<n<1
2 —m
Pearson V1] P =1 (1 + (2“;2"0) )
w=FWHM)2.

Iy =Intensité du pic.
m = Parametre de forme.

260 = Position du pic.

Facteur de structure

Ce facteur décrit I’effet de la structure cristalline sur les pics du diagramme de diffraction X
et leur intensité. Le facteur de structure pour une réflexion d’indices de Miller (hkl) est donné
par [28] :

F= Z N;exp2m(hx; + ky; + lz;)]exp(—M;) (I1.10)
T

La somme se fait sur I’ensemble des atomes de la maille. Le vecteur 77 = | y; | est le vecteur
<

position de I’atome 7 dans la maille.

Avec :
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

_ 8m?sin 92(782

M, = 2 L11)

N; : Taux d’occupation atomique du site.

U, : déplacement moyen de I’atome ¢ dans le sens du vecteur de diffraction.

Déplacement systématique des pics

En pratique, dans un montage Bragg-Brentano, le déplacement des pics dans le diffracto-
gramme est inévitable. Ce déplacement est dii soit a un mauvais réglage de I’appareil, soit aux
propriétés de 1’échantillon et particulierement 1’absorption [29]. Les facteurs responsable des

déplacements des pics seront les suivants :

a. Décentrement de I’échantillon : C’est lorsque la surface de 1’échantillon est décalée par

rapport a I’axe du diffractometre. L’erreur de ce déplacement peut étre simulée par :

A(20) = 20,p5 — 2000 = —2scosO/ R [rad| I1.12)

s : déplacement algébrique de I’échantillon par rapport a I’axe goniométrique perpendi-
culaire a la surface de I’échantillon.

R : rayon du goniometre.

b. Déreglement du zéro : déréglement du zéro du cercle goniométrique qui peut étre simulé

par I’introduction d’une constante algébrique (A26),.

c. Transparence de I’échantillon : Pour les échantillons minces, le plan moyen diffractant
est toujours a I'intérieur de la poudre au dessous de la surface, sa position dépend du
coefficient d’absorption linéaire . . L’erreur due a 1’absorption est donnée par (Alexander,
1948) :

A(20) = —(pR) 'sinf [rad] (I1.13)

Facteur Lorentz-polarisation L,

C’est le produit entre le facteur de Lorentz L proportionnel au temps de dépot des photons

de la réflexion considérée donnée par :
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

Lj, = (sin® 6@ cos ) * (I1.14)

et le facteur de polarisation P, donné par :

Py, = (1 + cos® 20, cos® 20) /2 (I.15)

Ainsi le facteur Lorentz-polarisation sera donné par la relation :

L, = (1 + cos® 20, cos® 26)(sin® § cos ) ' /2 (II.16)
Ou le 6,, est déterminé a partir du type de matériau du monochromateur utilisé et sa forme.

Microstructure

Les termes tan 6 et cos # qu’on trouve dans les relations donnant les largeurs des compo-
santes gaussiennes et lorentziennes d’un profil pseudo-Voigtien sont liés respectivement aux
élargissements dis aux déformation et a la taille des cristallites. Les micro-distorsions peuvent

affecter les 02 termes du profil donc ils possedent 02 composantes [30] :

ea(%) = %(U N ALE (I.17)
en(%) = 118()( ~ Xo)V? (IL.18)

Uy et X, sont des contributions instrumentales a la largeur des pics pouvant étre déterminées a
partir d’un diagramme de diffraction X d’un échantillon de référence.
La taille des cristallites 7" est obtenue soit a partir du deuxieme terme d’élargissement lorent-

zien :

180k
- onYy

L ({L.19)
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

soit du dernier terme de la composante gaussienne

B 180k
7P

G (1.20)

k : constante de Scherrer.

I1.3.6 Facteurs de mérite

Afin de pouvoir évaluer la qualité de I’affinement par la méthode Rietveld plusieurs facteurs
R de mérite sont utilisés. Ces facteurs sont en lien direct avec 1’équation (/7.8) et représentent

la différence entre le profil calculé et le profil observé :

obs

(et — |
R, =" (IL.21)

N b
> Y e
=1 !

HMZ

Ce facteur est le rapport entre une simple somme des différences des intensités calculées et
observées et entre la somme entre toutes les intensit€s observées. I?, a tendance a surestimer
les fortes réflexions et ne tient pas des conditions expérimentales, pour remédier a ce probleme,
on lui applique un schéma de pondération ou on attribue a chaque point ¢ un poids w; comme

suit :

Ryp= |=} (I1.22)

Ce facteur est dominé par la fonction profil et peu sensible aux parametres structuraux ce
qui le rend plus intéressant que [, qui ne tient pas en compte les conditions expérimentales
pour évaluer I’affinement du profil.

Les facteurs cités sont calculés sans tenir compte du fond continu, qui pourtant, peut avoir une
influence dans le cas ou le ratio fond-pic est faible et ainsi le R serait insensible au modele
structural. Pour résoudre ce probleme, on doit introduire le fond continu dans le dénominateur

comme suit :
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

R,="=1 (I1.23)

Et :

N b l
. > wi(y” — yi*')?
Ryp= | =8 (IL.24)

N
> wi(y* — bi)?

Le meilleur ajustement possible est donné par R.,, (expected en anglais) qui est purement un
facteur déterminé par la statistique de comptage :

Rexp (11.25)
En tenant compte du fond continu on aura :
. N-P
Rewp = (I1.26)

M=

w; (Y — b;)?

N
Il
—

N : Nombre de points de données.

P : Nombre de parametres.

Maintenant que tout ces facteurs sont définis, on peut parler de x qui sera le rapport entre 1,,,
et Re,p. Ce rapport est dit Goodness of fit, défini par :

N-P
y = B _ (11.27)

Z wl< obs ycal)

Puisque  est le rapport entre le facteur de mérite calculé expérimentalement et le facteur

idéal attendu alors plus il s’approche plus le fitting est bon. y est considéré comme bon si il
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II.3. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES

estentre 1 et 1.5.

Pour comparer les résultats avec la méthode traditionnelle d’affinement de structure basées

sur les intensités intégrées, on calcule le facteur de mérite de Bragg Rp,qq4 :

K
|1 1|

(11.28)

RBragg = K

l
> I
k=1

I°% et I° sont les intensités intégrées de la k*™¢ réflexion. Rpragg a souvent des valeurs
plus inférieures a celles attendues dans les monocristaux et doit par conséquence étre interprété

avec précaution.

I1.3.7 Analyse quantitative des phases par la méthode Rietveld

Dans un échantillon en poudre polycristallin, I’analyse quantitative par la méthode Riet-
veld nécessite avant tout la connaissance des phases présentes dans 1’échantillon et leur struc-
ture cristalline pour passer ensuite a la détermination de la fraction de chacune des phases
dans I’échantillon. La diffraction est la seule méthode qui permet une analyse quantitative
des phases, les autres méthodes d’analyse conduisent a une analyse quantitative des éléments
dans I’ensemble des phases. Nous avons précédemment dans 1’équation (/7.9) que le facteur
d’échelle S était proportionnel a la fraction volumique de la phase ¢ dans 1’échantillon pour

chaque intensité calculée. Le facteur d’échelle pour chaque phase est donné par :

C’ c'o [V
Sy =—(V/Vy = — (11.29)
¢ L ( / )¢ M/ <p‘/02)

14 et p sont respectivement le coefficient et densité linéaires de la phase ¢ tandis que 4’ et p’ sont
ceux de I’échantillon. C' et C” sont des facteurs expérimentaux applicables a toutes les phases
de I’échantillon contribuant au diffractogramme. On peut facilement déduire que la masse de
la phase phi dans 1’échantillon est m,,,; = (p‘V'), alors que la masse de la méme phase dans la
maille unitaire sera (pV.),.

En introduisant la masse My par unité formulaire pour la phase ¢ et le nombre Z, d’unités

formulaires par maille on arrive a la relation suivante :
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Par définition, la fraction massique W, de la phase en général est donnée par W, = mg/myo
Alors :

SpZyMyVey

- (IL31)
2 Si(ZMVe);
i=1

Wy =

La somme se fait sur I’ensemble des phases présentes dans 1’échantillon.Cette relation
donne la masse relative a chaque phase constituante et la fraction massique absolue si un étalon
est introduit avec des proportions connues dans le mélange.

L’affinement de profil est une méthode d’analyse quantitative pratique et en principe précise
comparée a la méthode usuelle utilisant une seule réflexion mais elle ne supprime pas les erreurs
systématiques qui peuvent toucher a la précisions des résultats. En particulier, la différence
entre les coefficients d’absorption des composants de la poudre doit étre prise en considération

pour effectuer une correction pour ce qui est de la microabsorption.

I1.4 Microscopie électronique a balayage MEB

La MEB (SEM : Scanning Electron Micsroscopy en anglais) est une technique d’analyse qui
crée une image agrandie de I’échantillon avec un grandissement pouvant aller jusqu’a x 500000
fois. Cette méthode révele des informations structurales de 1’échantillon ainsi sa composition
chimique, la morphologie et la taille des grains. Les bases du MEB ont été mis en place par
Knoll (1935, Knoll et Theile 1939) puis vient le premier appareil fonctionnel développé par
Von ardenne(1938), il fut commercialisé a partir des années 1960 grace aux développements
apportés par le Professeur Sir Charles Oatley et nombre de ses étudiants de 1’université de
Cambridge (1938) [31].
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Figure I1.5 — Premier appareil MEB developpé par Sir Professeur Oatley(1953) [5].

I1.4.1 Principe

La base de la microscopie électronique a balayage est essentiellement 1’ensemble des in-
teractions électron-matiere. Un MEB conventionnel fonctionne dans un vide normal et les
échantillons analysés peuvent varier en dimension de quelques millimetres a des dizaines de
centimetres comme en industrie. La surface de 1’échantillon est sondée par un faisceau fin
d’électrons provenant du canon passant par un jeu de lentilles condenseurs focalisant le fais-
ceau sur un diaphragme, puis une lentille objectif dirige ce faisceau sur un spot tres fin de
I’échantillon( 15 & 200 A). La sonde parcourt la surface de 1’échantillon grice a des bobines
magnétiques qui dirigent le faisceau d’électrons sur 1’échantillon. Les signaux sont collectés au
dessus de I’échantillon contrairement au MET( Microscope Electronique a Tranmission) ou les
signaux sont collectés en dessous de I’échantillon. La Figure I1.6 représente une schématisation

simplifée d’un microscopique électronique a balayage :
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Figure I1.6 — Schéma simplifié d’un appareillage MEB [6].

I1.4.2 Echantillon

Le MEB conventionnel est généralement mieux adapté pour I’analyse d’échantillon opaques
et il a été principalement congu pour c¢a, n’empéche, il est aussi capable d’analyser des échan-
tillons transparents avec haute résolution [5]. L’échantillon dans la chambre objet doit sup-
porter le vide dans le MEB alors il doit étre parfaitement déshydraté et débarrassé de toute
trace de liquide, puis, il est fixé dans la chambre objet en I’incubant d’un fixateur. La surface
de I’échantillon doit étre conductrice, c’est pour ¢a qu’elle est métallisée d’une fine couche
d’or/palladium d’environs 3nm d’épaisseur. Enfin, la chambre objet contenant I’échantillon est
fixée sur un support du MEB (plot métallique) a 1’aide d’une colle conductrice ou d’un ruban
adhésif double face.
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I1.4.3 Sources d’informations

On a dit précédemment que I’analyse avec un MEB repose sur les interactions électron-
échantillon et le résultat ce chaque interaction nous fournit une information bien précise sur

I’échantillon analysé.

Electrons rétrodiffusés

Ces électrons proviennent de I’interaction élastique entre les électrons du faisceau électro-
nique incident et les électrons de I’échantillon. Lorsqu’un électron incident percute 1’échan-
tillon il est renvoyé sans perte d’énergie. Ces électrons sont quantifiés par le coefficient d’élec-

trons rétrodiffusés défini par :

Npsk
= 11.32
n N, (I1.32)

Npgsg : Nombre d’électrons rétrodiffusés.
Npg : Nombre d’électrons du faisceau incident.
7 augmente avec 1’augmentation du nombre de charge Z ce qui nous renseigne sur les especes

chimiques présentes dans 1’échantillon.

Electrons secondaires

IIs proviennent des interactions inélastiques entre les électrons du faisceau incident et les
électrons des atomes de I’échantillon ou 1’électron incident ionise 1’atome cible et perd de son
énergie, ainsi 1’électron provenant de 1’ionisation sera un électron secondaire. Ces électrons

sont quantifiés par :

Nsg
0=—— I1.33
i (IL.33)
Ngg : Nombre d’électrons secondaires.
Ces électrons ont une énergie cinétique relativement faible et sont utilisés pour la détermination

de la rugosité et la morphologie en surface de I’échantillon.

Rayons X

Le spectre de rayons X résultant contient un fond continu qui traduit le rayonnement de frei-
nage(Bremsstalung) des électrons incidents par le nuage électronique des atomes de 1’échan-

tillon et des raies caractéristiques propres a chaque atome et qui traduit les transitions élec-
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troniques des couches internes de I’atome ce qui peut nous aider a déterminer les especes

chimiques présentes dans 1’échantillon.
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cHAPITRE ||

RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1 Introduction

Le carbonate de calcium possede trois phases cristallines différentes : la calcite, 1’arago-
nite et la vatérite dont la structure exacte est encore en cours d’étude en raison des différentes
formes sous lesquelles elle peut €tre observée.

On essaie de reproduire le phénomene de biominéralisation qui traduit la capacité de certains
organismes vivants a transformer des matériaux organiques consommés en structures rigides
minérales cristallines en laboratoire en ajoutant des additifs organiques lors de la nucléation
a différentes concentrations et a différentes températures [32], ces procédés sont adoptés pour
essayer de contrdler la structure et la morphologie des minéraux synthétisés ce qui serait un

énorme pas pour ce qui est des domaines d’utilisation de ces minéraux.

Dans ce chapitre nous allons étudier 1’effet d’un acide aminé qui est la glycine sur la cristal-
lisation de C'aC'O3 par précipitation dans une solution aqueuse. Pour effectuer la caractérisation
on va utiliser la diffraction des rayons X sur poudres puis on va effectuer une analyse qualita-
tive et quantitative pour chaque concentration de glycine dans la solution a des températures de

70°C et de 90 °C ainsi que son effet sur la taille des cristallites.

III.2 Syntheses

Pour la synthese des particules de C'aC'O3 par précipitation on va utiliser les carbonates
de sodium de formule chimique Na;CO3 de masse molaire de M = 105.99g/mol et des
dihydrates de chlorure de sodium de formule C'aCly; * 2H>,0 avec une masse molaire de
M = 147.01g/mol comme précurseurs. Le solvant qu’on va utiliser sera I’eau distillée, les

réactions de dissolution des précurseurs seront :
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CaCly — Ca*t +2C1~

NGQCOg — 2Na™ + 0037

Ainsi, la réaction de formation des particules de carbonates de calcium sera comme suit :

CO%™ + Ca®" — CaCOy

On commence par préparer les solutions précurseurs ol on prépare 400m/ de carbonates de
sodium (NasC'O3) a une concentration de 0.4M et une autre solution de chlorure de calcium
(CaCly) a 0.1M. On prend un volume de 50m! de chaque solution, on les chauffe jusqu’a at-
teindre une température de 70 °C et on les mélange ensemble et on les agite pendant 2msin tout
en gardant la température fixe a 70 °C sans ajouter d’additif. On refait la réaction mais cette

fois la température sera a 90 °C sans additif.

Les deux expériences sont répétées mais cette fois avec ajout de I’additif qui est la glycine

a des concentrations de 0.1\ et 0.2M pour chacune des température précédentes.

La glycine a été introduite dans la réaction a travers la solution de C'aCl, ou on a pris un
volume de 100m! et ajouté de la glycine a 0.1M et un autre 100m/ ou on a ajouté la glycine a

une concentration de 0.2M.

D’autre part, on prépare une solution de chlorure de calcium a 3M et une solution de car-
bonates de sodium a 1M/. On prend 16m! de solution de 3M de C'aC'l; et un volume de 150ml
de solution 1M de NayCOj3 et on les mélange a température ambiante pendant 15min. On
refait la méme expérience, mais cette fois on introduit la glycine une premiere a 0.1M et puis
une deuxieme fois a 0.2/ dans les 16m! de solution de C'aCl,. La synthese est réalisée a une

température de 33.3 °C.

Les particules synthétisées sont filtrées et bien lavées a 1’eau distillée et a I’acétone. Les
échantillons sont séchés dans une étuve a une température de 75 °C pendant 24 heures pour se

débarrasser de toute trace d’humidité.

II1.3 Caractérisation

Les spectres de diffraction X sont obtenus en utilisant un diffractometre Miniflex BENCH-
TOP de I’entreprise japonaise Rigaku a température ambiante. Cet appareil(Figure III.1) pos-

sede un monochromateur en graphite qui aide a éliminer la fluorescence X. Le détecteur dans
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cet appareil est un semiconducteur a OD qui a la capacité de diminuer le bruit de fond. Il opere

en géométrie Bragg-Brentano et la longueur d’onde utilisée est la A\, = 1.540 560 A du cuivre.

WY

Figure III.1 — Diffractometre Miniflex Rigaku.

Les diffractogrammes ont été analysés en utilisant le logiciel open source MAUD ! qui
utilise la méthode Rietveld pour calculer les parametres de maille et les tailles des cristallites.

Le fond continu mesuré est simulé avec un polyndme.

II1.4 Résultats

Dans ce travail, nous allons étudier 1’effet de la glycine, a des différentes concentration, sur
la précipitation du carbonates de calcium a différentes températures en utilisant la diffraction
des rayons X. L’analyse des spectres nous permet de voir I’effet de cette molécule sur les

proportions des phases et sur la taille des cristallites obtenues.

1. Material Analysing Using Diffraction
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Effet sur le procédé de synthese de

I’aragonite.
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II1.5 Echantillons a 70 °C

III.5.1 Sans additif

L’affinement par la méthode Rietveld sur le diffractiogramme X avec le logiciel MAUD
a donné des facteurs de reliabilité raisonnables par rapport a la durée de mesure lors de la
diffraction des rayons X qui est aux alentours de 12min. La Figure II1.2 représente les spectres
de DRX mesurés en points noirs, elle présente aussi le profil simulé par MAUD pour des

particules de carbonates de calcium synthétisées sans présence de la glycine.

N
)
=
o
[

Intensity [Count]
ha
=
)
o
| T

&5 . - 1

N

b2 N
A R

Aragonite I R R T
Calclte | | b ) 0 1T
300 40.0 500 600

2-Theta [degrees]

Figure I11.2 — Diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de I’échantillon sans ad-
ditif a 70 °C

L’analyse quantitative sur MAUD a révélé la présence de 2 phases de carbonates de calcium
dans I’échantillon ; de I’aragonite avec une proportion volumique de 90.14% et de la calcite avec
proportion volumique de 9.86%. On remarque que la phase aragonite est largement majoritaire
et c’est logique puisque le procédé adopté est bien celui de la syntheése de la phase aragonite
par précipitation.

La taille des cristallites de calcite varie entre 783 et 933 A et sont de forme sphérique (Aniso-
tropie 3D).

Quant aux particules d’aragonite, elles prennent la forme indiquée dans la Figure 1I1.3,
c’est-a-dire que les dimensions varient selon la direction cristalline suivant laquelle on effectue
la mesure de longueur. Les dimensions moyennes obtenues sur MAUD des particules d’arago-
nite selon les directions cristallographiques sont comme suit : 401 A suivant la direction [200],
642 A suivant [020], 618 A suivant [002].
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La Figure II1.3 illustre la morphologie a 3D des particules d’aragonite obtenue sur MAUD.

Figure II1.3 — Morphologie de la particule d’aragonite obtenue sur MAUD sans additif a 70 °C

II1.5.2 Avec additif

L’additif qui est la glycine a été introduite dans la solution de chlorure de calcium C'aC'L,y
avec une concetration de 0.1M puis avec une concentration de 0.2)/ dans la réaction de syn-
these des particules de C'aC'O3
Pour le cas de I’additif a 0.1M, la Figure II1.4 représente le diffractogramme X affiné sur
MAUD par la méthode Rietveld. L’analyse quantitative a montré la présence des mémes phases
que celles lors de la synthese sans additif, on retrouve de 1’aragonite avec une proportion volu-
mique de 97.47% et de la calcite a 2.53%. La taille des cristallites de calcite varie entre 694 et

1304 A et sont simulés par un modele isotropique.
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III.5. ECHANTILLONS A 70°C
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Figure III.4 — diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de I’échantillon a 70 °C
avec glycine a 0.1M

Pour les particules d’aragonite, la taille varie en fonction de la direction spatiale de mesure
et ont une morphologie assez asymétrique. Elle sera présentée dans le tableau III.1 en fonction

de quelques directions cristallines :

Tableau III.1 — Dimensions de la particule aragonite a 0.1 de glycine 70 °C

[hkl] | Multiplicité Dimensions(A)
[011] 4 701.67
[110] 4 1104.53
[020] 2 903.423
[002] 2 76.615
[200] 2 994 .44

Pour plus de précision puisqu’on n’a pris que quelques directions dans le tableau précédent,
la morphologie de ces particules obtenue par affinement sur MAUD est illustrée dans la Figure

II1.5 ci-dessous :
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III.5. ECHANTILLONS A 70°C

Figure III.5 — Morphologie de la particule d’aragonite obtenue sur MAUD a 70 °C avec 0.1M
de glycine

Pour le cas ou on a utilisé I’additif a une concetration de 0.2/, le diffractogramme mesuré
et celui calculé sur MAUD sont représentés dans la Figure I11.6 suivante :
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Figure II1.6 — Diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de 1’échantillon a 70 °C
avec glycine a 0.2M

L’analyse quantitative effectuée sur MAUD a montré une augmentation de la fraction vo-
lumique de I’aragonite avec une proportion volumique de 94.59%, quant a la calcite elle re-

présente seulement 5.41%. La taille des grains de calcite varie entre 773 et 1226 A et sont de
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III.5. ECHANTILLONS A 70°C

forme sphérique isotropique qui s’approche de la forme cubique caractéristique des particules
de calcite(Figure 1.6.(b)).
Les dimensions des grains d’aragonite qui sont anisotropes seront données selon quelques di-

rections spatiales dans le tableau III.2 suivante :

Tableau III.2 — Dimensions de la particule aragonite a 0.2M de glycine 70 °C

[hkl] | Multiplicité Dimensions(A)
[011] 4 711.24
[110] 4 1234.03
[020] 2 991.12
[002] 2 83.46
[200] 2 1080.67

La morphologie des particules d’aragonite obtenue par affinement de la microstructure sur

MAUD sera illustrée dans la Figure II1.6 en utilisant un modele anisotrope :

Figure III.7 — Morphologie de la particule d’aragonite obtenue sur MAUD a 70 °C avec 0.2M
de glycine.

Le tableau IIL.3 est un résumé des résultats obtenus a 70 °C, il présente les parametres de
maille des phases formées avec leurs proportions ainsi que la taille moyenne des cristallites de
calcite qui sont sous forme de cubes contrairement aux particules d’aragonite qui suivent un

modele anisotrope et donc on ne peut parler de taille moyenne.
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III.5. ECHANTILLONS A 70°C

Tableau I11.3 — Tableau récapitulatif des résultats a 70 °C.

sigma

Additif Phase(%) a(A) b(A) c(A) | Taille(A) | Ry(%)
Rewp(70)

0M Aragonite(90.14%) 4.961 | 7.97(1) | 5.747(4) / 1.3506813
Calcite (9.86(0.32)%) | 4.99(1) | a=0b | 17.04(6) | 858(75) | 16.7475
15.818095

0.1M | Aragonite(97.47(7)%) | 4.962(1) | 7.97(1) | 5.75(2) / 1.7367357
Calcite (2.53(0)%) | 4.97(4) | a= 17.1(2) | 999(304) | 22.068718
15.856562

0.2M | Aragonite (94.59(5)%) | 4.964(1) | 7.97(4) | 5.75(2) / 1.8975179
Calcite (5.41%) 497(3) | a= 17.2(2) | 999(226) | 24.583221
15.983435

Les données dans la derniere colonne de droite présentent les facteurs de qualité de 1’affi-

nement par méthode Rietveld réalisé sous MAUD ,ils sont acceptables vu la courte durée de

mesure de la diffraction des rayons X sur 1’échantillon.

Les parametres de maille a et ¢ pour la phase aragonite suivent une évolution monotone en

fonction de la concentration de 1’additif; ils augmentent en montant en concentration. Pour la

calcite, c’est seulement le parametre ¢ qui subit cette évolution. Pour ce qui est des proportions

de phases, le pourcentage d’aragonite a ét€ optimisé avec la concentration 0.1)/ d’additif. La

Figure IIL.8 représente I’histogramme de variation des proportions de phases en fonction des

concentrations.

Fractionvolumique de phase

G0%a

Effet de la glycinea 70 °C

10%
|

Sans additif

97%

3%

0,1M

Concentration de |'additif

m Aragonite m Calcite

85%

|
0,2M

Figure III.8 — Evolution des proportions de phase en fonction de la concentration d’additif a

70°C.
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II1.6. ECHANTILLONS A 90 °C

II1.6 Echantillons 2 90 °C

II1.6.1 Sans additif

On adopte le méme procédé expérimental que pour le précédent sans additif en changeant
juste la température a 90 °C. Apres avoir effectué la DRX sur I’échantillon, les diffracto-
grammes obtenus (Figure II1.9) sont simulés avec MAUD en effectuant une analyse quanti-
tative et en affinant les parametres de maille. L’analyse nous a donné I’existence de 02 phases;
de la calcite avec une proportion volumique de 24.21% et de 1’aragonite avec une proportion
de 75.97%.

Les grains de la phase calcite sont de taille moyenne de 1196 A, et pour les cristallites
d’aragonite elle est de 1274 A. La morphologie des grains des deux phases est considéré iso-
trope (forme sphérique).

On voit bien que I’augmentation en température comparé au cas sans additif a 70 °C que la pro-
portion en aragonite formé a diminué laissant place a davantage de calcite qui est plus stable,
de plus que la taille des particules des deux phases a Iégerement augmenté. Notons aussi que la

phase vatérite est absente.

Kraionite T N T T T
[P T AT A o e | P 8, P, i ] oM
300 400 50.0 60.0

2-Theta [degrees]

Figure I11.9 — Diffractogramme X apres simulation MAUD de I’échantillon sans additif & 90 °C.

II1.6.2 Avec additif

La glycine a été introduite avec une concentration de 0.10/ puis a 0.2M/. Pour le cas de la

concentration a 0.1/, le diffractogramme X et le profil calculé sur MAUD sont représentés
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II1.6. ECHANTILLONS A 90 °C

dans la Figure I11.10. Les proportions volumiques obtenues de calcite et d’aragonite apres ana-
lyse quantitative sont 14.80% et 85.20% respectivement. La taille moyenne des cristallites de
calcite est de 1998.44 A quant aux particules d’aragonite elle est de 1518 A. La différence entre
les spectres mesurés et calculés numériquement en utilisant un polynéme d’ordre 6 est assez

plate comme nous le montre la Figure I11.10 :
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Figure III.10 — Diffractogramme apres analyse quantitative MAUD de I’échantillon a 90 °C
avec glycine a 0.1M.

On remarque que I’introduction de la glycine comme additif a 0.1M a eu pour effet de
diminuer la proportion volumique de phase calcite favorisant ainsi la formation de particules
d’aragonite et augmentant leur taille contrairement a la taille des particules de calcite qui est

restée presque la méme.

En introduisant la glycine avec une concentration de 0.2/, le diffractogramme X (Figure
III.11) apres analyse quantitative a donné des proportions volumiques de phases de 97.66%
pour I’aragonite et de 2.34% pour la calcite avec des facteurs de reliabilité MAUD relativement
bas. Les grains d’aragonite sont de taille moyenne de 1076 Aetceux dela phase calcite sont de

taille moyenne de 1000 A.
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II1.6. ECHANTILLONS A 90 °C
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Figure III.11 — Diffractogramme apres analyse quantitative MAUD de I’échantillon a 90 °C
avec glycine a 0.2M.

En augmentant la concentration de la glycine partant de 0 on a observé une évolution des
proportions volumiques de phases de 1’aragonite et une diminution considérable de la propor-
tion volumique de la calcite. Pour la taille en passant de 0.10/ a 0.2 elle a diminué d’environ
50% pour la calcite et d’environ 25% pour 1’aragonite et on peut expliquer cela par le fait que
les molécules de 1’additif se soient agrippées sur les particules en formation empéchant ainsi
leurs croissances.

Le tableau II1.4 présente I’ensemble des résultats obtenus a la température de 90 °C. La
proportion de phase d’aragonite a atteint son maximum pour la concentration 0.2)/ ,quant a
la taille de ces particules, elle diminue avec 1I’augmentation de la concentration(Figure 111.12)
ce qui peut €tre expliqué par le fait que les molécules organiques utilisées s’accrochent sur la

particule et I’empéche de croitre davantage.
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II1.6. ECHANTILLONS A 90 °C

Tableau I11.4 — Récapitulatif Tableau récapitulatif des résultats obtenus a 90 °C.

sigma

Additif Phase(%) a(A) b(A) c(A) | Taille(A) | Ry(%)
Rewp(%0)

0M | Aragonite(75.79%) | 4.96(1) | 7.96(1) | 5.74(1) | 1274(72) | 2.0477176
Calcite (24(0.75)%) | 4.98(1) | a=0b | 17.07(6) | 1196(129) | 27.020079
16.019192

0.1M | Aragonite(85.20%) | 4.961(1) | 7.967(1) | 5.745(1) | 1518(51) | 1.3882581
Calcite (14(0.38)%) | 4.987(1) | a=0b | 17.07(3) | 1998(238) | 16.688217
15.693358

0.2M | Aragonite (97(2)%) | 4.962(1) | 7.96(1) | 5.748(1) | 1076(42) | 1.905314
Calcite (2.34%) | 4.97(7) | a=0b | 17.15(3) | 1000(663) | 25.204235
15.984937

Ainsi plus la concentration augmente plus il y a de particules et plus I’arrét de croissance se
produit plus tot. Le changement dans les parametres de maille pour 1’aragonite est tres faible et

n’est observé que dans le troisieme chiffre apres la virgule.

Taille [A)

=]

=

Sans additif 0,1

Concentration additif

Calkcite Aragonite

Figure II1.12 — Taille des cristallites aragonite et calcite en fonction de la concentration additif
a90°C.

Pour ce qui est de la calcite, la proportion volumique de phase est inversement proportion-
nelle a la concentration de 1’additif et c’est le méme cas pour les parametres de maille, ce qui
veut dire que I’incorporation de 1’additif a eu pour effet de compresser la maille de calcite dont
la taille des particules n’évolue pas de facon monotone en fonction de la concentration de la
glycine. L’ histogramme dans le Figure II1.13 représente 1’évolution des propotions de phases

en fonction de la concentration de 1’ additif.
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Effet de la glycinea 90°C
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Figure I11.13 — Evolution des proportions de phases en fonction de la concentration d’additif 2
90 °C.
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Effet sur le procédé de synthese de la

vatérite.
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I11.7 Echantillons a 33.3°C

III.7.1 Sans additif

L’affinement par la méthode Rietveld sous MAUD a donné une différence entre le profil

mesuré et celui calculée assez lisse (Figure III.14). L’analyse quantitative a montré que la vaté-

rite est largement majoritaire avec une proportion de phase de 97.41% contre 2.59% de calcite
dont la taille moyenne est de 1112.06 A.
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Figure III.14 — Diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de 1’échantillon sans

additif a 33.3 °C.

La taille moyenne des particules de vatérite ne peut pas €tre donnée car elles sont simu-

lées par un modele anisotrope c’est pour ¢a qu’on va donner les dimensions selon quelques

directions cristallines(tableau III.5) pour avoir une idée de 1’ordre de grandeur de leur taille.

Tableau II1.5 — Dimensions de la particule vatérite sans additif 33.3 °C.

[hkl] | Multiplicité | Dimensions(A)
[002] 2 694.45
[100] 6 542.86
[101] 12 471.09
[102] 12 426.74
[103] 12 461.78

La Figure II1.15 représente la morphologie des particules de vatérite synthétisées sans ad-

ditif et va mieux nous renseigner sur la forme moyenne des cristallites de vatérite :
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III.7. ECHANTILLONS A 33.3°C

Figure II1.15 — Morphologie particule de vatérite obtenue sur MAUD sans additif a 33.3 °C.

II1.7.2 Avec additif

L’ affinement par méthode Rietveld sur MAUD du spectre DRX obtenu a partir de I’échan-
tillon a 0.1 de glycine est présenté dans la Figure II1.16. Le profil simulé relie bien entre les
points des données du spectre mesuré par DRX malgré le temps de mesure assez court qui est

de 12min.
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Figure 1II.16 — Diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de 1’échantillon avec
0.1M d’additif a 33.3°C.
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III.7. ECHANTILLONS A 33.3°C

[’analyse quantitative sous MAUD a montré une augmentation de la proportion volumique
de la vatérite dans I’échantillon biphasé ; la calcite est présente seulement a 1.58%, alors on peut
considérer que c’est de la vatérite pure en raison de sa proportion énorme qui est a 98.42%. On
voit bien que 1’addition de glycine a cette concentration a beaucoup amélioré le pourcentage
de vatérite qui est pourtant la phase de carbonates de calcium la plus instable d’un point de
vue thermodynamique. La diminution de proportion de la phase calcite est accompagnée d’une
diminution de la taille moyenne de ces particules par rapport au cas sans additif. La taille
moyenne des cristallites de calcite est aux alentours de 845 A.

La morphologie des particules de vatérite obtenue sur MAUD (Figure III.17(a)) montre une

forme anisotrope plus compacte que pour le cas sans additif qui tend a avoir une forme de

batonnet cylindrique.

(b) Micrographie MEB de particules vatérite crois-
santes sur un cristal de calcite en présence
(a) Modele obtenu avec 0.1 M de glycine. de glycine [14].

Figure I1I.17 — Morphologie particule de vatérite.

Il est facile de remarquer un effet d’aplatissement suivant ’axe ¢ di a la présence de la
molécule organique. Dans le tableau I11.6 on va donner les dimensions de cette particule suivant
les mémes directions que pour le cas sans additifs pour pouvoir observer 1’effet de taille de la

glycine a concentration 0.1/

Tableau III.6 — Dimensions de la particule vatérite avec 0.1/ d’additif.

[hkl] | Multiplicité | Dimensions(A)
[002] 2 561.67
[100] 6 511.21
[101] 12 463.67
[102] 12 427.84
[103] 12 440.72
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III.7. ECHANTILLONS A 33.3°C

On peut voir facilement que la différence entre les dimensions selon les directions cristallo-
graphiques a diminué comparé au cas sans additif et c’est logique vue la forme obtenue qui est
assez proche de la forme sphérique. On peut poser I’hypothese qu’en augmentant la concentra-
tion de la glycine on obtiendra des particules de vatérite de forme sphérique en se basant sur la

métamorphose de ces particules du cas sans additif au cas a 0.1/ d’additif.

En effectuant un affinement par la méthode Rietveld sur MAUD on a obtenu une différence
tres faible entre le point de données mesurées lors de la diffraction des rayons X et le spectre
simulé (Figure II1.18) avec des facteurs de reliabilité optimaux et on peut voir ¢a dans la courbe

de différence qui est tres table.

20F

=
Y

Intensity [Count];
>
[

vaterite = I

Calclte | L I N I
I_ | * i "-w-qu * T ™ i _M_WT_.“_..‘..,_]
200 30.0 400 50.0

2-Theta [degrees]

Figure III.18 — Diffractogramme X apres analyse quantitative MAUD de I’échantillon avec
0.2M d’additif a 33.3 °C.

Pour une concentration de 0.2\ de glycine, I’analyse quantitative montre que les propor-
tions volumiques sont en faveur de la calcite car cette fois c’est la calcite qui est devenue
majoritaire dans le mélange avec 74.37% avec une augmentation en taille de plus du double
de sa taille que dans les cas sans additif et avec 0.1M d’additif et c’est assez prévisible vu
I’énorme croissance en pourcentage de cette phase, la diminution de la proportion de vatérite
qui est passée a 25.53% sans changement notable sur la taille moyenne de ses particule. Néan-
moins, notre hypothese énoncée plus haut sur la morphologie a été vérifiée car cette fois les

particules de vatérite cette fois sont sphériques.
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III.7. ECHANTILLONS A 33.3°C

Tableau II1.7 — Récapitulatif Tableau récapitulatif des résultats obtenus a 33.3 °C.

sigma

Additif Phase(%) a(Ad) | b(A) | c(A) | Taille(A) Ry(%)
Rewp(%0)

0M vatérite(97(7) %) 4.132(1) [a=10 | 8.47(1) / 1.4618105
Calcite (2.59%) 4.988(1) | a=10b | 17.09(6) | 1112(325) | 14.57474
14.236914

0.1IM | vatérite(98.42(14)%) | 4.132(1) | a=1b | 8.47(3) / 1.4255757
Calcite (1.58%) 4988 |a=0b| 17.101 | 845(366) | 15.0589
14.7473545

0.2M | vatérite (25.53(0.36)%) | 4.128(5) | a = b | 8.46(1) | 571(137) | 1.0165707
Calcite (74.73%) 4.988(1) | a =10 | 17.07(1) | 2642(86) | 10.446616
14.981239

TaillelA)

Sans additif

0,1M

Concentration additif

0,2M

Figure I11.19 — Evolution de la taille des particules de calcite en fonction de la concentration
d’additif a 33.3°C .

On voit que la proportion de phase de la vatérite est meilleure a la concentration 0.11/. Pour

la concentration 0.2M c’est la calcite qui est devenue majoritaire avec une augmentation im-

portante de la taille de ses particules qui est d’environ 250%. La diminution du pourcentage de
calcite a 0.1 M d’additif a été suivi par la diminution de sa taille d’environ 30%. Les facteurs de

qualité de I’affinement sont optimaux dans cette partie. L’effet de la glycine sur les proportions

volumiques de phases sera représenté dans la Figure II1.20 ci-dessous :
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Effet de la glycinea 33,3 °C
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Figure I11.20 — Evolution des proportions de phases en fonction de la concentration d’additif.

II1.8 Discussions

Comme cité précédemment, les protéines sont tres utilisées par les organismes lors de la
biominéralisation des carbonates de calcium ce qui a explique I'utilisation des acides aminés
dans les syntheses de cristaux de C'aC'O5 in vitro. Plusieurs études ont été menées dans cette
optique qui montrent qu’il y a eu des effets intéressants sur les propriétés structurales des par-
ticules synthétisées, mais 1’interprétation des résultats obtenus par rapport a 1’effet des additifs

sur la cristallisation reste tres compliquée.

I11.8.1 Effet sur le procédé aragonite

L’introduction de la glycine a 70 °C a amélioré la proportion volumique de la phase arago-
nite dans le mélange synthétisé qui est 2 97.47% a 0.1M ce qui s’explique par le fait que cette
molécule stabilise I’aragonite au détriment de la calcite sans effet important sur sa taille des
cristallites.

L’effet de favorisation est d’autant plus apparent et plus régulier a 90 °C ou la proportion volu-
mique de phase de I’aragonite a atteint son maximum de 98.66% a 0.2M/. La glycine a presque

éliminé la calcite du mélange biphasé avec une diminution sur la taille de ses particules.
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111.9. CONCLUSION

I11.8.2 Effet sur le procédé vatérite

Leffet observé de la glycine sur le procédé de synthese de la vatérite a travers les propor-
tions de phases a été moins régulier; a 0.1/ la fraction volumique de la phase vatérite a atteint
son maximum qui est 98.42%, on peut expliquer cela par le fait que la glycine ait diminué
I’énergie d’activation de la vatérite ce qui a facilité sa formation [33].

Leffet de la glycine a 0.2M a joué le role d’inhibiteur pour la phase vatérite ou la calcite
est devenue la phase majoritaire avec une proportion volumique de phase de 74.73% avec une
augmentation assez importante dans la taille de ses particules d’environ 200% entre la concen-
tration 0.1M et 0.2M.

NB : 1l est a noter que dans le procédé vatérite la phase aragonite n’est pas apparue malgré le

fait que la glycine favorisat sa formation.

II1.9 Conclusion

Dans le présent travail I’effet de la glycine a différentes concentrations et différentes tempé-
ratures sur les propriétés structurales et morphologies des particules de carbonates de calcium
synthétisé par précipitation. L’étude a montré que la glycine a affecté 1’équilibre chimique
entre les polymorphes de carbonates de calcium en améliorant le rendement des procédés de
synthese de vatérite et d’aragonite avec des concentrations bien définies. Cette molécule peut
aussi affecter les parametres de maille et la taille des particules synthétisées en fonction de
la concentration avec laquelle elle a été introduite comme additif, ajoutons a cela I’effet de la

température.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons étudié I’effet de la glycine sur la formation des polymorphes de
carbonates de calcium par précipitation. Les proportions volumiques et les tailles des cristallites
ont été obtenues par analyse quantitative par la méthode Rietveld sur MAUD avec affinement
anisotrope des tailles de particules. Une visualisation des morphologiques a 3D des cristallites

nous permet de voir I’effet des macromolécules de glycine.

Sans glycine a haute température, la formation de 1’aragonite est plus favorisée alors que
la phase vatérite est plutot favorisée a température ambiante. Avec la présence de la molécule
organique a 70 °C la phase aragonite se stabilise avec une augmentation de sa fraction volu-
mique dans le mélange biphasé calcite-aragonite avec une faible augmentation de taille pour

les cristallites calcite. A 90 °C la glycine a favorisé la phase aragonite.

A 33.3°C, la présence de 1’additif a favorisé I’apparition de la phase vatérite avec un effet
d’aplatissement sur la morphologie pour la premiere concentration ce qui est di a la diminu-
tion de 1’énergie d’activation des germes de vatérite. Puis I’augmentation de concentration, la
glycine a un effet inhibiteur sur la formation de la vatérite en faveur de la calcite avec une aug-

mentation importante en taille de ses cristallites.

Des analyses complémentaires comme le MEB apporteraient plus d’information concernant
I’effet des macromolécules de glycine sur la morphologie des particules obtenues et leur taille.
Par ailleurs, la prise en considération des parametres de synthese (évolution du pH, agitation,

solvant. .. etc.) permettra de contrdler mieux le processus de synthese.
Finalement, la nature et malgré sa simplicité, sera toujours la principale source d’inspiration

et le modele qu’on devra suivre pour innover dans tout domaine technologique aussi complexe

soit-il!.
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Résumé

Dans nos expériences, on a utilisé la glycine comme additif dans la précipitation de C'aC'Os, les
particules synthétisées ont été caractérisées par diffraction de rayons X. Comme 1’ont montré
les résultats, la glycine a faible concentration favorise 1I’apparition de la phase vatérite a tempé-
rature ambiante, avec effet d’aplatissement sur la forme des particules, mais a forte concentra-
tion elle joue le réle d’inhibiteur pour la méme phase. La molécule organique a eu un effet de

stabilisateur sur le procédé aragonite.

Abstract

In our experiments, glycine was used as an additive in the precipitation of C'aCOs, the
synthesized particles were characterized by X-ray diffraction. As shown by the results, glycine
at low concentration favors the appearance of the vaterite phase at ambient temperature, with
a flattening effect on the shape of the particles, but at high concentration it acts as an inhibitor

for the same phase. The organic molecule had a stabilizing effect on the aragonite process.



