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Introduction générale

Introduction générale

Au cours de leur évolution, les organismes vivaoms développé la capacité de
transformer les ions minéraux en structures mieérebides, c’'est la biominéralisation. Les
formes de ces cristaux biogéniques, ainsi que lpropriétés sont différentes de celles de
cristaux de méme composition chimique formés ememihorganique. Chez les mollusques,
la biominéralisation se produit a I'interface enkeemanteau et la coquille, qui est formée
d’environ 95 % de carbonate de calcium, mais égahténde 5 % au plus de matrices
organiques. Les interactions existantes entre destituants de la matrice organique et les
cristaux minéraux de la coquille, contrdlent lausture, la microstructure et la texture

cristalline de ce biomatériau et déterminent legppétés mécaniques.

Les cristaux produits industriellement doivent négh@ a des spécifications bien déterminées
en fonction de I'application envisagée. A causecds limites, les techniques chimiques,
précisément les techniques de précipitation, segdtgmisées en raison de leur facilité
d’exécution et de leur faible colt énergétique.chebonate de calcium est un modele tres
approprié pour l'investigation de ce processus. pa@metres physico-chimiques (solvants,
additifs, pH...) peuvent orienter la cristallisatioaers certaines formes polymorphiques. Les
parameétres du procédé (température, concentratiamale de création de sursaturation...)

jouent également un role tres important sur lamsaitdu polymorphisme.

Le carbonate de calcium de par son abondance, snaisut pour ces différentes formes
cristallographiques a suscité beaucoup d’intédétsxiste principalement sous trois formes
qui sont par ordre de stabilité thermodymique désemte la calcite, I'aragonite et la vatérite.
Ces minéraux se placent parmi ceux qui sont les yilisés dans l'industrie pharmaceutique
et alimentaire, dans I'industrie de la céramiquepédpier, des peintures et de la construction.
La maitrise du polymorphisme peut étre effectuéeirmtuant des matrices organiques

(solubles ou insolubles).

Dans le but de comprendre le réle de certaines onaecules secrétées par certains

organismes dans la détermination de la forme gtotgmorphe des biominéraux, nous avons
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synthétisé du carbonate de calcium en présencéEBGA, l'alizarine et la vitamine D2.
L’effet de la concentration de chaque additif suptésence et la taille des cristallites CaCO

sera étudié.

Le premier chapitre de ce mémoire consistera erétuae bibliographique portant sur deux
grands axes. Tout d'abord, il permettra de décqualitativement la biominéralisation.
Ensuite, I'accent sera également mis sur le cateotle calcium et ces polymorphes. Dans le
second chapitre, la meéthodologie utilisée pour #mactérisation, voir la microscopie
électronique a balayage et la diffraction des ray®nsuivie d’une analyse quantitative de
Rietveld implémentée dans le programme MAUD sonttifpés. Une étude approfondie du
préecipité CaC@fera I'objet du troisieme chapitre, consacré grisentation et a la discussion

des résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale et nous proposonsediain nombre de points a développer

comme perspectives.
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Chapitre | :

Biominéralisation de carbonate de calcium

-1 La biominéralisation

L’homme utilise son habitat comme une protectiont@les dangers extérieurs. Pour
la méme raison, un grand nombre d’especes vivamahiisent des minéraux fonctionnels,
sous forme de structures calcaires en utilisabidminéralisation, qui commence au début de
leur développement et continue pendant leur viggentLa biominéralisation est un domaine
multidisciplinaire qui concerne a la fois les bigistes, les médecins, les chimistes, les géo-
logues et les physiciens.

La biominéralisation est le processus par leqaghms organismes vivants sont ca-
pable de produire des dépots de minéraux souveotigs a des constituants organiques. Ces
minéraux sont dits « biogéniques » car ils sontrgtisés par des étres vivants [1]. Ce pro-
cessus peut étre contrélé ou induit.

[-1-1 La biominéralisation contrélée

Quand la formation du minéral est intrinseque egbmisme qui dispose pour cela des
mécanismes particuliers, on parle alors de bioralis&tion contrélée. Former un biomatériau
peut étre résume en trois étapes essentiellesopéads ultérieurement :

I.  La génération des espéces de croissance.
ii. Ladiffusion des ions vers les lieux de la minéatiion.
li.  Le contrOle et I'arrét de la croissance.
La formation contrélée de minéraux implique la meseplace chez I'organisme, de mé-
canismes de délimitation d'un espace (dans laleelantre les cellules ou entre I'organisme
et le milieu externe), afin d’isoler le compartimeans lequel la cristallisation va se produire.

Les coquilles calcaires des mollusques et les syeleebrés en sont de bons exemples [2].
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[-1-2 La biominéralisation induite

La biominéralisation est induite lorsque l'actividéganique modifie les conditions
physico-chimiques du milieu ambiant afin de faverig précipitation de minéraux [3]. Une
minéralisation biologiquement induite se dérouladan environnement ouvert, et non dans
un espace délimité, et sans cellule ou macromaénpécialisée. Si les minéraux obtenus sont
cristallins, ils sont assez similaires a leurs hlmgoes inorganiques [4]. Les caractéristiques
des minéraux induits par un organisme dépendestgduson environnement que de ses ca-
ractéristiques biologiques propres. Un méme orgamiforme des minéraux différents dans
chaque environnement.

[-2 Les biominéraux

Le terme biominéral se référe non seulement a unémal produit par des organismes,
mais également a des matériaux composites compaldarcomposants minéraux et simulta-
nément organiques. Les biominéraux organiquemerthéiisés ont leurs propres propriétés
spécifiqgues de compositions, de formes, de tatlldeecristallinité en comparais@vec les
mémes matériaux inorganiqguement produits [5].

Les animaux, les plantes, les champignons et le®tias élaborent environ 70 types
de biominéraux différents [6], amorphes ou crigial]lmajoritairement a base de calcium, qui
joue des réles variés dans la structure de I'osyaej la défense, la perception sensorielle ou
encore la prise de nourriture [7]. Le tableau Idntre la diversité des de biominéralisation et

leurs fonctions au sein du vivant.
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Tableau |.1 La diversité des formations biominéralisées erdefonctions au sein du vivant

[8].

A1

Minéral Structures Organismes Fonctions
Carbonate de calcium Ca- - coccolithophorides - algues - protection
COs - coquillages - mollusques - exosquelette
- coquille d’ceuf - oiseaux - protection
- pancréas - humains - pathologique
Oxalates de calcium - reins - humains - pathologique
CaC,0, .nH,0O - plantes - défense contré
les parasites
Phosphate de calcium - 0S - vertébrés - endosquelette
Caio(PO,)s (OH), - dents - mammiferes - découpage/
mouture
Dioxyde de silicium - parois des cellules - diatomées - exosquelette
Si0O,. nH,O - spicule - éponges - protection/
support
Oxyde de fer FgO, - magnétique - bactéries - capteur de

champ magnét

tique

[-3 Les étapes de formation des biominéraux

Au sein d'un organisme vivant, la formation d’urominéral passe par trois étapes

importantes, qui sont par ordre :

[-3-1 La sursaturation

Pour une température et une pression donnéessté @ine quantité maximale de solu-

té gu’est possible de dissoudre dans une quartditéd de solvant : c’est la solubilité. Si la

limite de solubilité est dépassée, on parle alarsadsolution sursaturée [9]. On peut générer

la sursaturation de différentes facons, et c’esthaex qui va déterminer le type de procédé de

cristallisation [10] soit par:

i.  Evaporation du solvant et la concentration en éalwigmente.

ii. Refroidissement ou réchauffement de la solutionntan@t la température pour dis-

soudre le soluté et de laisser la solution refrgadur cristalliser.
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iii.  Addition d’un Co-solvant dans lequel la solubiliké soluté est treés basse ou nulle.

iv.  Réaction chimique de deux réactifs qui donne unlyitale plus faible solubilité, qui
va donc précipiter.

v. Soit par variation de pH.

D’un point de vue thermodynamique, lors d’'une swursdion, I'énergie libre de Gibbs est
tres élevée, et la matiére a tendance a passdiaggoment a un état d’énergie le plus bas, par
ségrégation du soluté de la solution [11].

AG,: La variation de I'énergie libre de Gibbs par u&volume du solide formé dépend de

la concentration.
G, = L4, (i) I Y, L1)

Q Co Q

Ou:

C : Est concentration du soluté.

Co: La concentration a I'équilibre.

K : La constante de Boltzmann.

T : La température.

Q : Le volume atomique.

o : La sursaturation définie pav:= (C;—C")
0
Pour un germe de forme sphérique et de raydwy, la variation de I'énergie libre de

Gibbs, la figure 1.1, est définie par :

43
Au, = §7‘[T AG, (L.2)

La formation d’'une nouvelle phase engendre une autation de I'énergie superfi-
cielle (tension superficielld)y, du systéme :
Aug = 4mr?y (1.3)
Ou y est la tension superficielle par unité de surfak€.représente la variation du potentiel

chimique du systeme pour la formation du germai(éd.1), tel que :
4
AG = Au, + Aug = §TL’T3AGv + 4mr?y (1.4)

[-3-2 La nucléation

D’une facon générale on appelle nucléation toutgseus de transformation de phase
gazeuse ou liquide, a un solide de structure réguit organisée. Alors, on parle de cristalli-
sation au sens large du terme [12]. On distingus tigpes de nucléation:
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» Nucléation homogen : dans unesolution pure et aux fortes valeurs de sursaturg
la nucléation homogéne I'empoil
» Nucléation hétérogeér : se réalisdorsque des espéeces étrangéc.-a-d. de nature
différente de celle du soluté) catalysent la gér@rades especes de croissa Ces
egeces étrangeres jnt le réle de support a la nucléation.
La seule fagon d’avoir un équilibre thermodynamigsg la nucléation, le processus au c
duquel des cristaux ayant une taille critique riseant. Ces cristaux appelés germes (-
lins se développent par croissance ou se dissoudre.upeunucléatiohomogéne ea la li-

mite c’est-a-direr = r*, on &

dAG )
= 8nry + 4nr“AG, = 0 (1.5)
Et T — 4
AG
AG
Tarme
de volume
*
lI'f"LG"‘It]l“"I_.
" "
AG
Tarma
da surface

Figure I.1: Energie libre de nucléation homogéne en fonctiomegondu germ.

Pour que la nucléation dieu, le processus doit vaincre une barriere dgreeAG* définie
par [13] :
_16my® 4myr*?
(3AG,)? 3
La plus petite particule synthétisée a un rir*.

AG*

(1.6)
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[-3-3 La croissance du cristal

Apres la formation de germes dans la solutionrdéssance cristalline se poursuit tant
gue la phase liquide reste sursaturée. C’est é&tfee qui influe sur la qualité du produit final,
c’est-a-dire la morphologie, la taille des cristali, les proportions massiques de phases mises
en jeu si les réactifs donnent plusieurs polymosphetc. La croissance cristalline peut étre
décomposeée en trois étapes successives [9]:

- Le transfert du soluté vers la surface de croissanc

- L’adsorption des espéces sur la surface du résesallin formé;

- Incorporation irréversible d’especes de croissamnicda surface.

La vitesse du processus de croissance est limaédapvitesse la plus faible de I'une des
étapes citées plus haut. L’état de surface desmgrisdonc la morphologie, est déterminé par
la vitesse de croissance cristalline et la préseecdéfauts ou d’'impuretés sur la surface de
croissance. Ainsi, les surfaces dites rugueusassemt plus vite que les surfaces dites lisses.
L’extinction de I'un des constituants formant l@minéral, ou l'intégration des espéces occu-
pant les sites de croissance met fin au processassiallisation.
I-4 Procédé de synthese : la précipitation

C'est un procédé qui n'a cesseé de se déevelopparsdep70. La précipitation consiste
en une réaction chimique entre deux especes seldales un solvant qui forment un produit
peu soluble, qui peut alors cristalliser. 1l sevierainsi un cristal solide au sein de la solution.
A I'échelle industrielle, de nombreux procédés wetlsese permettent la formation du carbo-
nate de calcium précipité. Les procédés de syrghadastriels les plus connus sont [14] :

e La sélection :transformation d’'un composant résiduel de la fation de produits
magneésiens (CaGOPMgCOs) en carbonate du calcium commerciale.

» La coprécipitation :le procédé le plus utilisé en industrie papetipermet de fabri-
guer au méme temps du carbonate de calcium etsbeitke.

e L’émulsion : I'introduction des bulles de gaz dioxyde de carb@@ dans une solu-
tion d’hydroxyde de calcium Ca (Off)conduit a une précipitation de carbonate de
calcium [15].

* La recomposition :elle permet d’obtenir un composé d’'une grande tpude 99 %,
mais I'inconvénient majeur est que la synthese sgitsedes températures tres élevées.

* La double décompositionon peut considérer ce procédé comme étant uprdes-

dés de la chimie douce, vu les faibles températutiisées pour la synthese [14].
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[-5 Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est un minéral présent\aaan des roches de la crolte ter-
restre, des océans, des coquilles, ceufs et osudeynls especes animales. Les cristaux de
carbonate de calcium sont disponibles sous divéasess et morphologies. Ce minéral peut
cristalliser sous plusieurs structures, on partesabde variétés polymorphiques ou poly-
morphes.

[-5-1 Les polymorphes de carbonate de calcium

La notion de polymorphismea été introduite pour la premiére fois par MaHigin-
rich Klaproth en 1788 a propos du carbonate de calcia@CE qui peut précipiter esix po-
lymorphes de structures différentes, classéesaicopdre de stabilité décroissamte solution
. la calcite, I'aragonite, la vatérite, le carbande calcium monohydraté, ¢arbonate de cal-
cium hexahydraté et le carbonate de calcium amdf®ie

En fonction des conditions expérimentales de pitatipn, on peut obtenir I'un ou
'autre de ces polymorphes. Toutes formes métastablesassfarment en passant par une
phasamoins stable a une phase stable qui a la plusefadiubilité.

Ce paragraphe s’intéresse de maniére plus détailbédrois formes anhydres de car-
bonate de calcium impliquées dans les differentede& qui sont présentées dans les cha-
pitres suivants. Nous ne présenterons donc pg®lgsorphes hydratés.

La calcite

C’est la variété la plus fréequemment observée tlamature a température ordinaire.
Elle cristallise dans le systéme rhomboédriqueréidi? (groupe d’espace3R) [17]. Les pa-
rametres de maille de la calcite, a températurpregsion ambiantes sont [18} = b =
4991A et c=17,062A eta =p =y =120°. La calcite est anhydre et on la retrouve

dans les roches sédimentaires comme le calcdmecHiie.

1 Dans le cas du polymorphisme, chaque variété polymorphique a la méme composition chi-
mique mais présente des variations dans l'arrangement interne des atomes, ions ou molécules
qui constituent le réseau cristallin.
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(a) (b)
Figure 1.2: (a) La structure de polymorphe de la calcite dessiavec le logiciel VEST
(b)Vue de la direction [100] de I'semble des mailles de la caldii®].

L’'aragonite

Cette forme métastable du carbonate de calciunta composare principale de la
perle, du corail, etles coquilles des mollusques ]. Elle se cristallise dans le systént-
thorhombique la figure 1.3groupe d’espaciPmcn)et se présente en général sous fc
d’aiguilles, dont la maille cristalline pséde les paramétres suit@ [21] : a = 4,94 A ,

b=794A, c=572A eta=pf=y=90°.
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(a) (b)

Figure 1.3: (@) La structure de polymorphe de I'aragonite siage avec le logiciel VEST

(b)Vue de la direction [100] de I'ensemble des heaidel’'aragonite [19].

La vatérite
Il s’agit encore de CaCO3 anhydre. Vue de sa gramstighitité au contacte de 'eatl
'ambiante ses caractéristiques sont mal connuasstiuicture de la verite est encore obj

de controverse (plus de b3deéle) sont proposés [22].

a b
© o ° 0®

ke

Figure 1.4: deux structures proposeées de la vatéi(a) orthorhombique (b) hexagonale, en

gris foncé les ions de calcium et le gris clair iess carbonat{23].

11
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Elle présente un intérét particulier pour comprernlds mécanismes de nucléation des
biominéraux de carbonate de calcium. En effetak&nite peut étre la premiere phase formée
dans certains exosquelettes invertébrés dansreestaonditions spécifiques [24].

Le tableau 1.2 récapitule les données cristalldgpes et physiques des formes anhydres de

carbonate de calcium.

Tableau 1.2 Les données cristallographiques et physiquesdiésrentes polymorphes an-

hydres de carbonate de calcium [23].

Properiétés Calcite Aragonite Vatérite
Formule CaCO4 CaCOs CaCOy
Groupe d'espace R3c Pmen P63 /mmec
Systéme cristallin Trigonal Orthorhombique Hexagonal
P_al‘amétres de maille | @ = 4,991 a=4,959 a=413
(A)
b=4991 b=17,964 b=413
c= 17,062 =5, 738 c=8,490
=120 a=p =120
=q4=120
Densité (g/cm?) 2.71 2.93 2,65
Abondance Trés abondant  abondant rare

12
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[-5-2 La biominéralisation de carbonate de calcium

La biominéralisation est un domaine de recherchié, aourri par de nombreuses

manifestations scientifiques internationales etyarythme croissant de publications. Dans
I'histoire de la discipline biominéralisation, lewllusques occupent une place privilégiée.
En général les mollusques ont la réputation d’é&® organismes experts en minéralisation,
grace a leurs solides coquilles, qui protegent aueces leur corps mou depuis plus de 540
millions d’années, Lowenstam et Weiner (1989) @arnaimbré chez les mollusques pas moins
de 21 types de minéraux impliqués dans plus dedatibns biologiques différentes [2].

Le carbonate de calcium est non seulement le ccempgsincipal du marbre, de la
chaux et de la dolomite, il est aussi présent tiEnss et les dents ainsi que dans le squelette
des crustaceés, le corail, les coquilles et lesopaaires...etc.

Des études portant sur des organismes tels quadigsques etes coraux montrent leur

capacité de sélectionner un ou plusieurs polymarpleCaC@[25].

Le cas des mollusques : la nacre
La nacre constitue un modéle de choix pour I'étdeléa biominéralisation. En raison
de ses remarquables propriétés mécaniques efgplestison succes évolutif au sein des mol-

lusques, son apparente simplicité structurale.

Les nacres sont en fait des matériaux compositesodaeouches trés complexes (la
figure 1.5), ont une microstructure toujours aratiqoe, délimitées par une matrice orga-
nique insoluble (protéines) [26]. La couche naa@gespond a la couche coquilliere la plus
interne. L'unité microstructurale de base de lar@ast la tablette. Les tablettes peuvent étre
de formes hexagonales, rectangulaires ou arroeti@smblent se comporter comme des mo-

nocristaux.

13
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A c

Figure 1.5: La nacre d’Haliotis sp. A) Représentation schémat de I'empilement des ta-
blettes de nacre (épaisseur 0,5 um ; largeur 20 .uB3C) Observations au MEB de
'arrangement des tablettes de nacre mature susuaes fraiche de coquille, en vues inté-

rieure et transversale, respectivement [2].

[-5 Conclusion

Les processus de biominéralisation constituent pesi sciences des matériaux une
nouvelle source d’inspiration. La meilleure facoglaborer les matériaux les plus perfor-
mants par les organismes vivants, suffira a I'hnonpoar apporter une solution aux pro-
blemes liés au développement industriel durable.

Le carbonate de calcium comme composé polymorphigseconnu, ses polymorphes
calcite, aragonite et vatérite, ont été trés étudans le cadre de la biominéralisation.

14
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Dans le monde du vivant, la matrice organique e8ur plusieurs parametres définis-
sant le biominéral. Les propriétés des matériaogdmniques obtenues sont optimales et dé-
fient les propriétés observées chez leurs homobkgéelogiques.

En fait, la formation du minéral (morphologie etusture cristallographique) est ri-
goureusement contrélée par la sécrétion de pratéspécifigues par le mollusque. C’est
pourquoi de nombreuses études sont effectuéedlantaat afin de déterminer la nature des
biomolécules pourraient étre responsables desiptéprtout a fait uniqgues que I'on observe

sur les carbonates de calcium biogéniques.

15
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Chapitre 1l :

Techniques expérimentales de caracterisation

[1-1 Introduction

s N 7

Face a un probléme d’analyse qui peut étre liéedatude scientifique ou technique, la
connaissance des différentes techniques de casatigm et de ce qu’elles peuvent nous
apprendre est indispensable. Ces informations gonede déterminer et de choisir la ou
les techniques expérimentales qui permettront slsudre efficacement le probléme.

Comme la résolution de la microscopie optique ssealimitée {.2um), d’autres outils ont
ete créés afin de détecter les détails les plusspBour ce faire, il est nécessaire de diminuer
la longueur d’'onde du rayonnement émis [1].

Dans le chapitre suivant, nous allons développéedhnique d’analyse permettant la
caractérisation de nos échantillons élaborer,ffeadtion des rayons X (DRX).
[I-2 La diffraction des rayons X

Les rayonnements X sont des rayonnements électroftigges de trés courte
longueur d'onde, fait découvert par Réntgen en 1B26 nature ondulatoire a été établie en
1913 avec la réalisation des premiéres expériedeegon late [2]. Ce qu'il les distingue,
dans leurs interactions avec la matiere, d'autagennements électromagnétiques est le

parametre qui caractérise chacune: la longueudd'drou leur énergie E, tel que:

12400
E(eV)

[I-3 Principe général de la diffraction des rayonsX par les poudres

A(R) =

(IL.1)

La diffraction des rayons X est une méthode unalsent utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisegtteaC méthode permet d'obtenir des
informations a I'échelle de I'’Angstréfh).

Le phénoméne de diffraction résulte de [Iinterattiod’'un rayonnement
électromagnétique, rayons X, avec le milieu pégaodide la matiére cristallisée. Lorsqu’un
rayon X monochromatique de longueur d’ondest envoyé sur un échantillon avec une

incidenced; les plans réticulaires (hkl) du cristal, équidigs de gk vont se comporter
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comme degniroirs paralléles et réfléchir 'onde électromatimée, ces le phénomene de
diffraction [3].

Lorsque la longueur d’ondg d’'un rayonnement incident est du méme ordre dedgmwa que
les distanceterréticulaires i d’un cristal ou d’une poudre, il y a interact rayonnement-

matiere suivant la relation de Bre (figure 11.1) donnée par :

2dpg; Sin@ = ni (avec n entier) (1. 2)
Source RX Détecteur R]1
l 1
RX incidents EX diffractés

A
”h..{_ !
Y

L L
=— {Cristal
— » - - - .-
—i . L . - .

Figure 11.1: Condition de diffraction des rayons X sur dilans cristalins (loi de Bragg)[4].

(hkl) représente la famille de plans parallélegjidistants et équivalents en vertu la
symétrie de translation.
D’un point de vue instrumental, on peut distingpkisieurs montages pour la diffract des
rayons X supoudres, la plus utilisée est la géométrie B-Brentano figure I1.2).
[I-3-1 Description du montage Brag-Brentano

La plupart des gpications de caractérisation par diffraction deyons X son
effectuées a l'aide du diffractomeétre aggBrentano. Pour une poudreéchantillon se
présente comme une coupelle remplie avec un nilesau plan.Dansce montage il exist
deux configurationsdlistinctes 8 — 8) et @ — 260) [5] :

Dans la configuration dited — 0); I'échantillon est horizontal et immobile, le tilet
le détecteur de rayons X bougent symétriquer
Etant donné que le tube est la pala plus lourde du diffractométre, pour la configioa
(0 — 209) le tube a rayons X est fixe etporte-échantillon est motoriséangle que parcot
le porte-échantillorpar rapport a la déviation 0 vef; tandis que le détecteparcourt un

angle2 6.
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détecteur

tube détecteur

Q tube fixe

echantillon fixe echantillon

(a) (b)
Figure 1.2 : (a) Montage § — 6), (b) montageq — 26).

[1-3-2 Condition de diffraction

En pratique, la présence des défauts ou dimpuyrédéslimension non finie de
cristaux et la contribution dappareillage influer sur les profils d’enregistrement de raies
diffraction.
Les conditions idéales de diffraction par un doreaiohéret peuvent se résumer dans
points suivants [6] :
— La tridimensionnalité de la totalité du volume difftant
— Dimensions des crigta comparables aux distances séparent deux cediifeactant
adjacents.
— Correction des aberrations existar
—La mono chromaticité du faisceau des rayor
[I-4 Origine des raies de diffraction

Le profil expérimental h(x) d’une raie de difframti est défini par deux fonctions, f
représentant les imperfectiode I'échantillon et g(x)es imperfections instrumenta ou
fonction instrumentale.
L’opération mathématique qui relie ces traonctions de profils est un produit de convolu
[7].
h(x) = fDO®g() = [, fF) g(x — y)dy (IL.3)

Ou les variables x et y définissent la posi* angulaire de chaque point de pri

1 Ont les mémes dimensions que 2 6; 6 étant 'angle de Bragg.
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[I-4-1 Origine de g(x)

La fonction instrumentale g(x) est la résultante plesieurs aberrations, de type
géométriques ou physiqué, dépend de I'angle de Bragg. La variation deatgdur & mi-
hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) des raide diffraction est généralement
représentée par la relation de Cagliotti et al [8]

= U tan®f + Vtan 6 + :
FXHM? =U 20+vV 0+WwW I1.4

Ou U, V et W sont des constantes. Par ailleurs,fdaction g(x) est accessible
expérimentalement grace a un échantillon bienallist, sans défaut, et si possible de méme
nature que le solide étudié.

[1-4-2 Origine de f(x)

Pour des diffractométres a haute résolution, ibest de constater que les largeurs des
profils de raies ne correspondent pas a la fonc@résolution instrumentale d’'un échantillon
de référence. Deux effets sont a l'origine de leggissement :

— L’élargissement di a la taille des domaines aaitér. I'hypothese courante du
réseau réciproque infini n’est plus valable poue poudre a particules de petite taille. Une

analyse de cet élargissement d( a Scherrer donne :

KA
T cos @

A(26) = (11.5)

K : est constante de Scherrer (sans dimensionhdége la forme des cristallites.
T : est I'épaisseur du domaine cohérent.

— L'élargissement de distorsion défini dans I'egpagel par les variations produites
par les micros contraintes cristallines non unifesrgénérées par les contraintes externes, par
les défauts cristallins...etc.

La variation de la largeur des raies avec l'angieptus importante que dans le cas
précédent avec :

A(260) = 4¢ tan 0 (IL.6)

Ou ¢ est la déformation relative.

2 La divergence du faisceau, la dispersion en longueur d’onde de la source, la mauvaise planéité
de I'échantillon...etc.
3 La largeur du domaine spectral et les effets d’absorption de I'échantillon.
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[I-5 La méthode de RIETVELD

La plupart des méthodes d’analyse se basent dwaugeur ou la surface des pics de
diffraction individuels. La méthode Rietveld consis calculer le profil de diffraction a partir
d’'un modele structural et ensuite tenter de miremis différence avec le profil réel en
utilisant la méthode des moindres carrés. L’affiratnconsiste a minimiser I'expression

suivante [9] :

M=) Wit~ Ye)? (11.7)

Ou:
—W; est un coefficient dépendant du taux de comptage.
—Y; est l'intensité observée au point i.
—Y,; est l'intensité calculée pour le point i.
Un diagramme de diffraction par poudre peut étnesmieré comme un ensemble de
profils d’intensités individuelles. Les intensitgalculées sont déterminées par la contribution
de tous les pics a laquelle s’ajoute la contributia bruit de fond :

Yo = Yy X% Sy Xk ok, Jo - Logic - Ogic -M|F¢K|2 Qipk (IL.8)

— Ypiest l'intensité du bruit de fond au point i.

— S est facteur d’échelle proportionnel a la fractiolumique de chaque phase affinée.

— J facteur de multiplicité de la'&®* réflexion.

— Lpkest le facteur de Lorentz (incluant le Facteupalarisation pour les rayons X).

— Okest un facteur de correction décrivant I'orientapréférentielle.

— M est une fonction empirique de la correction delero absorption.

— |R| est le module du facteur de structure (incluantontribution des vibrations

thermiques).

— Qi décrit la fonction de profil des pics.

[I-6 Modulation des paramétres
L’affinement consiste donc en la minimalisation gmméthode des moindres carrés

de M, dans I'équation (I.7), avég; donné par I'équation (11.8). En plus des paranseliés
a la position des atomes, cette méthode permeaigtéj un bon nombre de parameétres. Les
différents parameétres pouvant étre affinés pardthode Rietveld sont les suivants :
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[I-6-1 Modélisation de la fonction profil

Le choix d’'une fonction de description du profilsdaies est un élément important de
la simulation. Initialement, la méthode Rietveldigtitilisée pour la diffraction neutronique ;
pour la diffraction des rayons X, des fonctionspdefil tres complexes ont été introduites
dans les affinements de structure, les plus ugdisgtant la pseudo Voigt (PV) et les Pearson
VII. Les fonctions de profils proposées sont norabes, mais elles sont en général dérivées
des fonctions Gaussiennes (G) et Lorentziennel@)tableau (1l.1) énumere quelques- une
d’entre elles [10].

Tableau 1.1 : Fonctions de profils communément utilisées pandlyse Rietveld.

Fonction Expression mathématique
Gaussienne (G) cl/? Co (26, — 204)?
0 exp| — 5
HKT[1/2 HK
Lorentzienne (L) 2 1
mHy < (26, — zeK)Z)Z
14+~—0 K2
HK

Pseudo-Voigt (PV) PV=nL+ (1 —-1n)G

Ou:
- Co =4/In(2) et
- H La largeur a mi-hauteur du pic définie commefdaction de résolution de
diffractomeétre est donnée par la fonction de Céglio
1
H=[Utan?0 +Vtanf + W ]2 (11.9)

Pour la fonction de profil utilisé (notamment laepdo-Voigt) une largeur Gaussiefite; et
une Lorentzienrie H, sont donnée par ces relations [11]:

1
2

H; = |Utan?0 + Vtan6 + W + (1. 10)

cos?6

4 La fonction instrumentale liée au systeme de diffraction utilisé (optique, monochromateur...)
Hc induit une forme plut6t gaussienne.

5 La fonction d’échantillon liée a la nature du produit diffractant qui fait intervenir
essentiellement tailles des grains et les micros contraintes accentue le "caractére Lorentzien" du

pic.
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H, = Xtan + (I1.11)

cos @

[I-6-2 Modeélisation du fond continu
Il est toujours préférable de modéliser le fond ticmn pour séparer au mieux la
contribution dii au dispositif de celle due a I'édfiiton. Le fond continu au’f®pas peut étre
modéelisé selon |'un des procédeés suivants [8]:
a- par une table de valeur donnée par I'utilisate
b- par extrapolation linéaire entre des pointscidnnés des diagrammes ;

c- par une fonction analytique spécifiee du foaodtinu.
[I-6-3 Le facteur de structure
Le facteur de structure est donné par [12]:

Fy = Z N; exp(Zn[hx]- + ky; + lzj]) exp(—Mj) (I.12)
J

Ou h, k et | sont les indices de Miller ef, )y, zj, sont les positions atomiques de I'atome |

dans la maille.
8r? sin 62 U2
My =——7— (I11.13)
Ou:
- Usest le déplacement moyen de l'atome | danséa&titin du vecteur de diffraction.
- Nj est le taux d'occupation de site.
[I-6-4 La correction du déplacement systématique &s pics
Lors d'une analyse de poudre faite par un diffrangttre, les diagrammes de
diffraction obtenus peuvent étre affectés par desues systématiques provenant soit de
I'échantillon lui-méme, soit d’'un montage inappriépde I'échantillon ou du déréglement du
diffractometre [13]. Les aberrations les plus catga lorsqu’on utilise des diffractometres de
poudre @ — 26) de ce type sont le décentrement et la transpardedéchantillon, sont
discutées ci-dessous :
1) Le décentrement de I'échantillon :
Le déplacement des raia26 correspondant, fonction d& peut-étre simulé avec
'expression de Matulis et al [11] :
A(20) = —2s(R) 1cos (1. 14)

s le déplacement de I'échantillon par rappoitaxe du goniométre.
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R le rayon du cercle goniométrique.

2) Transparence de I'échantillon plan :
Dans le cas d'un échantillon mince, le déplacendentransparence correspondant varie
avec la valeur def. Ce déplacement peut étre simulé par [I'expresdidlexandre
[14] :

A(20) = —(uR) 1sin 6 (en radian) (I.15)

3) La planéité de I'échantillon :

En géométrie Bragg-Brentano, la surface de I'églhamt est habituellement plane et tangente
au cercle de focalisation du goniomeétre. Il en ltésun élargissement asymétrique du profil
de diffraction et un déplacement de son centrerdetg, il est donné par I'’équation suivante :
A(20) = (a?/6) 1coth (1. 16)
a: Deésigne la divergence du faisceau incident.
[I-6-5 Facteur de Lorentz Polarisation

Le facteur de LorenfzPolarisation tient compte du fait que le faisceau de rayong X s
polarise lors de sa diffraction sur le monochromatpuis sur I'échantillon. De facon
générale, la correction de cette polarisation dunaeubromateur se fait au moyen de
I'expression suivant :

CTHM. cos(26)?
2(sin62).cos 0

Lp=Lp=|1+ (I.17)

Ou:

L est le facteur de Lorentz.

P est le facteur de polarisation.

Avec CTHM = cos(26,,)? , 6 l'angle de mesure de lintensité 8 ., l'angle du
monochromateur par rapport au faisceau de rayori3aXs le cas d’'un monochromateur de
graphite, CTHM=0,998.

6 Le facteur de Lorenz est proportionnel au "temps de dépot de photons" de la réflexion
concernée. Il dépend de la géométrie de la technique expérimentale utilisée.

7 Le facteur de polarisation est proportionnel au faisceau de RX par réflexion sur les plans
réticulaires des Cristallites et une réflexion sur le monochromateur.
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[I-6-6 Modélisation de la microstructure

On explique la présence des deux tertae® et cos 6 , dans les expressions (11.10)
et (Il.11) , donnant la largeur des composantess§anne et Lorentzienne d'un profil
pseudo-Voigt par les déformations et la taille cestallites dans I'échantillon.
Les micros distorsion peuvent affecter les deumésr du profil et possédent donc a priori

deux composantes:

T 1
£ (%) = (ﬁ) (U — U, ]2 (IL.18)
e (%) = (%) [X — XO]% (I1.19)

Ou W et X, dénotent les contributions instrumentales a lgelar des raies. Ces termes
peuvent étre déterminés a partir du diagramme filction d’'un échantillon de référence
soigneusement choisi. La taille des cristallitepbgent a partir du second terme
d’élargissement Lorentzien :

180KA

T, = — (11.20)
Et/ou du dernier terme de la composante gaussienne
180KA
G = —5 (IL. 21)

K désigne la constante de Scherrer.

En général, les distorsions donnent un élargisse@anssien alors que les effets de
taille des cristallites conduisent a un élargissgrherentzien [15, 16, 17].
[I-7 Les facteurs d’accords utilisés dans les métides d’affinement

Afin d’évaluer la qualité de Il'affinement c'estefre connaitre I'accord entre le
modéle calculé et le modele observé, de nombrectedes ont été introduits [18, 19] et les

plus utilisés sont :

R-pattern R, = % (1. 22)
1
. M |z
R-weighted pattern Ryp = [ZW_LY["] (I1.23)

-R, quantifie la différence entre les points obsergédes points calculés en utilisant un
calcul point par point.
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-Le Ryp fait un calcul similaire mais donne plus d'impoite aux points d’intensité plus
élevée et moins d’'importance aux points de faiblerisité.
Pour que ces indices puissent avoir des valeurguatks, une bonne qualité de
données est nécessaireg [ est tres utile pour permettre la comparaison dgcésultats

de la méthode traditionnelle d’affinement de suitet basée sur les intensités intégrées.

ZK'IK _ calcl
RBagg ZK IK

Ou:

Iy Représente lintensité intégrée (observée) cadcw partir du modele structural, est

(I1.24)

calculée par la relation :

— Y
Iy = Z jgate QIK bt (IL. 25)
— Ypi

On peut aussi utiliser le "R- structure factoéfidi comme suit :

ZK I? _ Ilc(alc%
K
R = 1 (I1.26)
ZK(IK)E

Les facteursip,,, et R sont utilisés pour juger la qualité du modelaictiral. D’autres

indices peuvent étre calculés, en particulier :

Rup \° M
2 _ wp —
= = I1.27
X (Rexp> (N-P+0) (I1.27)
Le résidu lié aux fluctuations statistiques endafice d’erreurs systématiques :
1

R —[(N_PJFC)E (11.28)

| Bwi(Y)? '

Avec :

— N - P + C est le nombre de degré de liberté.

— N : nombre de points de relevé.

— P : est le nombre de parametres ajustés.

— C : est le nombre de contraintes entre ces parasne

— M : est la fonction a minimiser.

— Le test statistique de I'ajustement ngtéou g.o.f : (goodness of fit) doit tendre vers Lipo

un affinement réussi.
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[I-8 L’analyse quantitative de phase par la méthod Rietveld

Le facteur d’échelle défini dans I'équation (Il.&rrespond a une géométrie Bragg-
Brentano est donné dans I'expression suivante :
5, =C—'<l) =ﬂ< d ) (I1. 29)

pu V2w \pl?/,

* p et u représentent la densité et le coefficient d’apison linéaire de la phase.

* p'et u' représentent la densité et le coefficient d’absompde I'échantillon.
* Les termes C eC’ contiennent seulement des constantes expérimsmfaies’appliquent a
toutes les phases cristallines contribuant au dragre de diffraction.

La phase j a une masse donnéempar p'V]- pour une maille élémentairel(. ). En
introduisant la masse formulaire pour la phase feebhombreZ; d’'unités formulaires par

maille, on arrive a la relation générale :

o —Y .30
(ZMV,); (I11.30)

S
Cette expression montre que dans le cas des didrami faible absorption, les massesde
chacune des phases constituantes sont proportiesiral produi(ZMV,); ous; désigne le
facteur d’échelle de la phase j dans I'affinemenRietveld.

En contraignant la somme des fractions massiquepllases présentes dans I'échantillon a
l'unité, on obtient alors :
__S(@Zmv)

g N1Si(ZMVey)

(1.31)

* S; est le facteur d’échelle de la phase j.

* Z; le nombre d’unités formulaires par maille unitgiaur la phase j.
* M; la masse de I'unité formulaire.

* V,j le volume de la de la phase j.

Cette relation donne la masse relative de chaqaseplonstituante et la fraction
massique absolue, si un standard interne est initred quantité connue dans le mélange.
Si l'affinement du profil est une méthode d’analygeantitative plus pratique et en principe
plus précise que la méthode usuelle utilisant ekesréflexion, il ne faut pas oublier qu'elle
ne supprime pas nombre d’erreurs systématiquepeiuient venir entraver la précision des

mesures. En particulier, la différence entre legffadents d’absorption des différents
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composants d’'une poudre doit étre soigneusemese pn considération pour effectuer une
correction de micro-absorption.
[1-9 Conclusion

La diffraction des rayons X a rapidement été idesgicomme étant la technique de
choix pour l'identification et la différentiatiored phases cristallines rencontrées, dans notre
travail, telle que la calcite, I'aragonite et latérite.
Dans le domaine de la DRX, La méthode Rietvelchgillis utilisée. Elle consiste a simuler
un diffractogramme a partir d’'un modele cristaliyghnique de I'échantillon, puis a ajuster les
paramétres de ce modeéle afin que le diagramme &isnit le plus proche possible du

diffractogramme expérimental.

27



Chapitre Il : Résultats et Discussion

Chapitre Il :

Résultats et Discussion

[1I-1 Introduction

Dans le monde des matériaux produits par l'orgaaisivant, les tissus biologiques
durs ont attiré I'attention des chercheurs notanmrpenr leur rigidité. C’est le cas du carbo-
nate de calcium qui est le composant essentieh @deduille des mollusques, essentiellement

sous forme de calcite et d’aragonite.

En effet, plusieurs recherches ont été faites gtalvorer de biomatériaux en imitant
des processus biogéniques. L'incorporation d’af$dfthatrice organique) au cours de la syn-
thése de ces matériaux donne lieu a des résutt@essants en termes de contréle de la

croissance des cristallites ou méme l'inhibitioncdetains polymorphes.

E. Altay et al ont rapporté que la présence darBre de cétyltriméthylammonium
(CTAB) a 1,0 g/l de concentration et a T=30 et 60 favorise la formation de la calcite tout
en empéchant la formation d’autres polymorphes a@G@ [1]. Xingbo et al ont montré que
la présence de l'acide éthylene diamine tétragquoetfEDTA) au cours de la précipitation du
carbonate de calcium a une influence sur la moggfeldes particules du Cag@® 25 °C et a
différentes concentrations de cet additif [2].

K. J. Westin et A. C. Rasmuson ont montré quehibition n’est pas transmissible
d’'un polymorphe a un autre. La croissance de laiteah’est pas affectée de la méme facon
que la croissance de I'aragonite en présence diel¢aitrique (CIT) [3]. Les mémes auteurs
ont réalisé la synthése du carbonate de calciurpngaipitation en phase agueuse en présence
de polyéthylene glycol (PEG) et ont conclu que E&SP’avait aucune influence sur la taille
et la morphologie des cristallites a 25 °C, ma80aC, les extrémités et cotés des particules
se dissolvaient lentement, résultant en des p&tcde morphologie irréguliere, mais sans
changement de leur diamétre. De plus, les obsensagn MEB faites par Yu et al.[4] ont
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montré que les particules de Cafdbtenues & 80 °C, ont une forme rectangulairaah-

boédrique et leur taille a diminuée légérement.

Dans ce chapitre, nous avons étudié par analyssitaiazve de Rietveld, I'effet de 'EDTA de
formule chimique @H16N2Og, la vitamine D2 ou Ergocalciférol de formule chime
CogH44O et l'alizarine ou 1,2-dihydroxy-9,10-anthraceioe@, sur la croissance des poly-
morphes du carbonate de calcium.

Les échantillons ont été élaborés par précipitaipartir de solutions agueuses dans les labo-
ratoires de chimie de la faculté des sciencesutaviersité de Bejaia. Une attention a été ac-
cordée a l'effet de la concentration de chaquetiiddlir les proportions massiques, la taille
moyenne des cristallites, structures des partiaddeSaCQ pour des températures qui varient
entre 25 °C et 80 °C.

[lI-2 La synthése

Les produits utilisés comme précurseurs sont lerahg de calcium et le carbonate de

sodium. Ces produits proviennent de la sociétéigintChemopharma d’une pureté a 99 %.

La synthese nécessite la préparation de deux aoetutle 0,1M. Une solution aqueuse de car-
bonate de sodium MaOs;, dont la masse molaire est de 105,99 g/mol, ethtlerure de cal-
cium di hydraté (CaG] (H2O) »), dont la masse molaire est égale a 147,02 g/@wite pro-
cédure a éte réalisée en absence ou en présenaddiifs choisis. Dans 500 ml d’eau distil-
lée, les masses correspondantes aux concentradésn®actifs de synthese ont été dissoutes,

a savoir la masse de chlorure de calcium et leocate de sodium.
Sans additif

100 ml de chaque solutibont été agités et chauffés a trois températuriééretites
25, 50 et 80 °C. Lorsque les deux solutions ateigta température voulue, les deux quanti-
tés ont été mélangées sous agitation a méme tetm@eEendant 15 min les précipités for-
mes, ont été récupéré apres filtration, sur urefdellulosique, de la solution finale par aspira-
tion & l'aide d’'une pompe a vide, ensuite lavé aletacétone puis abondamment avec I'eau
distillée. Le carbonate de calcium obtenu a étdédtans une étuve pendant 1 heure a

! La solution, ayant atteint la premiére température désirée, est mise dans un bain marie qui est fixé aupara-
vant a la température de synthése.
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110 °C. Le mécanisme d’obtention des cristaux de@ast resumé par les réactions de dis-

sociation et de précipitation données ci-dessous :
CaCl, —— Ca?* + 2Cl”
Na,C0; ———— 2 Na?* 4 €03~
Le mélange donne :

Ca2?* + €02~ —— CaCO,

w

Pour les échantillons avec additifs

0,1 g/l et 40,2 g/l de chaque additif ont été ipooés dans la solution de chlorure de
calcium et la synthése de la poudre de Cag@té effectué dans les mémes conditions pour

la synthése sans ajout d’additif.
[1I-3 La caractérisation

L’acquisition des spectres de diffraction relatifsx poudres de CaG@ été réalisée a
température ambiante, en utilisant un diffractométe type X-pert Pro Panalytical montré
dans la figure Ill.1, opérant avec une géométriagBrBrentano, équipé d'un détecteur X-
celarator, en utilisant un tube de cuivre fourmssan rayonnement CiiKa = 1,54060 A,

une tension accélératrice de 40 kV et un couran3@enA.

Figurelll.l: Le diffractométre X pert Pro Panalytical aveceugeéométrie Bragg-Brentano.
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L’analyse des spectres de diffraction a été menéatibsant la méthode de Rietveld
implémentée dans le logiciel MAUD (Material AnalysiUsing Diffraction). La taille

moyenne des cristallites est affinée en choisideamibdele isotrope.
[1I-4 les résultats

Dans ce travail, nous avons étudié, avec la métlumanbinée et la diffraction des
rayons X, la biominéralisation du carbonate deigaicen présence et absence de trois molé-
cules organiques introduites avec deux concentstdifférentes et a différentes tempéra-

tures.

l1I-5 L’effet de la concentration des additifs a 25 °C :

[1I-5-1 Sans additif

L’affinement Rietveld du diagramme observé donne guoalité raisonnable des facteurs de
reliabilité, la figure 111.2 donne la courbe obséevet calculée ainsi que la courbe différence.
En absence d’additifs et a 25 °C, les résultat&affenement montrent que seules deux phases
coexistent, la vatérite avec 38,22 % et la cald@&1,78 %. On constate que la taille des cris-
tallites de la calcite est supérieure a celle dealgérite, ave@281A pour la calcite ep93A

pour la vatérite. A cette température aucune appaude |'aragonite n’est enregistrée.

aragonite
waterite | I h I 110 Ir [ N TN 1 I N VY O O LU 11 B R Y R |
Zalcite I [ | | 1] 11 N N NN ek Helo b e hEkk o [

0.0 1000
2-Theta [degrees]

Figure I11.2: Spectre aprés Analyse quantitative par le logiéAUD d’un échantillon a
25 °C sans ajout d’additifs.
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[11-5-2 L’effet de 'EDTA:

L’analyse quantitative converge vers une solutiaisannablement bonne avec des
facteurs de reliabilité faibles (tableau Ill.1)wate courbe différence assez plate est obtenue
(figure 111.3). Les données obtenues par l'affinemRietveld montrent que l'incorporation de
'EDTA conduit a une diminution de la fraction de dalcite en faveur de 'augmentation de
celle de la vatérite. En effet a 0,1 g/l ’EDTA,usoobtenons 39,37 % de la vatérite, et
60,63 % de la calcite et a 0,2 g/l ’EDTA, nousegistrons I'augmentation de la fraction de
la vaterite qui atteint 68,44 % et d’une diminutioba celle de la calcite 31,56 % voir la figure
11.6.

€ i

g 400k

=3

o i

£

g

5
waterite ] [ | I‘ll |HI- | : HI ] HII |I IIIIIIII 1] II
Zalcite | |1 | I I 11} 1IN NNl [ I I I I 111 I N

200 400 600 80.0

2-Theta [dezrees]

Figure I11.3: Spectre aprés Analyse quantitative par le logiéAUD d’un échantillon a
25 °C avec ajout de 0,1 g/l dEDTA.

La taille des cristallites est influencée par lasence de I'additif. En augmentant la
concentration de ce dernier, la taille de la caldiminue passant de 2281 (en absence
d'EDTA) jusqu’a2094A pour une concentration de 0.2g/l d'EDTA. Cependartgille de la
vaterite augmente avec la concentration de 'EDBAsant de 298 (en absence d'EDTA)

pour atteindre76A.
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[11-5-3 L’effet de la vitamine D2 a 25 °C

L’affinement par méthode de Rietveld converge wams solution raisonnablement
bonne (figure 111.4). Les résultats de I'affinemaptres l'intégration de 0,1 g/l de la vitamine
D2 ont montré une diminution de la fraction de déviteau profit de 'augmentation de celle
de la calcite. Avec une concentration de 0,2 g/l la@levitamine D2, nous enregistrons
'augmentation de la fraction de la vatérite queit 62,58 % et une diminution de la fraction

massique de la calcite 37,42 % (valeurs compamativeelle sans ajout d’additif) voir la fi-

gure I1.7.

e

& 400

2

=)

e B

Z

§ 20.C

5
vaterite T T 0 T DT L BErE W i RN RREE ]
Calzite | b N T R T T T N YRR O

0.0 1C0.0

2-Theta [degrees]

Figure I11.4: Spectre aprés Analyse quantitative par le lagiéAUD d’'un échantillon a
25 °C avec ajout de 0,1 g/l de la vitamine D2.

La taille des cristallites de la vatérite est irfigée par la présence de I'additif, mais
pas sa concentration, elle vaut au mo4@nA . Néanmoins, la taille moyenne des cristallites

de la calcite diminue pour une concentration degfl,8e la vitamine D2 de 228414 1175A.
[11-5-4 L’effet de I'alizarine

La figure 111.5 montre que l'analyse quantitativenwerge vers une solution raison-
nable avec des facteurs de reliabilité faiblesnet ecourbe différence assez plate. Apres incor-
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poration de I'alizarine on obtient un mélange desstpolymorphes. En augmentant la con-

centration de l'alizarine, la fraction massiqud’deagonite diminue de 4,8 % a 0,38 %.

A 0,1 g/l prés d’alizarine, nous enregistrons I'anggtation de la fraction de la vatérite
qui atteint 83,38 % suivit d’'une diminution de leetle la calcite 11,82 %. Pour 0,2 g/l
d’alizarine, c’est le contraire, on note une augraton de la fraction de la calcite qui atteint
39,08 % suivit d’'une diminution de celle de laérde 60,54 % par rapport a la concentration

0,1 g/l de l'additif, le résultat est visualisé dda figure I11.8.
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ettt Sl iy,
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Figure I11.5: Spectre aprés Analyse quantitative par le lagiéAUD d’'un échantillon a

25°C avec ajout de 0,2 g/l d’'alizarine.

La taille des cristallites est influencée par lagence de I'additif. En augmentant la
concentration de ce dernier, L'analyse quantitattebleau Ill.1) montre que la taille de la
vaterite augmente de plus en plus, elle vaut&pour 0,2 g/l d’alizarine. Cependant, la taille
de la calcite reste la méme pour 0,2 g/l d'alizariha taille moyenne des cristallites de

I'aragonite reste la méme pour les deux concentratile I'additif, est vaut 68% .
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Effet de I'EDTA a 25 °C

S

2 80 68,44
_g 70 61,78 60,63
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M Calcite M Vatérite m Aragonite

FigureI11.6 : Histogramme représentant I'effet de variationatecentration de 'EDTA sur
les proportions de phases a 25 °C.
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Figure I11.7 : Histogramme représentant I'effet de variationamcentration de la vitamine
D2 sur les proportions de phases a 25 °C.
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Proprotion massique de phases (%)

Effet de l'alizarine a 25 °C

90 83,38
80
70
60
50
40
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20
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Sans additif (0,1g/1) d'alizarine (0,2g/l) d'alizarine

M Calcite ™ Vatérite ™ Aragonite

Figure 111.8 : Histogramme représentant I'effet de variation @centration de I'alizarine
sur les proportions de phases a 25 °C.

Les figures 111.9, 111.10 et 111.10, montrent la fation de la taille (ed) de la calcite,

la vatérite et de I'aragonite respectivement, ercfion de I'ajout des additifs pour les deux

concentrations a 25 °C.
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Figurelll.9: La variation de la taille moyenne des crista#tde la calcite a 25 °C.
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Figurelll.10: La variation de la taille moyenne des cristaftde la vatérite a 25 °C.
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Figurelll.11: La variation de la taille moyenne des cristaftd’aragonite a 25 °C.
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Tableau I11-1: Parametres affinés obtenus par affinement de &aktet 'analyse quantita-

tive en utilisant le programme MAUD :des échantiavec et sans additifs a 25 °C.

T=25°C | Phase a @) b A°) |c(A°) Fraction | Taille Ry (%)
massique | moyenne Rwnb(%)
des cristal-| Ry (%)
lites
&)
sans Calcite 4,9952(5) a=b 17,057(2)| 0,382(2) 2281(341) 23,67
additifs 31,25
Vatérite | 4,1263(9) a=b | 8477(1) 0,617(8) 293(18) | 18,74
0,1g/l Calcite 4.9982(1) / 17.0600(6) 0,606(3) 2192(72) 13,46
EDTA 13,27
Vatérite | 4,1292(3) / 8,477(1) 0,393(7) 389(13) | 10,07
0,29/l Calcite 5,0011(2) / 17.0828(9) 0,315(6) 2094(92)
EDTA 16,16
Vatérite | 4,1328(3) / 8,487(1) | 0,684(4) 376(5) 16,50
12,73
0,19/l Calcite 4.9980(1) / 17.0647(9) 0.457(9) 2259(89)
D2 15,23
Vatérite | 4,1308(2) / 8,4761(9) | 0,542(1) 467(12) | 14,37
12,02
0,29/l Calcite 4.9942(2) / 17,050(1) | 0,374(2) 1175(19)
D2 15,85
Vatérite 4,1274(2) / 8,4818(9)| 0,625 (8 462(8) | 16,29
12,40
0,1g/l Calcite 4,998(1) / 17,058(5) | 0,118(2) 5350(2520)
Alizarine 26,67
Vatérite | 4,1260(9) / 8,478(4) 0,833(8) 376(39) | 41,47
20,46
aragonite | 4,968(3) 7,977(1) 5,752(2) 0.048(0) 684(7)
0,29/l Calcite 4,9982(2) a=b 17,0576(8) 0,390(8) 2164(99)
Alizarine 10,13
Vatérite | 4,1279(3) a=b | 8,477(1) 0,605(4) 450(12) | 11,46
8,14
aragonite | 4,9682 7,9779| 5,7527 0.003(8) 684(11)
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Chapitre Il : Résultats et Discussion

I1I-6 L’effet de la concentration des additifs a 50 °C :

[11-6-1 Sans additifs

L’augmentation de la température a 50 °C, enregi&pparition de I'aragonite avec
67,59 % et entraine une diminution de la fractiedalcalcite et de la vatérite par rapport aux
valeurs obtenus a 25 °C. La courbe des différensemlisée dans la figure Il1.12, indique

gue la courbe calculée et la courbe expérimeaaies affinement.
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Figure I11.12 : Spectre aprés Analyse quantitative par le lagié1AUD d’'un échantillon a
50 °C sans ajout d’additifs.

L’augmentation de la température engendre une dimoim de la taille moyenne des
cristallites de la calcite vee9424, et une augmentation considérable de taille dirstade la

vatérite verso4A.

[11-6-2 L’effet de FTEDTA

L’ajout de 0,1 g/l de 'EDTA provoque une diminutiale la fraction massique de

'aragonite & 26,98 %, contrairement a la caleitéa vatérite qui augmente jusqu'a 37,09 %
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et 35,93 % respectivement. A 0,2 g/l de TEDTA maqine augmentation considérable de la
fraction massique de la calcite qui atteint 65,73%une diminution drastique de la fraction
de l'aragonite estimée a 1,15 % (figure 111.16).ré$ affinement, la courbe des différences
visualisée dans la figure 111.13 indique que la rbeucalculée et la courbe expérimentale

s’épousent parfaitement.
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Figure I11.13: Spectre aprés Analyse quantitative par le lagdidé1AUD d’'un échantillon a
50 °C avec ajout de 0,2 g/l ’EDTA.

L’adjonction de 0,1 g/l de TEDTA entraine une faldiminution de la taille moyenne

des cristallites de la calcite et de celle de Harate, mais une augmentation de la taille
moyenne des cristallites de la vatérite de 884691A. L’addition de 0,2 g/l de 'EDTA con-
duit & un accroissement dans la taille moyenne aiistallites de la calcite de 204%

a 2760A. une similitude des tailles moyennes des cristallite la vatérite et de I'aragonite en

comparaison avec la premiére concentration de '&EDT

[11-6-3 L’effet de la vitamine D2

L’analyse quantitative converge vers une soluteneannable avec des facteurs de re-
liabilité faibles (tableau 111.2) et une courbefdience assez plate, est obtenue figure 111.14.

Les résultats de l'affinement aprés l'incorporatie I'additif, montrent une diminution de la
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Chapitre Il : Résultats et Discussion

fraction de I'aragonite en faveur de 'augmentatiencelle de la calcite pour les deux concen-
trations utilisée en comparaison avec les propustide ces deux polymorphes sans ajout
d’additif. La fraction massique de la vatérite aegiwe pour la premiere concentration de
1,47 % vers 32,65 %, et diminue considérablemenir pa deuxieme concentration de

I'additif vers 0,25 %, voire la figure 111.17.

e
I—IE B
=
=3
L)
— 500
b
[
=
-]
5
1 ) i i .. i sl ; e i
arajonite (N I RHE WL RD el [ e ol A 0 e e T I D B e e RN e
waterite [ | 111 L1 I D N 1 I O | NI R VR VI 00 L (TR BRI NI N 110 NI
Zalzite [ I I N A 1) B W LTR R B R e W D e R

50.0 100.0
i-Theta [degrees]

Figurelll.14 : Spectre apres Analyse quantitative D2 par gd®l MAUD d’un échantillon

a 50 °C avec ajout de 0,2 g/l de la vitamine.

La taille des cristallites des trois polymorphegraante pour 0,1 g/l de la vitamine D2
jusqu’a2937A pour la calcite727A pour la vatérite e611A pour I'aragonite. En comparai-
son avec cette premiere concentration, la taillgenne des cristallites des trois polymorphes

diminue ver2423A pour la calcite394A pour la vatérite et87 A pour I'aragonite.

[11-6-4 L’effet de 'alizarine

L’augmentant de la concentration d’alizarine prav®gin accroissement de la fraction
massique de la vatérite de 1,47 % a 61,25 %, abaissement de la proportion massique de
'aragonite de67,59 % a 9,07 % pour les deux concentrations deditif. Pour 0,1 g/l
d’additif, la proportion massique de la calcite snegte pour atteindre 68,48 %, et diminue

vers 29,68 % pour 0,2 g/l d’alizarine (figure 1B)1
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Figure 111.15: Spectre aprés Analyse quantitative par le lagiettAUD d’'un échantillon a

50 °C avec ajout de 0,1 g/l d’'alizarine.

Les résultats de l'affinement de la figure Ill.16mntrent que I'adjonction de 0,1 g/l de
I'alizarine entraine une diminution de la taille yemne des cristallites de I'aragonite vég9
A, mais une augmentation de la taille moyenne detalites de la calcite de 2048 a
2364A. L’addition de 0,2 g/l de I'alizarine conduit & ancroissement dans la taille moyenne
des cristallites de la vatérite de 34ers 4994. une similitude des tailles moyennes des cris-
tallites de la calcite et de I'aragonite en comara avec les valeurs obtenues sans ajout
d’additif.
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Figure I11.16:

Effet de I'EDTA a 50 °C
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Histogramme représentant I'effet de variation cencentration de 'EDTA

sur les proportions de phases a 50 °C.

S
b 80
3
s 70
o
s 60
()]
=]
z 50
a
g 40
c
2 30
o
2 20
a

10

Effet de D2 a 50 °C

67,59 69,56

3094 33,31 32,65 3354 30,19

Sans additif (0,1g/1) D2 (0,2g/1) D2

M Calcite ™ Vatérite m Aragonite

Figurelll.17 : Histogramme représentant I'effet de variationatecentration de la vitamine
D2 sur les proportions de phases a 50 °C.
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Proprotion massique de phases (%)

Effet de I'alizarine a 50 °C

80

67,59 68,48
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Figurelll.18 : Histogramme représentant I'effet de variationabmcentration de I'alizarine
sur les proportions de phases a 50 °C.

Les figures 111.19, 111.20 et 11.21, montrent lasiation de la taille (e) de la calcite, la vaté-

rite et de I'aragonite respectivement, en fonctien’ajout des additifs pour les deux concen-
trations a 50 °C.
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Figurelll.19: La variation de la taille moyenne des cristatde la calcite a 50°C.
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Figurelll.20 : La variation de la taille moyenne des cristaitde la vatérite a 50°C.
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Figurelll.21: La variation de la taille moyenne des crista$tde I'aragonite a 50°C
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Tableau I11-2: Parameétres affinés obtenus par affinement de &aktst 'analyse quantita-

tive en utilisant le programme MAUD des échantdl@vec et sans additifs a 50 °C.

T=50°C | Phase a @) b @) |c(A) Fraction | Taille Ry (%)
massique | moyenne | Rwnb(%)
des cristal- | R, (%)
lites
(A)
sans Calcite | 5,0012(2) a=b 17,0852(8) 0,309(4 2042(94 12,52
additifs 11,58
Vatérite | 4,129(0) a=b 8,477(0) 0,014(7), 394(0) | 9,74
aragonite| 4,9682(3) | 7,9780(5) 5,7527(3 0.675(9 684(11)
0,1g/l Calcite | 4.9996(2) / 17.0706(7) 0,370(9) 1994(68) 13,33
EDTA 13,74
Vatérite | 4,1314(3) / 8,484 (1) | 0,359(3)| 691(37) | 10,66
aragonite| 4,968(1) 7,977(2)| 5,752(1) 0,269(8) 583(25)
0,29/l Calcite | 4,9999(1) / 17,0703(5) 0,657(3)|] 2760(98)
EDTA 17,92
Vatérite | 4,1322(4) / 8,484(1) 0,331(2)| 414(12) | 18,53
14,18
aragonite| 4,9682(3) | 7,9780(3) 5,7527(3 0,011(5 684(11)
0,1g/l Calcite | 4.9958(1) / 17.0579(6) 0.333(1)|] 2937(132)
D2 14,38
Vatérite | 4,1258(3) / 8,477(1) 0.326 (5 727(36) | 13,74
11,27
aragonite| 4,9632(5) | 7,9694(9) 5,7456(6 0,335(4 611(8)
0,2¢g/l Calcite | 4.99835(6) / 17.0669(3) 0.695(6) 2423(41
D2 12,29
Vatérite | 4,129(0) / 8,477(0) 0.002 (5 394(0) | 13,27
9,51
aragonite| 4,9653(6) | 7,9766(9) 5,7531(6 0.301(9 487(8)
0,1g/l Calcite | 4,9997(1) / 17,0688(9) 0.684(8)] 2364(100)
Alizarine 26,67
Vatérite | 4,1320(4) / 8,478(1) 0.181(9) 388(87) | 41,47
20,46
aragonite| 4,9656(3) | 7,9787(5) 5,7549(4) 0.133(3 439(4)
0,2¢g/l Calcite | 4,9969(4) / 17,060(2)| 0,296(8) 2167(273)
Alizarine 26,84
Vatérite | 4,1262(9) / 8,481(4) 0.612(5)| 499(50) | 42,15
20,29
aragonite| 4,9682(3) | 7,9780(5) 5,7527(3 0.090(7 684(11)
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I1I-7 L’effet de la concentration des additifs a 80 °C :

[1I-7-1 Sans additifs

A T=80 °C seuls la calcine et I'aragonite coexistavec 10,27 % pour la calcite et
89,73 % pour l'aragonite. L’augmentation de la ténapure donne une taille moyenne des

cristallites, de la calcite d&r76A et une taille d890A pour les cristallites de I'aragonite.

Le diagramme calculé ne fit pas bien le diagrambeevé de la figure 111.22, a cause de

I'anisotropie de la taille des cristallites dedgonite.
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Figure 111.22: Spectre aprés Analyse quantitative par le logitdlUD d’'un échantillon a
80 °C sans ajout d’additifs.

[lI-7-2 L'effet de FTEDTA

L’affinement converge vers une solution raisonnabtec des facteurs de reliabilité
faible et une courbe différence relativement ligggure 111.23). L'ajout de 0,1 g/l de 'EDTA
augmente la fraction massique de la calcite a 4&5Rour 0,2 g/l d’additif, la proportion
massique de la calcite augmente encore pour ateeb]12 %, et celle de l'aragonite dimi-
nue passant de 89,73 % vers 47,88 % voir la figugs.
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Figure 111.23 : Spectre aprés Analyse quantitative par le lagiettAUD d’'un échantillon a
80 °C avec ajout de 0,2 g/l ’EDTA.

L’affinement Rietveld indique que la taille moyenaes cristallites de la calcite aug-
mente de 1778 & 30484 en augmentant la concentration de I'additif. Pamtie, la taille

moyenne des cristallites de I'aragonite diminuespasde 89@ & 421A.

[11-7-3 L’effet de la vitamine D2

L’analyse quantitative (figure 111.24) aprés incorgtion de I'additif nous montre qu’a
80 °C seules la calcite et I'aragonite coexiste.r@narque une légére diminution de la frac-
tion de I'aragonite au profit de celle de la ca&da figure 111.27. La taille moyenne des cristal-

lites de la calcite et de I'aragonite s'accroit@le concentration de I'additif, de 1746

27524 pour la calcite, et de 68%a 8024 pour I'aragonite.
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Figure I11.24 : Spectre aprés Analyse quantitative par le lagidé1AUD d’'un échantillon a
80 °C avec ajout de 0,1 g/l de la vitamine D2.

[1I-7-4 L’'effet de I'alizarine

Aprées incorporation de I'additif, on remarque unigraentation de la fraction de la va-
térite pour les deux concentrations utilisée, patteindre 18,03 % en comparaison avec ses
proportions sans ajout d’additif. La fraction mas& de I'aragonite reste constante pour la
premiére concentration, et diminue pour la deuxieor&entration de I'additif vers 60,55 %.
Pour la calcite, notant une diminution de sa foactwers 2,92 % pour 0,1 g/l d'alizarine, et
une augmentation par rapport a la premiere coretgmratteignant 21,42 % pour 0,1 g/l de

concentration (voir la figure 111.28).
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Figure 111.25 : Spectre aprés Analyse quantitative par le lagiettAUD d’'un échantillon a

80 °C avec ajout de 0,2 g/l d’'alizarine.

L’affinement Rietveld indique que la taille moyendes cristallites de la calcite et de
la vaterite augmente de 17A46 3017A et de 3948 & 15854 respectivement avec l'aug-

mentation de la concentration de I'additif. Partoenla taille moyenne des cristallites de

I'aragonite diminue passant de 838G 549A.
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Effet de I'EDTA a 80 °C

X
e 89,73
a 90
=
o 80
[}
b 70
3
2 60 52,12
& 47,88
£ 50
S 40
e 30
Q.
s 20

10 0

0

Sans additif (0,1g/1) EDTA (0,2g/1) EDTA

M Calcite M Vatérite ® Aragonite

Figure 111.26 : Histogramme représentant I'effet de variation atncentration de I'EDTA
sur les proportions de phases a 80 °C.
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Figurelll.27 : Histogramme représentant I'effet de variationadecentration de la vitamine
D2 sur les proportions de phases a 80 °C.
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Effet de I'alizarine a 80 °C
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Figure I11.28 : Histogramme représentant I'effet de variationadmcentration de I'alizarine
sur les proportions de phases a 80 °C.

Les figures 111.29, 111.30 et 111.31, montrent lasiation de la taille (e) de la calcite, la vaté-

rite et de I'aragonite respectivement, en fonctien’ajout des additifs pour les deux concen-
trations a 80 °C.
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Figurelll.29 : La variation de la taille moyenne des crista$tde la calcite a 80°C.
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Figurelll.30: La variation de la taille moyenne des cristallitde la vatérite a 80°C.
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Figurelll.31: La variation de la taille moyenne des cristatde I'aragonite a 80°C.
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Tableau 111-3: Parametres affinés obtenus par affinement de &uaktet 'analyse quantita-

tive en utilisant le programme MAUD des échantdl@vec et sans additifs a 80 °C.

T=80°C | Phase a @ b A% |c (A Fraction | Taille Ry (%)
massique | moyenne | Rwnb(%)
des cristal- | R}, (%)
lites
@A)
sans Calcite | 4.9959(6) a=b 17.066(2)] 0.102(7) 1776(161) 15,62
additifs 18,30
aragonite| 4,9636(3) | 7,9756(4) 5,7484(2 0.897(3 890(19) | 12,13
0,1g/l Calcite | 4.9980(2) / 17.0648(9) 0,469(0) 1986(82) 15,36
EDTA 16,08
aragonite| 4,9615(4) | 7,9810(9) 5,7519(5 0.531(0 802(37) | 12,33
0,2¢g/l Calcite | 4,9952(7) / 17,0749(4) 0,521(2) 3048(83)
EDTA 15,28
aragonite| 4,9636(5) | 7,9814(9) 5,7536(6 0,478(8 421(3) | 15,46
12,00
0,1g/I D2 | Calcite | 5,0012(2) / 17.0802(8) 0.080(9) 2042(94)
17,80
aragonite | 4,9632(3) | 7,9771(4) 5,7506(3 0,919(1 825(13) | 20,48
13,94
0,249/l Calcite | 4.9958(3) / 17.065(1)| 0.153(3) 2752(250Q)
D2 12,17
aragonite | 4,9646(2) | 7,9765(4) 5,7510(3 0.846(7 802(12) | 13,48
9,60
0,1g/l Calcite 5,0012(2) / 17.0802(8) 0.029(2) 2042(94)
Alizarine 11,75
Vatérite | 4,129(2) a=b 8,477(1) 0.064(6) 394(0) | 12,17
9,37
aragonite| 4,9617(2) | 7,9757(3) 5,7503(2 0.906(3 636(8)
0,249/l Calcite | 4,9979(2) / 17,0864(7) 0,214(2) 3017(183)
Alizarine 11,83
Vatérite | 4,1319(2) / 8,4851(9)| 0.180(3) 1585(157)12,61
9,45
aragonite| 4,9667(3) | 7,9804(5) 5,7579(3 0.605(5 549(8)
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[11-8 Discussion

Malgré un grand nombre d’études relatives a lsdtion des additifs lors de la syn-
these du carbonate de calcium, les mécanismesmeatfon de ces différents polymorphes et
leurs relations avec les conditions de synthédemesompliquées a expliquer. La composi-
tion des échantillons a été abordée dans ce trauvadlvers I'analyse quantitative par la mé-
thode Rietveld des spectres obtenus par la DRXdIfEsents résultats obtenus montrent une
relation entre la croissance du carbonate de caleiula présence de I'additive alizarine, ED-
TA et vitamine D2 a différentes concentrations.

Sans adjonction d’additif et a 25 °C, la prédomagade la vatérite est remarquée avec
61,78 %, ce qui signifie qu’elle est stable a terapge ambiante. En augmentant la tempéra-
ture a 50 et 80 °C, l'aragonite est devenue le molphe le plus stable avec un taux élevé
jusqu’a 89,73 % pour T= 80 °C.

[11-8-1 L’effet de TEDTA

L’EDTA contient quatre groupes carboxyliques et)dguoupes aminés, il est bien
connu comme un agent complexant des iorfé.Ga présence dans la solution fait diminuer

la quantité des ions libres.

A faible comme & haute température, la concentrats'EDTA dans la solution in-
flue sur la fraction des polymorphes existants. Degrtaines conditions, a faible température,
'EDTA joue le réle d'un stabilisant pour la formeatérite, ce qui se traduit par
'augmentation de sa taille cristalline. Les diagnaes de la DRX ont montré que a T = 50 °C
et a 0,1 g/l et 0,2 g/l ’EDTA le précipité de Caf£3t majoritairement composé de calcite.
A 50 °C toujours, 'augmentation de la taille caitine de la calcite et la diminution des pro-
portions de phases de I'aragonite implique que TB®st un stabilisant de la calcite, et joue

le rdle d’un inhibiteur de la forme aragonite.
[11-8-2 L’effet de la vitamine D2

A 25 °C, la vitamine D2 n'a pas une influence @asur les proportions de phases
existantes, la vatérite est la phase majoritair&0&C, la diminution de la proportion de la
vatérite et 'augmentation de proportion de la italmdiquent que la vitamine D2 joue le rble

de stabilisant de la calcite et bloque les deuxeaupolymorphes. A haute température,
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I'aragonite et le polymorphe le plus répondu avedaux de 91,91 % pour une concentration
de 0,1 g/l.

[11-8-3 L’effet de I'alizarine

A 25 °C, avec et sans ajout de I'alizarine, la ktgéest le polymorphe le plus observé,
avec un taux éleveé pour 0,1 g/l d’additif qui terats 83,38 %, I'alizarine dans ce cas stabi-
lise ou favorise, de plus, la formation de la viedér_'aragonite est aussi observée a cette

température, une chose qui n'a jamais été obsanga@avant.

A 50 °C sans adjonction d’additif on obtient 67%9d’aragonite, I'utilisation de
I'alizarine diminue la fraction de celle-ci au dgtent de 'augmentation de la fraction de la

calcite.

A 80 °C l'aragonite, avec et sans ajout d'alizarireragonite demeure le polymorphe
majoritairement présent. A cette température, ¢gnparphe et stable thermodynamiquement,
et I'ajout de I'additif bloc la formation des deautres formes de CaGO

[11-9 Conclusion

La présence des molécules EDTA, alizarine etniita D2 a été étudié en utilisant
'analyse quantitative de Rietveld, ainsi que lugince de la température sur les proportions
de phases des cristaux du CaCies résultats obtenus indiquent que les additifisés peu-
vent changer I'équilibre chimique entre les trasnies allotropiques de CaGQ.a fraction
ajoutée de 'EDTA entraine des changements darfsdetsons massiques ainsi que des tailles
des particules CaGOOnN arrive aussi a synthétiser I'aragonite horsatedomaine de stabili-

té en utilisant I'alizarine comme additif.

Une forte interaction existe donc entre ces troiditds et les particules CaGQui

serve dans la compréhension de la croissance olemtgriaux.
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Conclusion et perspectives

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet dada@thyléne diamine tétra-acétique, la
vitamine D2 et l'alizarine sur la formation desisrdormes allotropiques du carbonate de
calcium. L'influence sur la taille cristalline airgue I'équilibre chimique des trois formes de
CaCQ est abordé par I'analyse quantitative par la nudHietveld.

En l'absence d’additif et a température ambiandefdrmation de la vatérite est
privilégiée. Tandis que l'aragonite est plutdt fasée a haute température. Cependant,

'influence des molécules organiques a été observé

La présence des trois additifs a 25 °C favoriderdaation de la vatérite, cela est du a
un effet stabilisant de ces derniers. A cette mé&mneérature, 'aragonite apparait avec une
faible teneur en ajoutant I'alizarine. Pour lessdditifs, la taille moyenne des cristallites de
la calcite, la vatérite et I'aragonite, plus ou nmiaugmente avec 'augmentation de leur

concentration.

A 50 °C ladjonction de 'EDTA ou de la vitamine D@mpéche la formation de
I'aragonite et stabilise la forme calcite. D’unatpancorporation de I'alizarine fait diminuer

la taille et la proportion de I'aragonite, d’aupart elle stabilise la forme vatérite.

A 80 °C l'aragonite demeure le polymorphe prédomind.a taille moyenne des
cristallites de la calcite et de I'aragonite augteesvec la concentration des additifs, mais la

taille des cristallites de la vatérite diminue digspen plus.

Une analyse avec le microscope électronique a agéayde différentes poudres
synthétisées est demandée, pour visualiser I'dfsttrois additifs utilisés. Prendre en compte
les parametres influencant la cristallisation (camien pH, I'agitation, le solvant utilise...).
Faire variée les concentrations des additifs, ajus élargir la gamme des températures

utilisées.

Au final, la nature ne sera pas seulement notreéteorhais aussi notre standard
auqguel nous pourrons comparer nos innovations. i@ela transposera dans une ére nouvelle,

basée sur ce que nous pourrons extraire ainsi e@nug la nature.
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