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Introduction générale

Au cours de |" histoire de la vie sur notre planéte, les organismes vivants ont développé
la capacité de transformer les ions minéraux en structures minérales rigides. C'est le
phénomene de la biominéralisation. Le domaine de la biominéralisation est multidisciplinaire
et concerne a la fois les biologistes, les médecins, les chimistes, les géologues et les

physiciens.

Le carbonate de calcium existe principalement sous trois formes qui sont par ordre de
stabilité thermodynamique décroissante la calcite, I'aragonite et |a vaterite. Ces polymorphes
possedent des structures cristalines différentes ce qui entraine des différences dans leurs
propriétés physico-chimiques. Diverses techniques ont été mises au point pour la synthése de
telles particules, certaines basées sur des principes physiques et d'autres sur les principes
chimiques, mais précisement les techniques de précipitation, sont préconisees en raison de
leur facilité d’ exécution et de leur faible cout énergétique. Le point central de ces techniques
étant le contrdle de lataille et de la morphologie des particules synthétisées.

Ce minéral a susciter I’intérét des chercheurs vu le mécanisme remarquable avec lequel
certain étre vivant le synthétise; a I'instar des mollusques. Ces derniers ainsi que les
escargots; en secrétant des matiéres organiques, ils arrivent a élaborer du carbonate de
calcium pour leur protection, avec une variété de formes cristallines et des propriétés
meécaniques désirables, cela en contrélant la croissance cristalline et la nucléation lors de la
précipitation du minéra. Il a été montré que la différence de composition entre le CaCOg3
géologique et celui biogénique est due a 1-5% de matieres organiques (macromolécules
organiques) [Chateigner 2010]. Des études ont montré que ¢’ est cette derniere qui confére aux
mollusques ce pouvoir de choix et de contréle de la croissance du CaCO3 Delavient I'idée de
reproduire en laboratoire le comportement des mollusques, en goutant un additif organique,
généralement de nature acide.

Afin de démontrer I’ apport de la matiére organique, au cours de notre travail nous avons
incorporé I’ acide glutarique comme additif lors de I’ @aboration du carbonate de calcium, pour

voir son influence sur I’ évaluation des trois polymorphes a diff érentes températures.
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Dans le chapitrel de ce mémoire, nous avons introduit des généraités sur la

biominéralisation. Ensuite, |’ accent seramis sur le carbonate de calcium et ces polymorphes.

Dans le chapitre 2, nous avons décrire les différentes techniques d’analyse utilisées pour la
caractérisation. Notamment, la diffraction des rayons X ; suivie d'une anayse de Rietveld

implémenter dans le programme MAUD, et la microscopie éectronigque a balayage.

Dans le chapitre 3, une description détaillée des résultats obtenus sur I'influence de I'acide

glutarique sur la croissance des cristaux CaCOs.



Chapitre1l: Généralités




Chapitre 1 : Généralités

Chapitre 1: Genéralités

1. Labiominéralisation :

L es organismes vivants ont développé la capacité d associer des é éments minéraux dits
« biogéniques » a des molécules organiques afin de former des structures minéralisées et
rigides. Ce phénomene est nommeé la biominéralisation [1].

La biominéralisation peut donc étre utilisée pour soutenir un organisme, mais €lle est
aussi un outil judicieux pour se protéger et se défendre. Elle constitue également un processus
clé dans de nombreux autres domaines: santé humaine, chimie des matériaux et dans le

domaine des sciences environnementales. On distingue deux types de biominéralisation :
a. La biominéralisation controlée :

C’est un processus dans lequel les organismes délimitent un espace (intra-, inter- ou
extracellulaire) au sein duquel la cristallisation va se produire [2]. La cristallisation est dirigée
par une matrice organique; composée de protéine qui regle le processus sequentiel de
biominéralisation (la nucléation, le controle et I'arrét de croissance des cristaux). C'est un
processus hautement contrélé permettant I’ éaboration de matériaux tels que: les os, les
coquilles ou les dents.

b. La biominéralisation induite:

Une biominéralisation est biologiquement induite si elle résulte d'une interaction entre
I’ organisme et son environnement ; conduisant ala précipitation d’ un minéral inorganique [2].
Ce processus se déroule dans un environnement ouvert et non dans un espace délimité, ne
nécessite pas de cellule ou molécule, résulte du fonctionnement d’un organisme et n’ entraine
aucun surcout énergétique pour la cellule [4]. Contrairement a la biominéralisation controélée,
le biominéral formé présente une structure identique ou tres proche a celle des minéraux

précipités de fagon abiotique.
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2. Lecarbonate decalcium

Le carbonate de calcium (CaCOgs) est un minéral qui occupe une place trés importante
dans la nature et dans les organismes de certains étres vivants;; il est le constituant principal
de leurs tissus de protections. |l est également |’ un des composants les plus importants de la
croute terrestre [5]. Le CaCO; est disponible selon différentes tailles et morphologies .ce
minéral dispose de trois structures cristallines anhydres on parle aors de variétés

polymorphiques ou polymorphes du carbonate de calcium.

2.1 Lespolymorphesde carbonate de calcium

2.1.1 Lepolymorphisme

La notion de polymorphisme a été introduite pour la premiere fois par Martin Heinrich
Klaproth en 1788 a propos du CaCOj3. Cependant, ce n’est qu’en 1965 qu’ une définition plus
rigoureuse a été avancée par Mc Crone [6].

Cette notion se dit de cristaux de méme composition ou formule chimique qui
cristallisent selon des arrangements différents; C'est le cas du carbonate de calcium qui

précipite sous trois formes polymorphiques : lacalcite, I’ aragonite et la vaterite [7].
a.Lacalcite

La calcite est le polymorphe le plus courant du carbonate de calcium et le plus stable
des trois polymorphes anhydre en conditions ambiantes [8]. Son nom provient du latin
«cax » qui signifie chaux. Le cristal de calcite est I’é@ément principal constituant les roches
sedimentaires : 99 % delacraie, 80 290 % du calcaire et du marbre[9].

La cacite cristallise dans le systeme rhomboédrique avec un groupe d’ espace R-3c [10].
A température et pression normales les paramétres de la maille de la calcite sont : a= 4,991A

et c=17,068A [11]. Une représentation éclatée est donnée en figure 1 :



Chapitre 1 : Généralités

Figure 1 : lastructure de la calcite obtenue avec logiciel VESTA.

b. L’aragonite

L’ aragonite est le polymorphe synthétisé a haute température et haute pression, et se
retrouve dans les coquilles des mollusques, la nacre et le corail [12]. Comparée a la calcite,

I’ aragonite est moins stable.

Elle cristallise dans le systeme orthorhombique avec un groupe d’ espace Pmcn [13]. Ses
cristaux ont genéralement |I'aspect d’aiguille. La maille cristalline possede les parameétres
suivants [10] : a= 4,94 A, b= 7,94 A, c= 5,72 A. Une représentation avec le logiciel Vesta est

donnéeenfigure?2:
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Figure2 : lastructure de polymorphe de |’ aragonite dessinée avec logiciel VESTA.

c. Lavaterite

La vaterite est le polymorphe le plus fort instable, ses propriétés sont trés peu connues
[14]. Néanmoins, elle présente un intérét particulier pour comprendre les mécanismes de
nucléations des biominéraux de carbonate de calcium. La structure cristalline de la vaterite
fait encore I’ objet d'études controversées [15] et divers modéles structurales ont été proposes,

parmi ces modéles on peut citer :

Le modéle de Kamhi proposé en 1963; un modeéle cristallographique désordonné avec
une structure hexagonale (groupe d’ espace P6s/mmc) [16] et ayant les parametres de maille
cristalline: a=4,12 A, c=8,556 A [10]. Trés récemment, Le Bail et Ouhenia ont proposé un
nouveau modéle cristallographique a structure orthorhombique ordonnée (groupe d’ espace
Ama2) et ayant les paramétres de maille suivants [15] : a= 8,7422A, b= 7,1576 A et c=
4,1265A..
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Figure3: lastructure de polymorphe de lavatérite obtenue avec logiciel VESTA.

Le tableau 1 récapitule les données cristallographiques des formes anhydres de carbonate

de calcium.

Tableau 1: les données cristallographiques et physiques des différentes polymorphes

anhydres de carbonate de calcium [17].

Propriétés Calcite Aragonite Vatérite
Formule CaCo, CaCo, CaCo,
Groupe d’espace R3c Pmcn P63/mmc
Systemecristallin Trigonal Orthorombique Hexagonal
Paramétres a=4,991 a= 4,959 a=413
delamaille (A)

b =4,991 b=7,964 b=4,13

c=17,062 c=5,738 ¢ =8,490

y =120° a=f= y = 120°

y = 120°

Densité (g/cm®) 2,71 2,93 2,65
Abondance Tres abondant Abondant Rare
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2.2. Procédés de synthése::

En industrie, il est préférable d utilisé le carbonate de calcium synthétique pour sa
pureté chimique. Parmi les procédés de synthéses les plus répandus permettant |'obtention du
carbonate de calcium, on peut citer [18] :

e Procédé par sélection : Lasynthése du carbonate de calcium par ce procédé est

décrite par la transformation d'un composant résiduel de la fabrication de produits

magnésiens (CaCO3, MgCO3) en carbonate de calcium commerciale.

e Procédé par coprécipitation : Cette technique favorise la fabrication en méme

temps du carbonate de calcium et de la soude. De ce fait, ce procédé est plus utilisé en
industrie.

e Procédé par émulsion : L’injection de bulles de gaz carbonique CO, dans une

solution d' hydroxyde de calcium Ca(OH) > ; mene a une precipitation du carbonate de
calcium [19].

e Procédé par recomposition : Elle permet d obtenir un composé d' une grande
pureté (99%), mais l'inconvénient maeur est que la synthese nécessite des

températures élevees.

e Procédé par double décomposition : Cette technique permet d obtenir des

composes de tres grande pureté et la taille des cristaux obtenus est de I’ordre du
micrométre, de Sum a 150um. Du fait des faibles températures utilisées pour la

synthése, ce procédeé est considéré un des procédés de la chimie douce [18].
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2.3 Labhiominéralisation du carbonate de calcium

La biominéralisation est un processus de synthése de minéraux par les organismes
vivants et couvre un domaine de recherche tres vaste [21]. On distingue plus de 70 types de
biominéraux, la mgjorité sont a base de calcium; qui joue un réle dans la structure de

I’ organisme, la défense et encore la prise de nourriture (tableau 2) [1].

Minéral Formule Organisme L ocalisation Fonction
Foraminiferes Coquille Exosguelette
Trilobites Lentille oculaire | Vision
Mollusques Coquille Exosquel ette
Calcite CaC0s Crustacés Cuticule Résistance
Oiseaux Coquilled ceuf | Mécanique
Mammiféres Oréeilleinterne | Résistance
M écanique
Orientation
Mollusques Coquille Exosquel ette
Aragonite CaCOs Céphalopode Coquille Flottabilité
Tééostéens Statolithe Orientation
Vatérite CaCOs Gastéropodes Coquille Exosquel ette
Ascidies Spicule Protection
Carbonate de | CaCO3 nH,0 Crustacés Organe de Stockage
calcium Stockage divers
amor phe

Tableau 2 : Les différents polymorphes et leur fonction dans divers organismes [20].
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Les mollusques constituent un exemple important pour I'éude de la biominéralisation;
gréce aleur coquille en carbonate de calcium qui joue un réle important dans la protection du
corps mou contre les prédateurs. Bien que les coquilles possedent des formes et des tailles trés
variées, elles sont exclusivement formées de carbonate de calcium et contiennent trés

majoritairement de la calcite et/ou de |’ aragonite.

Des études portant sur des organismes tels que : les mollusgues et les coraux ; montrent

leur capacité de sélectionner un ou plusieurs polymorphes du CaCO; [22].
2.3.1 Lecasdesmollusques: lanacre

La nacre est une formation coquillére tres étudiée pour de nombreuses raisons : son
intérét économique, ses propriétés mécaniques remarquables et encore son apparente
simplicité structurale. Elle se retrouve dans plusieurs classes de mollusgues et elle représente

le moteur qui conduit le développement de |a biominéralisation.

Des études ont montré que la nacre est formée par des tablettes de CaCO3 aragonitique
separées d’ une couche organique. Ces tablettes (figure 4) peuvent étre de forme hexagonale,

rectangulaire ou arrondie [2].

10
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Figure 4. La nacre d' Haliotis sp. A) Représentation schématique de I’empilement des
tablettes de nacre (épaisseur0.5 um ; largeur 20 pum). B-C) Observations au MEB de
I’ arrangement des tablettes de nacre mature sur cassure fraiche de coquille, en vues intérieure

et transversale, respectivement [2].

3. Conclusion

Le processus de biominéralisation est un phénomeéne largement répandu dans
I”’ensemble de monde vivant. Dans un certain nombre de cas, |a biominéralisation s opéere de
maniere activement controlée par I’ organisme vivant et aboutit a |’ élaboration de matériaux
fonctionnels. Ce contrdle détermine la localisation et la morphologie du biominéral. La
régulation des processus de minéralisation se réaise grace a la secrétion de protéines
spécifiques, par les celules minéaisantes, de molécules organiques specifiques,
collectivement appelées matrice organique. Cette derniére influe sur plusieurs paramétres

définissant le biominéral

11
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Enfin, le carbonate de calcium est un composé polymorphique qui se cristallise en trois
formes: la calcite, I'aragonite et la vaterite qui ont un intérét dans le cadre de la

biominéralisation.

12
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Chapitre 2 :

Techniques expérimentales d’ analyse

1. Introduction

De nombreuses techniques d analyses quantitatives et qualificatives peuvent étre

utilisées dans | es études scientifiques ou techniques.

Dans ce chapitre, nous allons décrire les techniques d’ analyses utilisées dans le cadre de
notre travail : la diffraction des rayons X (DRX) couplée a la méthode de Rietveld pour

I’ affinement des spectres et La microscopie éectronique a balayage pour la morphologie.

2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie éectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie utilisée dans des domaines alant de
labiologie ala science des matériaux. En général, elle est utilisée pour une visualisation de la
morphologie.

Cette technique permet dobtenir des images de surfaces en haute résolution de
pratiquement tous les matériaux solides et a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a
celle du microscope €l ectronique en transmission (x500.000 ou plus).

2.1 Principe dela méthode

En microscopie éectronique a balayage, un faisceau d'éectrons trés fin balaye la
surface de I’ échantillon, I'image est obtenue d’ une fagcon séquentielle [1].

Le canon est la source du faisceau d'électrons. Ces derniers traversent une série de
lentilles (condensateur) qui forment une image réduite. Les électrons ensuite passent a travers
un systeme a balayage qui déplace le faisceau d’ une maniére périodique a |’ aide des bobines
électromagnétiques. Puisils passent par une lentille appel ée objectif. En balayant la surface de
I”échantillon, le faisceau d'électrons génere au retour des éectrons, soit secondaires soit

rétrodiffusés ou Auger. Ces derniers seront accélérés vers le détecteur. Suivant le type
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d éectrons détectés le microscope €électronique a balayage peut fournir différentes

informations.

2.2 Leséectrons
Nous alons décrire les différents types d éectrons exploités dans la microscopie

électronique a balayage.

2.2.1 Leséectronsrétrodiffusés

Un éectron primaire du faisceau incident entre en collision avec I'échantillon. Il ressort
sans perte d'énergie (conservation d énergie), il a subi une interaction colombienne avec les
atomes « diffuseurs » ; donc on parle de chocs éastiques. L'éectron incident est rétrodiffuse
élastiguement. L'image obtenue par ce genre d’ éectrons est donc fonction de la composition

chimique de I’ échantillon.

2.2.2 Lesélectrons secondaires

Un éectron primaire du faisceau incident entre en collision avec I'échantillon. Quand il
interagit avec les électrons d'un atome, il ressort avec perte d'énergie. Un électron secondaire
est émis, I'atome est ionisé. C’ est |e processus d'interaction ou diffusion inél astique.

La détection de ces éectrons fournit une information sur la topographie de I’ échantillon
sur une profondeur de 10 nm. L’anayse de ces électrons permet d obtenir une image
caractéristique de la surface. Ces électrons représentent un bon Outil pour I'observation des

contours, de lamorphologie de I’ échantillon.

2.2.3 Lesrayons X
L’impacte de I’éectron primaire peut ioniser un atome sur une couche interne. La

désexcitation se produit avec émission de rayon X caractéristique.

2.3 Description del’appareil
Nous allons décrire chague partie du dispositif (figure 1) :

Canon a éectrons: les tensions d'accélération courante se situant entre 10 et 50 keV

engendré entre |’anode et la cathode, cette derniére contient un filament de tungstene, un
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Cristal de LaBg ou une source a effet de champ. Ce filament lorsgu'il est chauffé émet des
électrons qui sont accélérés par laddp.

L e systéme de condenseur : permets de former |I'image réduite du cross-over qui est ensuite
projeté par une lentille objectif sur I’ objet. Ces condenseurs permettent d agir sur |’ ouverture
du faisceau et donc sur lataille de la sonde d’ analyse.

Systéme de balayage: il est constitué de bobines déflectrice qui permettent de déplacer la
sonde sur |’ objet.

Echantillon : est portée par un platine porte-objet qui effectue des mouvements,
Détecteurs: ils servent a compter les éectrons émis de chague rayonnement. Un pour les
électrons secondaires, le deuxiéme pour les électrons rétrodiffuses et un troisieme pour les

rayons X.

Ecran : les signaux provenant des détecteurs produisent une image de contraste en noire et

blanc sur un écran fluorescent.

Figure 1 : un schéma du microscope é ectronique a balayages[2]
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3. Diffraction desrayons

Les rayonnements X sont des rayonnements éectromagnétiques; de tres courtes
longueurs d’ ondes ayant un double caractére : ondulatoire (radiations électromagnétiques) et
corpusculaire (assimilé a un ensemble de particules). lls ont été découverts par Rontgen en
1855, leur nature ondulatoire a été établie en 1913 avec |'expérience de Van Laue.

La diffraction des rayons X résulte de la diffusion des ondes par un objet. Ce
phénomene a eu lieu quand la longueur d'onde est comparable aux dimensions de I’ objet. La
diffraction est donc I’interférence de ces ondes diffusées. Les directions dans lesquelles les
interférences sont constructives, appelées pics de diffraction, peuvent étre déterminées trés
simplement par laloi de Bragg [3] :

2d sin0 = n/

Ou ; d est la distance interréticulaire, 0 est I'angle d'incidence des rayons X, n est un entier et

A est la longueur d'onde des rayons X.

4. Ladiffraction desrayons X sur les poudres

C’est une méthode non destructive inventée par Debye et Scherrer. Cette technique est
basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de

courtes longueurs d’ ondes.

Le principe de la diffraction est I’envoi d’un rayonnement é ectromagnétique, rayon X
monochromatique de longueur d’ onde 4 , sur un échantillon avec un angle d’incidence 6 ; les
plans réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de dj;;(distance Interréticulaire), vont se

comporter comme des miroirs paralléles et réfléchir I’ onde él ectromagnétique [4].

A ce jour, plusieurs montages sont disponibles pour la diffraction des rayons X sur les
poudres, mais le plus commun est le montage de Bragg-Brentano ; décrit ci-dessous.
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4.1 Description du montage Bragg-Brentano
C'est le montage le plus courant. Composé d'un tube arayon X, d’un goniométre, d'un
systeme de fentes, d’un détecteur et d'un porte échantillon (figure 1). Ce dernier se présente

comme une coupelle remplie de poudre avec un niveau plan.

Figure 2 : Montage Bragg-Brentano [5].

Dans ce montage il existe deux configurations distinctes (6-0) et (6-20) (figure 2). La
configuration (8 — 0) dans laquelle I’échantillon est fixé en positon horizontale, la source et le
détecteur tournent ala méme vitesse et dans deux sens contraires. Une autre configuration dite
(6 — 20), qui est la plus répandue, ou le tube arayon X est fixe et |’ échantillon plan effectue
une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire 0, tandis que le détecteur

tourne autour de I’ échantillon avec une vitesse 26 [5].
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(@ (b)

Figure 3: (a) montage (6 — 0), (b) montage (6 —20)

5. Originedesprofilsderaiesdediffraction

Le profil observé h(x) est une composition de deux contributions différentes : f(x),

représentant lesimperfections de |’ échantillon et g(x) représentant la résolution instrumentale.

Le signal observe, ou profil expérimental h(x), est alors une convolution de f(x) et g(x)

donnée par I'équation 1 [6] :

h ()= X)* gx)= [ f () g(x—y) dy (1)

Ou x et y définissent la position angulaire de chaque point du profil et ont les mémes

dimensions que 26.

5.1 Originedeg(x)

Lafonction instrumentale g(x) représente larésultante de plusieurs aberrations de type
géométrique (divergence du faisceau, écart al’ alignement du systeéme optique, dimension non
nulle de la source, largeur des fentes), ou de type physique comme la largeur du domaine
spectral et les effets d’ absorption de I’ échantillon [7].

Il est intéressant de préciser ici que g(x) dépend de I'angle de Bragg. La variation de la
largeur & mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) des raies de diffraction est
généralement représentée par larelation de Cagliotti et a [8] :
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FXHM?=Utan’0 + Vtan 8 + W 2)

Ou UV e W sont des constantes. Par ailleurs, la fonction g(x) est accessible

expérimentalement grace a un échantillon bien cristallisé et sans défauts.

5.2 Originedef(x)
En utilisant des diffractomeétres a haute résolution, on observe des formes et des largeurs
de raies de diffraction qui ne correspondent pas a la fonction de résolution instrumentale. Cet

élargissement provient essentiellement de deux effets :

-L'dlargissement d0 a la taille des domaines cohérents. En effet, pour des petites
particules, I'hypothese courante d'un réseau réciproque infini n'est plus valide. Une analyse de

cet élargissement dd a Scherrer donne :

kA
Tcos 6

A (20) =

3)

K : est une constante de Scherrer sans dimension qui dépend de laforme des cristallites.
T : est I épaisseur du domaine cohérent.

-L’élargissement de distorsion est défini dans |’espace réel par les variations qui
peuvent étre produites par les distorsions cristallines non uniformes générées par des défauts
cristallins (dislocations) ou par des fluctuations locales de composition (solution solide). On
peut montrer que :

A (20) = 4€ tan 0 4)

Ou ¢ est ladéformation relative.

6. La méthode de Rietveld

Cette méthode est la plus couramment utilisée pour |'analyse des diagrammes de
diffraction des rayons X ou des neutrons par les poudres quand la structure cristalline de

I’ échantillon est approximativement connue.
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Gréce ades logiciels simplifiant grandement son utilisation, tel que (HighScore Plus de
PANalytical) ; cette méthode est aujourd'hui beaucoup plus accessible. Elle consiste a calculer
le profil de diffraction a partir d'un modele structural et ensuite tenter de minimiser la
différence avec le profil réel en utilisant la méthode des moindres carrés. Ainsi la fonction

minimisée appeléerésidu s exprime par M [1] :

M=3Yw; (Vi = Yei)? (5)

-W; est un coefficient dépendant du taux de comptage.
-Y; est I'intensité observée au point i.

- Y,; est I'intensité calculée pour le point i.

Les intensités cal culées sont déterminées par |la sommation de la contribution de tous les

pics et celledu fond continu :

h - 2
Yoi = ypit 22:?156 S Z£=k1]§0k Lok Opi M |F€0k| Qi (6)

Ou

- K représente I’indice de Miller pour uneréflexion h, k, | ;

- Y,; est I'intensité du fond continu ala position 26; ;

- Sest un facteur d’échelle, proportionnel a la fraction volumique de chaque phase @ affinée ;
- ], est le facteur de multiplicité delaraie;

- L, est le facteur de Lorentz (incluant |le Facteur de polarisation pour les rayons X) ;

- 0, est un facteur de correction décrivant I’ orientation préférentielle ;

- M est une fonction empirique de la correction de la micro-absorption ;

- |F;| estle module du facteur de structure;

- Q; décrit lafonction de profil des pics.
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7. Lamodulation des parametres:

7.1 Modélisation delaformederaies

Dans la simulation, le choix de la fonction de description du profil des raies est trés
important. La premiere des fonctions utilisées pour ssimuler le profil des raies est la fonction
Gaussienne, qui est principalement utilisee pour l'affinement des profils en diffraction
neutronique car elle représente bien le profil dd a I'instrumentation dans le cas d’ une source

continue, et qui a pour expression :

CO1/2

Co(26, — 20K\ %
s o (- ) ()

Lafonction Lorentzienne peut également étre utilisée.

2 1

8
THg ( (260 —260k)° )2 ©)
140K
Hy
Avec Cp = 4/In(2)
H est lalargeur & mi-hauteur du pic définit par I’ équation suivante :
H=[U tan? 6 + V tanf + w]'/? 9

Mais ces deux fonctions ne sont pas généralement adaptées pour un affinement efficace
d'un diagramme de diffraction. On leur préfére une forme plus générale, la plus utilisée dans
la DRX, la fonction pseudo-Voigt qui est une combinaison entre une Gaussienne (G) et une
LorenZienne (L) [9] :

PV=nL+(1-1n)G (10)

n représentant la proportion de Lorenzienne dans le profil total.
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7.2 Modédlisation du fond continu
Le fond continu au iéme pas peut é&re modéisé selon |'un des procédés suivants :
a par une table de valeur donnée par I'utilisateur;
b- par extrapolation linéaire entre des points sélectionnés des diagrammes ;
c- par une fonction anal ytique spécifiée du fond continu.

Lafonction, utilisée en I’ absence d’un modele meilleur est un polynéme d’ ordre cing [5].

7.3 Lefacteur destructure

Le facteur de structure est donné par :

Fe =%;N; F exp(2n [hxj + ky; + lzj]) exp (—M;) (11)
Ou;
- (h, k et l) sont les indices de Miller et x|, yj, z] sont les positions atomiques de I'atome |
danslamaille.

- U, est le déplacement moyen de I'atome j parallélement au vecteur de diffraction.

- N; est le taux d'occupation de site.

7.4 Lacorrection du déplacement systématique des pics

Dans une géométrie de Bragg- Brentano, les diagrammes de diffraction de poudres
peuvent étre affectés par des erreurs systématiques provenant soit de I'échantillon, soit du

diffractometre lui-méme [5].

Les deux erreurs les plus importantes rencontrées lorsque I'on utilise des
diffractometres de poudre (0, 20) en géométrie Bragg-Brentano proviennent du décentrement

et de latransparence de |’ échantillon, décrites ci-dessous:

22



Chapitre 2 : Techniques expérimentales d analyse

1) Le décentrement de I’ échantillon :

Il constitue la plus grande source d'erreur sur les positions des raies. Dans ce cas,
I'erreur est donnée par larelation de Matulis et a:

A20)=—2sR~! cos 0 (12)
Sétant le déplacement de |’ échantillon par rapport al’ axe du goniometre.
R est lerayon du cercle goniométrique.
2) Latransparence de I’ échantillon plan :

La correction de la transparence dans le cas des échantillons minces est donnée par la
relation :

A(20) = —(uR)~! sin 0 (13)

Ou, p est le coefficient d'absorption linéaire de I'échantillon.

0 en radians.
3) Laplanéité de I'échantillon
En géométrie Bragg-Brentano, la surface de I'échantillon est plane et tangente au

cercle du goniométre ; ce qui cause un éargissement asymeétrique du profil de diffraction et

un déplacement de son centre de gravité:
2 —1

820)=— (%) coto (14)

a désigne la divergence du faisceau incident.
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7.5 Facteur de Lorentz polarisation

La correction de Lorentz polarisation est donnée par larelation suivante :

CTHM .cos(26)?
2(sin62).cos 8

Lp=LP=|1+ (15)

Avec

L : lefacteur de Lorentz;;

P : lefacteur de polarisation ;
CTHM = cos(26,,,)? ;

6,, . L’ angle du monochromateur par rapport au faisceau de rayon X.

7.6 Modédlisation dela microstructure

Dans le profil pseudo-voigtien ; donné par la largeur des composantes gaussiennes et
lorenziennes, on retrouve des termes variants en tgh et cos® liés respectivement aux
élargissements dus aux déformations et alataille cristaline.

Les micro- distorsions peuvent affecter les deux termes du profil et possedent donc a

priori deux composantes :

1/2
]

e (%) = (75) [U - Us (16)

CLOw) = (55) (X = X112 (17

U, et X, sont les contributions instrumentales et spectrales alalargeur desraies. Lataille des

cristallites s obtient par |e second terme d’ élargissement lorenzien :

180KA
T, = Y (18)

Ou par le dernier terme d’ une composante gaussienne :

180KA
P

TG ==

(19)
Ou K est la constante de Scherrer
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Habituellement, les distorsions donnent un éargissement gaussien aors que les effets de
lataille des cristallites conduisent a un éargissement lorenzien [10,11].

8. Lesfacteurs d'accords utilisés dans les méthodes d'affinement :

De nombreux facteurs ont été introduits pour |I’évaluation de la qualité d affinement
afin de connaitre le degré d accord du modél e calculé avec |le modéle observe. Les facteurs les

plus courants sont :

R-pattern : il permet de quantifier la différence entre les points observés et ceux calculés.

_ Z[Yi - Yci]
Rp = H (20)

weigthed pattern : |l fait des calculs similaires acellede R, mais prend en consideration les

points avec des intensité éleve.

M

1/2
Rup = [55057] &

Rpragg - || permet de comparer entre les résultants obtenus et une technique traditionnelle

d’ affinement de structure basée sur les intensités intégrees.

_ ik — 18
RBragg - W (22)

Avec I, représentant I’ intensité intégrée (observee), calculé par larelation suivante :

_ calc Yi—Yp;
Iy = X Ig™ Qi ———
Yei =Ybi

(23)

9. L’analyse quantitative de phases par la méthode de Rietveld

Dans le cas d'une géométrie Bragg-Brentano, le facteur d échelle pour chague phase est

_C(yv\_cPp (Vv
5 = u (ch) o (chz)j (24)

donné par :
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Ou
- p et u représentent ladensité et le coefficient d absorption linéaire de la phase.

- p'et u'représentent ladensité et le coefficient d’ absorption linéaire de I’ échantillon.

- Lestermes C et C' contiennent seulement des constantes expérimentales qui s appliquent a
toutes | es phases cristallines contribuant au diagramme de diffraction.

La masse de la phase j estm; = (p'V;) pour une maille éémentaire(pV;) . En
introduisant la masse formulaire pour la phase j et le nombre z; d unités formulaires par
maille, on arrive alarelation générae :

m;
(ZMV();

a (25)

Cette expression montre que dans le cas des échantillons d’ absorption pas trop éevée,

les masses m; de chacune des phases constituantes sont proportionnelles au produit (ZMV) ;

ou S; désigne le facteur d’ échelle de laphase j dans I’ affinement de Rietveld.

En contraignant la somme des fractions massiques des phases présentes dans

|”échantillon al’ unité, on obtient alors:

W, = 5;(zjM;V¢)) (26)

J T SiZiMV )
Avec
-S; facteur d’ échelle de la phase ],
-Z; nombre d’ unités formulaires par maille unitaire pour la phasej,
-M; masse de |’ unité formulaire,

-V.; volume de lamaille de la phase]j.

Cette relation donne la masse relative de chague phase constituante et la fraction

massique absolue si un standard interne est introduit en quantité connue dans le mélange.

Si I’ affinement de profil est une méthode d’ analyse quantitative plus pratique et en
principe plus précise que la méthode usuelle utilisant une seule réflexion, il ne faut pas oublier

gu’ elle ne supprime pas nombres d’ erreurs systématiques qui peuvent venir entraver la
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précision des mesures. En particulier, la différence entre les coefficients d' absorption des
différents composants d’ une poudre doit étre soigneusement prise en considération pour

effectuer une correction de micro absorption [12].
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Chapitre 3 :

Résultats et Discussion

1. Introduction

Les polymorphes de carbonate de calcium sont au nombre de trois : la calcite,
I’aragonite et la vaterite. La calcite est thermodynamiquement la phase la plus stable. La
vaterite qui est la phase la moins stable, et se transforme dans |’ une des deux autres formes
dans la plupart des cas. Cette derniére n’apparait pas toujours sous la méme forme et prend
souvent une forme sphérique (Xu et call., 2006). Ces dernieres années, sous I’ effet d additifs,
plusieurs formes de particules de vaterite ont pu étre obtenues (Xu et coll., 2006 ; Hira et
coll., 1997 ; Gehrke et coll., 2005 ; Le et coll., 2005). Les surfactants sont parmi les additifs
les plus utilisés. Ils ont un groupement chargé pouvant se lier a quelques ions et étre absorbé
sur des faces cristallines bien définies. Ces additifs s averent d’un grand rdle dans le controle
de la morphologie des matériaux inorganiques (Paria et Khilar, 2004). La phase aragonite est
métastable a température ambiante et se transforme en calcite dans I’ environnement naturel.
Beaucoup de tentatives pour imiter sa synthése biologique en utilisant différents substrats et
additifs organiques ont été menées. Par exemple, des films d’'aragonite ont été formeés en

utilisant une matrice d’' acool polyvinyle PVA en présence de PAA (Yu et coll., 2004).

Beaucoup d’ études ont été menées pour comprendre |’ influence des mol écul es organiques sur
la croissance des particules de CaCO3. Ces études montrent I’existence d’ une corrélation
entre lamodification de la croissance des grains de CaCO3 et la structure des additifs (Hosoda
et coll., 2003 ; Shen et coll., 2005 ; Guo et coll., 2003 ; Sugawara et coll., 2003). Néanmoins,
des difficultés surgissent dans la compréhension de leurs roles a cause de la complexité des
meécanismes mis en jeu dans les systemes solides liquides et de la grande aptitude des ions

CO3-2 aformer différents complexes de macromol écules (Canselier et Dispers, 1993).
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Des études plus récentes montrent que les surfactants peuvent influencer la nucléation,
la croissance et laforme des cristaux de CaCO3, et ainsi |a stabilisation des phases cristallines
qui ne le sont pas dans I’ environnement naturel (Skrtic et coll., 1991 ; Skrtic et coll., 1993 ;
Van Kemenade, 1989). Ces surfactants sont utilisés comme des microréacteurs servant au
contrdle de la morphologie, des tailles ou de structures cristallines des matériaux inorganiques
(Flredi-Milhofer et call., 1999 ; Yano et coll., 2000).

Dans ce chapitre, nous avons étudié par analyse quantitative de Rietveld, la cristallisation de
CaCO3 a partir d’'une solution aqueuse, en présence ou absence de |'acide éthylene diamine
tétra acétique. L’ effet de L'ACIDE GLUTARIQUE sur la morphologie des cristaux, lataille
moyenne des cristallites et la fraction volumigue des polymorphes de CaCO3 sont étudiés en

fonction de latempérature entre 25°C et 80°C.

2. Synthéses

Les produits utilises comme précurseurs sont le chlorure de calcium CaCl, et le
carbonate de sodium NaCOs. Ces produits proviennent de la compagnie Biochem

Chermophatma et sont d’ une pureté supérieure a99 %.

Les particules de carbonate de calcium ont été synthétisées par précipitation, en
meélangeant deux solutions agueuses 0,1Mde chlorure de calcium CaCl; et de carbonate de

sodium Na,COg,

Sans additif, 100ml de chague solution ont é&é agités et chauffés a trois températures
différentes 25,50 et 80°C. Lorsgue les deux solutions atteignent la température désirée, nous
les mélangeant sous agitation a la méme température pendant 15 min. Les particules ainsi
précipitées ont éte filtrées, lavées avec de I’ acétone et avec de I’eau distillée. Le produit est
ensuite seché dans une étuve pendant 1heure a 110°C. Le mécanisme d'obtention des cristaux

de CaCOs est résumé par les réactions de dissociations et précipitation donnée ci-dessous :

CaCl, - C£+ +2C1™
N&CO; — COZ + 2N}

C2+ + CO2~ - CaCOs
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Pour les échantillons avec additif organique, I'ACIDE GLUTARIQUE de formule
HOOC(CH,)3COOH a été injecté dans la solution de chlorure de calcium avec des quantités
de 0,005g/I, 0,019/l et 0,02¢/l. La synthese a été effectuée dans les mémes conditions et les
mémes températures : 25,50 et 80°C.

3. Caractérisation

L’acquisition des spectres de diffraction a été réalisée a température ambiante en
utilisant un diffractometre Empyrean de Panalytical (figure 1). Le diffractométre est équipé

d’ un détecteur Pixel et opereen géométrie Bragg-Brentano. Les longueurs utilisées sont Cu-

Koy et Cu-Ko du Cuivre,

Figure 1:Le diffractométre XRD Panlytical Emppyrean avec une géométrie Bragg-Brentano.
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L’ analyse quantitative a été menée en utilisant la méthode de Rietveld implémentée
danslelogicid MAUD. Lataille moyenne des cristallites est affinée en choisissant un
model e isotrope.

L’ étude de la morphologie des cristallites de CaCO;z; a été menée en utilisant un
microscope éectronique a balayage de type FEI Quanta 200 de Panalytical et fonctionnant
avec une tension de8 a 15 KV (figure2).La morphologie des grains de carbonate de calcium a
été réalisée sans aucune métallisation.

Figure 2 : Microscope éectronique a balayage MEB de type FEI Quanta 200.

4. Résultats et Discussion

4.1 Echantillon a T=25°C

Les figures 3(a,b) montrent des images des particules de CaCO3; obtenues a 25°C en
absence de I’ acide glutarigue. Nous observons un mélange de particules sphériques, (figure
3C) qui correspond a la forme de la vaterite, et cubiques avec des faces lisses en marches

d'escalier (figure 3d) correspondant a des particules de calcite. Les tailles moyennes des
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particules de vaterite varient entre 1 um et 8 um alors que lataille des particules de calcite est
d'environ 5 um.

En absence de I’ acide glutarique, I’ affinement du spectre obtenu par la DRX (voir figure 4)
montre que seules deux phases coexistent, la vaterite avec un taux de 68,07 %; le reste étant
constitué de calcite araison de 31,93 %. Aucune apparition de I’ aragonite n’ est enregistrée.
Lataille moyenne des cristallites est de 199(93) A pour la calcite et 480(12) A pour la vaterite
(voir tableaul).

(@ (b)

(© (d)

Figure 3 : image MEB des échantillons sans incorporation de |’ acide glutarique a25°C. (a)

vue générale (b) vue agrandie. (c) boule de vaterite. (d) rhomboedres de la calcite.

32



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

vaterite 1 | FI01 FPPE 0 Pk b BREDF b BRbBE
[N} [N |8 1 1 1111 T T

calcite I I Il I

400 60.0 s00
2-Theta [degrees]

Figure 4 : spectre observé aprés analyse quantitative d’un échantillon obtenu a25°C sans

gout d’ acide glutarique.

A25°C et avec |’ gjout de 0,01g/l d'acide glutarique, on observe un mélange de calcite et
de vaterite (figure 5a, 5b) avec une légére modification des particules de la calcite; qui

présente moins de marches, mais avec des surfaces poreuses (Figuresb). Par contre, pour
0,029/l I'image MEB (figure 5¢) montre un mélange de sphéres déformées et agglomérées ;

qui présente une forme de framboises (voir figure 5d) et de calcite qui présente plus de

marches.
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@ (b)

(©) (d)
Figure5: Images MEB des échantillons aprés incorporation de |’ acide glutarique a25°C.

(a,b) avec gjout de 0,01g/l del’ acide glutarique. (c,d) avec gjout de 0,029/l de I'acide

glutarique.
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L’ adjonction de I’ acide glutarique a 25°C, conduit a une réduction de la fraction de la
cacite en faveur de I'augmentation de celle de la vaterite. En effet, & 0,01 g/l d’'acide
glutarique, la proportion massique de la calcite présente est de 27,39 % et celle de la vaterite
est de 72,61 %. L'augmentation de la concentration de |’ acide glutarique a 0,02 g/l fait passer
les proportions massiques a 21,74 % et 78,26 % pour la calcite et |a vaterite respectivement.
On remarque également, une augmentation significative des tailles des cristalites, qui devient
respectivement 2535(123) A et 513(14) A pour la cacite et la vateriteet ce pour une

concentration de 0,01g/l. Le méme comportement est constaté pour une concentration de

0,02 g/l (voir figures 8,9).

L’ évolution des fractions massiques des différents polymorphes est représentée par un
histogramme représentant en figure7. La courbe indique que la présence de I'additif

organique, a température ambiante, favorise la croissance de la vaterite au détriment de la

calcite (figure 6).

F E. ._.:. Y. - a2, '-,..-.'.':.:' r ”
vaterite o FINT R W BN ) Rl B Rk
calcite R S O T O 11 S 1T L O T I VO T T

2-Theta [degrees]

Figur e 6: spectre observe, spectre calculé et courbe différence apres analyse quantitative par
laméthode de Rietveld d’ un échantillon obtenu a 25°C avec 0,02g/I acide glutarique.
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Tableau 1 : Paramétres affinés obtenus par affinement de Rietveld et |’ analyse quantitative en

utilisant le programme MAUD des échantillons avec et sans additifs a 25°C.

Fraction Taille Rp (%)
T=25°C | phase a(A) C (A) Volumique Moyenne | Ry, (%)
V% Cristallites | Rexp(%)
(A)
sans Cadlcite 4,9911(3) 17,062(1) 0,319 (3) 1991(93) 9,15
I’acide 11,85
glutarique vatérite 8,4673(9) 4,127(1) 0,680 (7) 480(12) 9,46
avec Calcite 4,9915(3) 17,069(1) 0,273 (9) 2535(123) | 9,22
|'acide 12,12
glougiré?lue vatérite 8,469(1) 4,126(1) 0,726 (1) 513 (14) 9,42
avec Calcite 4,9936(5) 17,061(2) 0,217 (4) 2717(222) | 9,77
|'acide 12,66
glutarique | vatérite | 8,468(1) 4,128(1) | 0,782 (6) 547 (12) | 9,54
0,029/l
g Effet del'acide glutarique a25°C
g zg 7221 ! 78,26
5 68,07 ’
g 70
=
g 60
% 50
2 40
£ 30
o
> 20
S 10
g
3
0 0,01 0,02
La concentration de I'acide glutarique (g/l)
M Calcite M Vatérite M Aragonite

Figure 7 : Histogramme représentant |’ effet de variation de concentration d’ acide glutarique

sur les proportions de phases a 25°C.
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Figure 8 : Lavariation de lataille moyenne des cristallites de la calcite a 25°C.
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Figure9: Lavariation de lataille moyenne des cristallites de la vaterite a 25°C.
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4.2Echantillon a T=50°C

La figure (10) montre la morphologie des particules de CaCOszobtenues a 50°C sans
I'adjonction d’ acide glutarique. A cette température, trois formes de particules sont observées
(figure 10a) : les rhomboédres de calcite, un agglomérat de vaterite sous forme de framboise,
et enfin, des particules d aragonite en forme de dendrites (figures 10b). La taille moyenne des
particules de calcite est d'environ 8um, les particules de vaterite est d'environ 5 um et les

dendrites d'aragonite ont une taille moyenne de 10 um environ.

(a) (b)
Figure 10 : Image MEB des échantillons sans incorporation d’ acide glutarique a 50°C.

(@) vue générae. (b) structure d aragonite.

A cette température et sans incorporation de I’ additif, I'analyse quantitative par la méthode de
Rietveld (figure 11) montre que les proportions volumiques du mélange sont de 58,21% pour
la calcite, 5,59% de vaterite et 3,2% d aragonite. Une augmentation de la taille moyenne des

cristallites de lacalcite et de la vaterite est également constatée.
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g— -

S 400

o L

£

E 200

=

e fant s i ..? - _._4.;-'.;_,“ ‘J‘,__.‘::,__m;:l :..

Aragonite [0 I Pl BRI I Wh B ey e Wl Do i il (i R |
valgrite [ (NN TN T T BEr F DENNE R DI OJNE EN

b
calclte | | | I S I 11 1) T T o (1) W

400 G0 .0 a0 .0
2-Theta [degrees]

Figure 11: spectres observe, calculé et courbes différence obtenus apres |'analyse quantitative

d’un échantillon synthétisé a 50°C sans gjout d'acide glutarique.

Avec I’adjonction de I'acide glutarique, avec des concentrations de 0,01g/l ou de
0,02g/l, lesimages MEB de la figure (12) montre un mélange de trois phases (figure 12a, 12d)
dans laquelle I’ aragonite est sous forme de dendrites (figure 12b), les particules de vaterite

“’sS'ouvrent’’ pour donner des particules sous forme d’agglomérats de fleurs(figure 12a). Les

particules de calcite sont également obtenues mais avec des surfaces beaucoup plus poreuses

(figure 12c).
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€) (b)

(©) (d)
Figure 12: Images MEB des échantillons apres incorporation de I'acide glutarique a 50°C.
(a,b) gout de 0,01g/l de l'acide glutarique. (c,d) ajout de 0,029/l de I'acide glutarique.

L'analyse quantitative des proportions de phases donne une courbe différence assez
lisse (figure 13). Les résultats obtenus montrent que I’ adjonction de 0,01 g/l d'acide glutarique
induit une diminution de la fraction de |’ aragonite passant de 36,2 % a 24,2 % en faveur de la
calcite et de |la vaterite avec un taux de 66,78 % et 9,02 % respectivement. A 0,02 g/l d"acide
glutarique, la proportion de la calcite augmente considérablement pour atteindre 71,63 % au

détriment de la fraction volumique de I’ aragonite et de la vaterite.
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En effet, a cette température et en présence de l'acide glutarique, la calcite est la phase

prédominante (figure 14).
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Figure 13 : Spectre observé aprés analyse quantitative d’un échantillon obtenu a50°C avec
0,02¢g/l d'acide glutarique.

Nous observons aussi une augmentation significative de la taille des cristalites(voir tableau
2), delacalcite 3317(92) A, delavaterite 471(19) A et de |’ aragonite 684(23) A 40,01g/l. par
contre a 0,029/l d'acide glutarique, la taille moyenne des cristallites de la vaterite et de
I’ aragonite subissent une légére diminution; alors celles de la cal cite augmente pour atteindre
une taille de 3396(90) A (voir figures 15,16,17). Ceci confirme I'effet bénéfique de
I"incorporation de I'acide glutarique sur la croissance, comme cela a été observé a 25°C.
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Tableau 2 : Parametres obtenus par affinement de Rietveld en utilisant le programme
MAUD des échantillons avec et sans additifs a 50°C.

Phase a (A) b (A) c (A) Fraction Taille Rp (%)
T=50°C Volumique | Moyenne | Ry,(%)
V% Cristallites | Rexp (%)
(A)
Calcite 4,9928(1) 17,0564(7) | 0,582(1) 3282(108) | 9,86
sans 12,46
I"acide Aragonite | 4,9593(6) | 7,973(1) | 5,7472(6) | 0,362 577(14) 9,67
glutarique
Vaterite | 8,491(8) 4,115(6) 0,055 (9) 302(39)
avec Calcite 4,9924(1) 17,0591(6) | 0,667 (8) 3317(92) | 10,28
I’acide 12,92
glutarique | Aragonite | 4,9593(7) | 7,973(1) | 5,7471(7) | 0,242 684(23) 9,61
0,019/l
Vaterite | 8,473(3) 4,118(2) 0,090 (2) 471(19)
avec Calcite 4,9915(1) 17,0586(6) | 0,716 (3) 3396(90) | 10,69
I"acide 13,45
glutarique | Aragonite | 4,963(1) | 7,968(1) | 5,746(1) 0,216 (7) 538(23) 9,74
0,029/l
Vaterite | 8,479(4) 4,119(4) 0,067 440(40)

80
70
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40
30
20
10

les fractions volumiques des polymorphes(%o)

Effet de I'acide glutarique a 50°C
66,78

0,01

71,63

0,02

La concentration de I'acide glutarique (g/l)

M Calcite W Vatérite

Aragonite

Figure 14 : Histogramme représentant I’ effet de variation de concentration de I'acide

glutarique sur les proportions de phases a 50°C.
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Figure 15: Lavariation de lataille moyenne des cristallites de la calcite a 50°C.
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Figure 16 : Lavariation de lataille moyenne des cristallites de I’ aragonite a 50°C.



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

500
=471
450

& 440

400 /
350 /
300 4
250
200
150
100

50

sans additif 0.01g/I 0.02g/I

Figure 17 : Lavariation de lataille moyenne des cristallites de la vatérite & 50°C.

4.3 Echantillon aT=80

AT=80°C et sans gjout de I’additif, I'image MEB montre la présence de particules
d’ aragonite sous forme d'aiguilles (figure 18b) ainsi qu’ une petite quantité de calcite (figure
184).

Apres I’ affinement du spectre obtenu par la DRX sur | échantillon, sans incorporation
de I’acide glutarique (figurel9), nous obtenons un mélange de deux polymorphes; la calcite
et I’ aragonite avec la prédominance de cette derniére avec un taux de 98,34 %, le reste étant
constitué de calcite a raison de 1,66 %. L’augmentation de la température donne une taille
moyenne des cristallites ; de la calcite de 1765(538) A et 1103(29) A pour les cristallites de
I”aragonite (voir tableau 3).
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@ (b)

Figure 18 : Image MEB de |'échantillon obtenu sans incorporation d'acide glutarique a 80°C.

(a) vue générae. (b) particule d aragonite sous forme d’ aiguilles.
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Figure 19: spectre observé apres analyse quantitative d'un échantillon obtenu a 80°C sans
gjout d additifs.
Avec I’ adjonction de I'acide glutarique, soit de 0,019/l ou de 0,029/ lafigure 20 montre

le méme comportement de croissance de |’ aragonite qui prend une forme d aiguilles (figures

20a, 20b, 20c). On observe également une faible quantité de calcite, ayant des surfaces plus

poreuses (figure 20d).
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Apres I'inclusion de I'additif avec une concentration de 0,01 g/l, on observe la
réapparition de la vaterite avec une faible fraction de 3,16 %, et une taille des cristallites de
997(260) A. Pour 0,02 g/l de I'acide glutarique, |a fraction de la calcite augmente encore pour
atteindre 30,25 %, et celle de I’aragonite diminue malgré sa stabilité a cette température ;

passant de 98,34 % vers 69,75 %. La vaterite est inexistante a cette concentration.

La variation de la taille des cristalites sous |'effet d’'acide glutarique a différentes

concentrations est illustrée dans les figures 23,24.

@ (b)

(© (d)

Figure 20: Images MEB des échantillons aprés incorporation de I'acide glutarique a 80°C.
(a,b) gout de 0,019/l de l'acide glutarique. (c,d) gout de 0,029/l de I'acide glutarique.
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Figure 21:spectre observé apres analyse quantitative d un échantillon obtenu a 80°C avec

0,01g/l d'acide glutarique.

Tableau3 : Parameétres affinés obtenus par affinement de Rietveld et I’ analyse quantitative en

utilisant le programme MAUD des échantillons avec et sans additifs a 80°C.

phase a (A) b (A) c () Fraction | Taille Rp(%)
T=80°C Volumique | Moyenne | Ry, (%)
\Y Cristallites | Ry, (%)
(A)
Calcite | 5,001(4) 17,05(1) | 0,016 (6) | 1765(538) | 12,85
sans 16,70
I'acide Aragonite | 4,9612(3) | 7,9709(6) | 5,7472(4) | 0,983(4) | 1103(29) | 9,83
glutarique
Calcite | 4,9903(5) 17,074(2) | 0,108 (6) | 2301(271) | 11,27
avec : 14,32
I'acide Aragonite | 4,9616(3) | 7,9709(5) | 5,7485(3) | 0,859 (8) | 1159(6) | 1403
glutarique —
0,019/l vatérite | 8,472(6) 4,122(4) |0,031(6) | 997(260)
avec Calcite | 4,9899(2) 17,062(1) | 0,302 (5) | 2922(185) | 10,23
I'acide 12,87
glutarique Aragonite | 4,9604(3) | 7,9714(6) | 5,7479(4) | 0,697 (5) | 891(11) | 10,05
0,029/l
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Figure 22:Histogramme représentant |'effet de variation de concentration de l'acide

glutarique sur les proportions de phases a4 80°C.
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Figure23: Lavariation delataille moyenne des cristallites de la calcite a 80°C.
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Figure 24 : Lavariation de lataille moyenne des cristallites de I’ aragonite a 80°C.

4.4 Effet delatempérature

La figure 25 représente la variation des fractions des polymorphes du CaCO; en
fonction de la température. On remargue gque I’ augmentation de cette derniere enregistre une
réduction de lafraction de lacalcite jusgu'a 1,66% a 80°C. Une prédominance de la vaterite a
25°C est remarquée avec 68,07%; une réduction significative jusqu'a sa disparition a
température élevée de 80°C. Pour L’ aragonite, on remarque quelle est inexistante a 25°C, elle
apparait a 50°C avec une fraction volumique de 36,2% et redeviens le polymorphe le plus
stable avec un taux éevé de 98,34% a 80°C.

4]
I 1(2)8 Effet de latempérature 98,34
S
E E 80 68,07 5821
>g5 60 36,2
g E 40 31,93 ,
‘é g 20 5,59 1,66
B 0
25 50 80
Température (°C)
M Calcite ® Vatérite m Aragonite

Figure 25 : Effet de latempérature en |'absence de |'acide glutarique.
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5. Discussion

Le mécanisme d’ action des molécules organiques sur le contrdle de la croissance des
cristaux de CaCO3 pour lestrois polymorphes est un sujet a débat. En se référant au travail de
Pan et coll. (Pan et coll., 2007), nous avons fait le choix d utiliser une faible concentration de
I'acide glutarique dans la solution et ce dans le but d assurer sa compléte dissolution et la
libération de protons H+ dans la solution suivant. Dans la solution acide, la solubilité de
CaCl2 est augmentée donnant plus d’ions Cat+2, qui servent a la formation des complexes

(I'acide glutarique-Ca+2) danslasolution.

Il est bien connu que lors de leur croissance en solution, les cristaux d aragonite, qui
sont sous forme d’aiguilles, croissent préférentiellement suivant la direction de leurs axes ¢
(Schwartz et call., 1971). Les complexes qui résultent de la réaction (5) sont formés, ainsi il
est raisonnable d émettre I’ hypothése que cette réaction a lieu la ou des sites de hautes
énergies sont présents. Dans le cas de I aragonite, ces sites se trouvent essentiellement sur les
faces paraléles a I'axe ¢, la ou les oxygenes du groupe carbonate sont essentiellement
localisés. 1l en résulte que la croissance suivant ces faces, et perpendiculairement al’ axe c, est
bloquée. Ceci entraine aussi  une stabilisation de la phase aragonite et par conségquent, un
renforcement de la quantité d'aragonite par rapport a la phase calcite. Dépendant de la
température, la forme de I’ aragonite, qui apparait a partir de 40°C, a une forme d’ agrégats de
dendrites ou d’aiguilles (Ota et coll., 1995), mais I’ aragonite a tendance a prendre des formes

d’ aiguilles séparées pour les hautes températures.

Une interprétation similaire peut étre utilisée pour la formation de la vaterite, bien que la
forme des grains différe. Dans la vaterite, les sites oxygene existent sur les faces qui sont
perpendiculaires al’axe c, et cette phase est thermodynamiquement la moins stable des trois
polymorphes. Il est donc admissible que le I'acide glutarique adhere aussi sur les sites de plus
haute énergie comme c’est le cas avec I’ aragonite ; quand la température de synthése permet
la croissance de |la vaterite. A faible température (25°C), la porosité de la vaterite est envahie
par la croissance d’ autres particules de vaterite sur les complexes d'acide glutarique, donnant
lieu a des formes de framboises qui sont le résultat d agrégats de plusieurs spheres. Aux
températures intermédiaires, pour lesgquelles les conditions sont plus favorables, les
agglomérats ronds initialement obtenus sans acide glutarique se développent en d’autres
formes sous I’influence d'acide glutarique. A haute température, la vaterite est déstabilisee,

cet effet s gjoute al’ agitation thermique qui diminue encore |’ effet du I'acide glutarique.

50



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

Quand I'acide glutarique est utilisé, la rugosité de la surface de la calcite est augmentée. Cet
effet peut étre expligué par le fait que la formation des polyel ectrolyte complexes diminue le
nombre d’ions Cat+2 libres dans la solution. Pan et coll. (2007) ont observé une érosion
similaire de la calcite quand le PAA est utilisé, donnant des rhomboedres rugueux en surface
dus alaforte interaction du groupe carboxylique du PAA et le CaCQOs. L’ agitation thermique
agit également sur larugosité de la surface des différents polymorphes.

6. Conclusion :

Dans ce travail I’ analyse quantitative basée sur la méthode de Rietveld a été utilisé pour
étudier I'influence de la présence d’une macromolécule soluble dans I'eau qu'est I'acide
glutarique. L’influence de la température, en présence et en absence d'acide glutarique, sur la
croissance des cristaux de CaCO; a été égadement analysée. Plusieurs morphologies de
particules CaCOj3; ont été obtenues, telles que des rhomboédres, des particules sphérique, sous
forme de chou-fleur, aiguilles etc. ont été éaborées dans la gamme de la température 25-80°
C par une méthode facile pour le contréle de Morphologies de CaCO3. Nos résultats indiquent
gue l'acide glutarique peut changer I'équilibre chimique entre les formes allotropiques de
CaCOs, en augmentant les fractions volumiques de la vaterite et de |’aragonite selon la
température utilisée. Ce résultat pourrait étre utilisé quand la calcite est indésirable. L'acide
glutarique peut aussi contréler la taille des cristaux, leurs qualités, et leurs formes, par un
processus qui modifie les paramétres de maille des phases respectives. Le mécanisme d’ action
de I'acide éthyléne diamine tétra acétique avec CaCOs pourrait aider ala compréhension de la
croissance du biominéral naturel.
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Conclusion et perspectives

Conclusion géné&rale

Dans ce travail, nous avons éudié I'effet de I'acide glutarique a différentes
concentrations et températures, sur la croissance, la taille cristalline et la morphologie des
trois formes alotropiques de carbonate de calcium. Pour se faire une analyse quantitative par
la méthode de Rietveld, ains qu’'une visuaisation de la morphologie par microscopie

électronique a balayage a été effectuée.

En absence d’ additif et a température ambiante, un mélange de calcite et de vaterite se
forme en faveur en volume pour la vaterite. Tandis qu’ a haute température la forme aragonite

est favorisée.

La présence d’ additif a 25 °C avec différentes concentrations, favorise la formation de
la vaterite ce qui se traduit par I'’augmentation de sa fraction et sa taille des cristallites,et cela
est dO aun effet stabilisant de la molécule pour ce polymorphe.

A 50°C I'incorporation de I’additif, stabilise la forme calcite. L’augmentation de la
taille des cristallites des trois polymorphes avec I’augmentation de la concentration d’ acide

glutariqueest engendrée.

A 80°C,une réduction de la fraction de I’aragonite en goutant |’acide glutarique est
attribuée a un effet inhibiteur de ce dernier pour ce type de polymorphe. En effet cet additif a
un effet stabilisant sur la vaterite, et cela ce traduit par la réapparition de ce polymorphe a

cette température.

La microscopie éectronique a balayage (MEB) montre que les particules de carbonate
de calcium possédent diverses morphologies sous I'effet d' acide glutarique; telles que
desrhomboedres, particules sphérique, chou-fleur, aiguilles etc.dans la gamme de la
température 25-80°C.
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