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Introduction Générale

I ntroduction Générale

Depuis toujours, les étres humains, de fagon plus ou moins consciente se sont
inspirés de la nature dans leur fagon de vivre, de construire ou de produire. Cependant, C'est
davantage |’ aspect formel ou esthétique des organismes vivants, qui fut longtemps reproduit.
Seulement, les progres fulgurants des technologies sont la cause d’un remaniement de la
science et de I’ entreprise de nouvelles idées dirigées vers la nature. De plus, I’instauration
récente de nouvelles techniques d analyse ont permis une meilleure évolution des matériaux.
Par exemple, la découverte des rayons X par Rontgen en 1895est a l'origine de la
détermination des premieres structures cristallines et la perception du monde de la
cristallographie. Cependant et pour d’ avantage d’ information et de détails, les scientifiques se
sont penchés vers |'exploration de I'infiniment petit introduisant d autres techniques
d’ analyse comme la microscopie a balayage. Parallélement a ces dével oppements techniques,
de nouveau courant de pensée ont rapproché systemes naturels et systémes artificiels et sont a
I’origine du nouveau concept inspiré de la nature; c'est la bio-inspiration ou le bio-
mimétisme. Ce concept est une approche scientifique qui consiste a copier voir méme imiter

les plus belles inventions de la nature.

La comparaison des matériaux du vivant laissent les scientifiques éblouis, car ces
derniers révélent des propriétés remarquables et inégalables en laboratoire en raison de leurs
conditions trés particulieres d’ élaboration. Les biominéraux font partie de cette fascinante
gamme. Ceux sont des minéraux pouvant étre formés par des organismes vivants [Lowenstam
1981]. On dénombre actuellement, plus de 60 types différents, les plus abondants sont les
biominéraux carbonatés, phosphatés, siliceux et les biominéraux composés d’ oxyde de fer.

Les biominéraux carbonatés sont ceux qui suscitent le plus |’ engouement de nombreux
chercheurs. Cela peut é&re da a leurs prépondérances dans de nombreuses especes vivantes,
parmi elles les coquilles mollusgques [Grenshaw 1982] dont le carbonate de calcium est le

constituant majeur.

L’ éaboration de ce type de biominéraux demande des processus biologiquement

controlés régis par les étres vivants. Tout cela est par définition le procédé de la bio-
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minéralisation ; qui peut aussi étre définit comme les processus qui permettent |a formation

de matériaux inorganiques par des organismes vivants [Marie 2008].

A ladifférence des minéraux éaborés par les especes vivantes et ceux synthétisées au
laboratoire c’'est la présence de la matrice organique. Celle-ci est a I’ origine des propriétés
imminentes des biominéraux. De ce fait, pour reproduire certains biominéraux, les chercheurs
ont combinés entre des matériaux organiques et des matériaux inorganiques [Hunter 1996]. Ils
ont constatés que la présence de la phase organique contribue au contréle de la structure
cristallographique et |la morphologie du biominéral.

Le carbonate de calcium est I’un des minéraux les plus abondants dans la biosphére
[Sikes1988], il se présente sous trois polymorphes a savoir la calcite, la vaterite et I’ aragonite
[Watabe 1981; Manoli 1999]. L’inclusion des molécules organiques dans ce dernier est ala
base de la bio-minéralisation [Wang 2011]. Il a été constaté que la phase organique
influencait la croissance et la morphologie de ces différentes polymorphes ou de nombreuses
études lui ont été consacrées [Amjad 1987 ; Kanakis 2001 ; Chen 2011].

L’ objet de notre étude est d' é&udier I’ effet de I’ acide éthyléne diamine tétra-acétique
(EDTA) sur I’équilibre chimique voir la croissance des cristallites et aussi d’ élucider |’ aspect

morphologique des polymorphes du carbonate de calcium.

Nous alons synthétiser des cristallites carbonate de calcium, par la méthode de la
précipitation dont on introduira ’EDTA, cela se fera par le processus de la chimie douce

avec lavariation des parametres suivants : latempérature et la concentration des réactifs.

Dans un premier temps, nous introduisons les notions générales sur les biomatériaux et
leur éaboration (Chapitre 1). Le premier chapitre de ce travail portera sur des notions jugées
nécessaires a savoir : la bio-inspiration, la bio-minéralisation et les polymorphes du carbonate

de calcium.

Dans le deuxieme chapitre, on abordera les techniques physiques qui permettront la
caractérisation de nos échantillons a savoir la diffraction des rayons X munis d éude
guantitative basée sur la méthode de Rietveld [Reitveld 1967 ; Reitveld 1969] implémentée du
programme MAUD [Lutteroti 1999] ainsi que la microscopie éectronique a balayage (MEB)

et lamicroanalyse X.
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Le troisieme et dernier chapitre concernera et portera sur la discussion des résultats

obtenus et une conclusion générale seratirée.

Afin d’'approfondir ce travail, des perspectives peuvent étre envisagées pour le
compléter et I’enrichir d avantage.
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Chapitre | Bio-minéralisation du carbonate de calcium

|. Introduction

II'y a environ 540 millions d’années, un grand nombre d’ espéces vivantes se sont
révélées capables de produire des structures calcaires externes remarquables dont leurs
évolutions et font apparaitre des processus chimiques et biochimiques innovants. Celles-ci
aboutiraient ala synthése et alaformation de constructions minéralisées fonctionnelles. De
cefait, lanature se révele lameilleure source d’inspiration voir une école pour I’ ére humain.
La bio-inspiration ou le bio-mimétisme sont deux concepts fars définissant cette nouvelle
vision des choses. De plus, la bio-minéralisation est le procédé clé de cette discipline. A
travers ce chapitre, nous alons donner des généraités bibliographiques sur la bio-
inspiration et la bio-minéralisation. Seulement, nous allons porter I’accent sur la bio-
minéralisation procédé clé et pilier de la construction des biomatériaux. En évoquant
I’exemple de ‘’la sécrétion de la coquille de mollusque’’ modéle d’'un procédé mystérieux

avec pour résultat une surprenante coquille aux capacités exceptionnelles.
[1. Bio-inspiration ou Bio-mimétisme

La «bio-inspiration » ou le «bio-mimétisme » est un mot grec signifiant : bio=vie et
mimesis = imiter. C’est un concept inspire directement de la nature.

Le terme «bio-mimétisme» a fait son apparition en 1957 par le biais du
neurophysiologiste Allemand-Américain Otto Schmitt [Bhushan 2009].Ce dernier est
I"inventeur du Déclencheur dit de Schmitt, qui est un circuit électrique utilisé pour éiminer le
bruit superposeé d'un signal d’'entrée et le transforme en série d'impulsions rectangulaires.
Cette invention est un exemple de simulation du traitement des signaux situés dans le systeme
nerveux [Shimomura 2010]. En 1960, Jack Steele (de la base aérienne de Wright-Patterson a
Dayton) introduisait un autre terme en rapport avec le bio-mimétisme: c'est la bionique
[Bhushan 2009]. La bionique est la contraction des deux termes ‘’biologie’’ et
“’électronique’’ ou la science fait appel aux mécanismes et aux fonctionnements d’ organismes
vivants pour permettre leurs applications dans les créations humaines. La bionique est une
autre forme de bio-mimétisme qui concerne les domaines de I'intelligence artificielle telle que
la robotique et |’ aéronautique et s applique surtout a I’ingénierie des technologies avancées
[Moriniére 2009].

La figurel montre que le concept du bio-mimétisme a existé bien avant les années
cinquante. Cependant, apres ces années, des progres technologiques considérables ont été

accomplit et tout en éucidant quelques processus biologiques a I’ échelle moléculaire (les
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réactions de biocatalyse), ils ont permit d'instaurer le bio-mimétisme dans le domaine de la
chimie [Shimomura 2010].

La premiére apparition du terme bio-mimétisme dans un dictionnaire a été dans le
Webster (1974). Le terme en question a pris comme définition : I'éude de formation, de
structure ou de la fonction biologique produisant des substances ou des matériaux (enzymes
Ou SOi€) par un mécanisme ou un processus biologique (la synthése des protéines ou la
photosynthese) particuliers, dans le but de synthétiser des produits semblables imitant la

nature, mais en utilisant des procédés artificiels’ [Bhushan 2009].

L’intérét porté a cette nouvelle discipline grandit et s étale au fil des temps touchant
de nombreux domaines scientifiques [Shimomura 2010] (Fig.1) et faisant d’'elle un champ

pluridisciplinaire.

Figure 1 Evolution du concept Bio-mimétisme atravers le temps [ Shimomura 2010].

Précédemment, nous avons définir le bio-mimétisme et décrit son évolution dans le
temps (Figure 1). Maintenant, il serait intéressant de penser a introduire ce concept dans
notre vie courante. Qu’ est ce qu'’il faut faire ? Et qu’ elles sont les démarches a suivre?

Le paragraphe suivant souligne les principaux points répondant a nos préoccupations
et permettant de promouvoir un développement durable dans la vie courante et méme rendant

lavie plus aisée. Pour cela, les chercheurs devraient déployer les compétences suivantes:

6
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» Concevoir, modéliser, synthétiser et éablir les structures de tout types d’ objets,
partant des molécules a des assemblages supramol éculaires jusgu’ aux nano- et macro-
matériaux [Guilard 2005] ;

» Imiter les méthodes par lesquelles |a nature fabrique ces remarquables et exceptionnels
matériaux, pour en créer de nouveaux ;

» Fairedelanature lapremiere source d’ inspiration.

Le concept du bio-mimétisme peut étre classé selon trois niveaux d’exigences croissants

pour permettre sa durabilité dans notre vie. Partant de la plus simple idée ala plus complexe:

1. Imiter les formes des étres vivants et les adapter au besoin de la créativité et du
design;

2. Comprendre les processus et les mécanismes mis en ceuvre dans la vie des especes
vivantes;

3. Comprendre et maitriser les interactions développées par les espéeces vivantes entre

elles, ains que le fonctionnement de I’ écosysteme naturel.

Afin de percevoir les bienfaits apportés par ce nouveau concept, en I’ occurrence : le bio-
mimétisme, nous alons présenter quelques exemples qui permettent de montrer son

importance dans la vie des étres humains.
[1.1. Exemples de bio-inspiration

Les paragraphes suivants présentent des exemples de différents concepts de la bio-
inspiration partant de la simple idée d’imitation de la forme & la complexité du processus de
conception mis en ceuvre par I’organisme vivant. L’exemple du martin-pécheur (Fig.2.a)
illustre I’ aspect formel de la bio-inspiration, par contre, ceux de la soie de I’ araignée et de la
bardane mettent en évidence les procédés et les mécanismes entrepris par les especes

vivantes.
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[1.1.1. Le martin-pécheur

Figure 2 Exemple de bio-inspiration de la forme. (a) L’oiseau martin-pécheur ; (b) Train a
Grande Vitesse japonais (TGV).

Le martin-pécheur est un oiseau trés connu pour la forme pointue de son bec (Fig.2.a).
Cette forme lui procure la faculté de se déplacer trés rapidement d’un milieu a un autre (air-
eau, eau-air). Les ingénieurs Japonais ont pensé a donner cette forme de téte au TGV
(Fig.2.b), et cela afin de remédier au probléme de la ligne Osaka et Hakata qui passe a travers
plusieurs tunnels. Ces derniers réduisent sa vitesse et consomme plus d’ énergie. L’ adoption
de la forme aérodynamique de la téte du martin-pécheur a permis de réduire la consommation
éectrique du TGV de 15% et augmenté sa vitesse de 10%.

11.1.2. Lasoiedel’araignée

Les araignées peuvent fabriquer différents types de fils, concordant a leurs divers
besoins, tels que le déplacement, la protection de leurs ceufs et la capture de leurs proies.
Leur fil est un produit fascinant muni de qualités exceptionnelles telles gu’ un allongement
ala rupture > 400%, une résistance de 1,3GPa, associées a une biodégradabilité totale et
une faible densité [Arribart 2002]. A titre comparatif, le fil de I’ araignée est cing fois plus

solide quel’ acier.

Le Kevlar est une fibre synthétique de soie transgénique mise au point par des
chercheurs américains en sinspirant du fil d'araignée (Fig.3.a). Bien que possédant des
propriétés nettement inférieures a celles du fil d’ araignée, le Kevlar est utilisé dans la
fabrication des gilets par balle (Fig.3.b).
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(a) (b)

Figure 3 Exemple de bio-inspiration de la nature. (a) Une toile d’araignée; (b) Gilets pare

balles réformés para-aramide.

[1.1.3. Labardane

La bardane (Arctium lappa) (Fig.4.a) appartient alafamille des Astéracées, une plante
indigéne dont la hauteur peut atteindre 1,5m est a1’ origine de |’ invention du Velcro. C' est une
plante aux capacités d’ accroche surprenantes et dans le fruit possede une multitude de petits
crochets de forme spirale [Moriniere 2009].

En 1941, au cours d'une balade, I'ingénieur Suisse Georges de Mestral remarque
I" accroche des fruits de la bardane sur son pantalon ainsi que sur le pelage de son chien, pris
de curiosité, il décide de les étudier de plus prét. Il réfléchit a réunir deux bandes recouvertes
d une texture différente de facon a permettre au contact une liaison amovible, I'une des deux
bandes est recouverte de crochets de plastique et I’ autre de fibres de velours (Fig.4.c).Inspiré
de cefruit delaplante, il invente le Velcro pour Velours-Crochet et |e brevetaen 1951.



Chapitre | Bio-minéralisation du carbonate de calcium

(a) (b)

(c)
Figure 4 Exemple de bio-inspiration de la nature. (a)Une plante nhommée la bardane; (b) Basket

contenant des fermetures en scratch. (¢) Le principe des bandes auto-agrippantes du Velcro.

[11. Bio-minéralisation

La bio-minéralisation un processus biologiquement contrélé produisant des minéraux
biogéniques. Autrement dit, c’est un procédé biologique géniteur de minéraux dotés de
propriétés remarquables comme les propriétés mécaniques, optiques et magnétiques a la
différence des minéraux géologiques. Pour exprimer cette dissimilitude entre les deux
minéraux, il est impératif de définir un biominéral.

Un biominéral est un minéral dont la synthése dépend de I’ activité d'un organisme
vivant [Hermans 2010] et dont la particularité est liée ala présence d’ une fraction organique.
Cedlle-ci est al’origine des propriétés exceptionnelles de ces biominéraux. 1l existe deux types
de procédés permettant la minéralisation en présence despéces vivantes: la bio-

minéralisation induite et la bio-minéralisation control ée.

10
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[11.1. La bio-minéralisation induite [L owenstam 1981] est un procédé qui ne requiére
pas de dispositif biologique spécifigue nécessaire a une conception du biominéral, néanmoins,
un contrdle biologique minimal est mis en ceuvre tel qu’ une interaction entre le métabolisme,
I’ organisme et lesions du milieu extérieur. Le biominéral ainsi produit possede des propriétés

analogues, voir tres proches de celui élaboré dans les conditions non biologique.

[11.2. La bio-minéralisation contrélée [Mann 1983] est a I'’opposé du procédé
précédent, exige la présence d'un dispositif biologique spécifique entrainant un
contréle purement biologique dépondant directement de I’organisme; c'est le contréle
génétique [Marie 2008 ; Hermans 2010]. La production du biominéral par le biais de ce

dernier procédé passe par trois étapes importantes :

1. Lapremiére étape est la formation par I’ organisme d’ un espace de minéralisation (lieu
de la cristallisation) : comme dans la cellule, entre les cellules ou entre I’ organisme et
le milieu externe.

2. Ensuite, un mécanisme de transport cellulaire assurera le déplacement des ions vers
I’ endroit de la minéralisation.

3. Aufina vient une matrice organique (composé de protéines, de polysaccharides ou de
lipides) pour contréler I'éaboration du biominéral, commencant par la nucléation,
puis la croissance et terminant par I'arrét de croissance [Marie 2008]. Les
biominéraux produits par ce procédé sont différents de ceux éaborés au laboratoire

(procédé de précipitation ou autre) [Weiner 1984].

V. Lesbiominéraux

Afin de mieux s adapter al’ environnement naturel, les espéeces vivantes ont développé
leur propre stratégie évolutionnaire permettant la formation des biominéraux rependant a leurs
besoins biologiques [Knoll 2003]. Par conséquence, la bio-minéralisation a éé la clé de
I'existence de nombreuses especes historiques, comme les invertéorés, les bactéries et les
plantes. En outre, la diversité et richesse de cet habitat a permis la conception de plus de 60
biominéraux différents dont le classement a éé répertorié selon leurs abondances et
prépondérances dans le milieu naturel [Lowenstam 1989]. Ils sont majoritairement composés
de carbonate de calcium (coquilles de mollusgues, exosquelettes de micro-organismes), de
phosphate de calcium (os, dents — émail et ivoire), de silice amorphe (exosguelette) et

11
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d oxyde de fer [Mann 2001]. Les tableaux ci-dessous (1 et 2) témoignent de la diversité de la
bio-minéralisation dans |’ habitat naturel.

Tableau 1 Diversité des bio-minéralisations, de leurs structures et de leurs fonctions au sein du
vivant [Mann 2001].

Minéraux Structures Organismes Fonction
Coccolithe Algues Protection
Coquillage Mollusques Exosguel ettes

Carbonates Coquilles d’ ceufs Oiseaux Protection

de Calcium CaCO;3; | Roche de pancréas Hommes Pathol ogique
Exosquel ette Crustacés Réserve de calcium
Exosguel ette Cnidaires Capteurs de gravité

Phosphate de | Os Vertebres Endosguel ettes

Calcium .

Cauo(PO:)s(OH) » Dents Mammiféres Coupant

Oxydes de fer Magnétosmes Bactéries Orientation

FeOs Dents Radula Chitons Grattage de la

nourriture sur roches
Silice Spicules Diatomées Exosquel ettes

Tableau 2 Noms et composition chimique des minéraux produits par le processus de minéralisation
biologiquement induite et contrdlé [Fenaiolo 1982 ; Lowenstam 1989 ; Simkiss 1989 ; Mann 2001 ;
Weiner 2002].

Nom Formule
Carbonate
Cdlcite CaCOs3
Mg-cacite (MgxCayx)CO3
Aragonite CaCOg3
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Vaterite CaCOs
Monohydrocalcite CaCO0Os.H,0
Protodolomite CaMg(COs),
Hydrocerussite Pb3(CO3)2(0OH) >

Carbonate de Calcium amorphe

CaCO0O3.H,O ou CaCOs

Phosphates
Octacalcium de phosphate CagH2(POa)s
Brushite CaHPO,4.2H,0
Franoroapatite Cayo(POa)sF2
Carbonate d’ hydroxyle apatite Cas(PO,4,CO3)3(0OH)

Whitlockite

CaygH2 (Mg, Fe) 2(PO4)14

Struvite Mg(NH,) (PO,).6H,0
Phosphate de Calcium amorphe Variable
Pyrophosphate de Calcium amorphe CaP,07.2H,0
Sulfates
Gypses CaS0,.2H,0
Barytine ou sulfate de baryum BaSO,
Celestite ou sulfate de strontium SrSO,
Jarosite KFes®* (S0,4)2(0OH) ¢
Sulfites
Pyrite FeS,
Hydrotraillite FeS.nH,O
Sphalérite ou Sulfure de zinc ZnS
Wourtzite ZnS
Galena PbS
Greigite FesSy
Pentlandite (Fe, Ni)oSg
Sulfure d'argent AQ:S
Arsenates
Orpiment A$S;
Hydro-silice
Silice amorphe SiO..n HO
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Chlorides
Atacamite Cu,CI(OH) 3

Fluorides
Fluorites Cal
Hieratite K2SiFs

Métaux
Soufre S
Oxydes
Magnétite Fes04
[Iménite amorphe Fe'TiOs
j Fe03
Tétra-oxyde de manganése Mn3O4
Hydroxydes et oxydes hydrures
Goethite a-FeOOH
Lepidocrocite v- FeOOH
Ferrhydrite 5Fe,03.9H,0
Birnessite NasMn14027.9H,0
Cristaux organiques

Earlandite Cag(CsHs05)2.4H,0
Whewellite CaC;04.H20
Weddellite CaCy0s. (2+x)H,O  avec (x<0.5)
Glushinskite MgC,0,4.4H,0
oxalate de manganese Mn,C,04.2H,0
Urate de Sodium CsH3N4NaOs
Acide urigue CsH4N4O3
Catartrate CsH4CaOs
Camallates CsH4CaOs
Hydrocarboné paraffiné CsH4Ca0s
Guanine CsHs(NH2) N4,O

14
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Apres avoir illustré la diversité et de la richesse des biomatériaux, il serait intéressant
de comprendre les étapes de leurs formations. Le paragraphe suivant détaille les différentes

étapes de la conception d’ un biominéral.

IV.1. Lesétapesdelaformation desbiominéraux

Laformation d’un biominéral s effectue en quatre étapes fondamentales, celles-ci sont

illustrées dans lafigure 5 [Marie 2008].
a) Lasolution saturée

La premiere étape d élaboration d'un biominéral est la formation d'un espace clos
indispensable ala minéralisation. Pour cela, une saturation du milieu est nécessaire, en plus, il
doit permettre le passage et la diffusion des espéces ioniques. Ce transit ionique peut étre
assuré par deux types de transport ionique; I’un est actif et I’autre est passif. Le transport
actif est assuré par des pompes ioniques, par contre le transport passif I’est par des canaux
ioniques transmembranaires ou par diffusion a travers une membrane cellulaire. Néanmoins,

ce dernier exige la présence d' une variation de concentration entre les deux milieux.

Cette étape est une source majeure d’ approvisionnement en minéraux indispensable au
processus de bio-minéralisation. En revanche, il a éé montré que les organismes vivants
possedent |a capacité de secréter leurs minéraux méme dans les conditions les plus hostiles a
leur précipitation (eaux de mer sous-saturées en silice ; eaux au pH acide ; domaine marin
profond situé en dessous de lalimite de compensation des carbonates...) et ils ont un pouvoir
d  adaptation a tout environnement. L’ organisme vivant contrdle tous les processus de la bio-
minéralisation par exemple, les mécanismes actifs de transport ioniques sont responsables du
controle de la sursaturation. Par ailleurs, les cellules minéraisantes controle |’ordre
d'introduction des ions dans I’espace de minéalisation. Par conséquent, il existe un bon
nombre de cellules spécialisés qui participe aux différentes phases de formation du

biominéral.
b) Lanucléation

On définit la nucléation comme le commencement du processus de cristallisation
[Teychené 2004]. Cependant, avant d'atteindre la forme d’'un cristal, les constituants de la

solution saturée forment des agrégats qui peuvent étre affectés par la présence des
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macromolécules. L’ action de ces derniéres consiste en une dissolution ou une stabilisation des
agrégats formeés. Ainsi, les macromolécules jouent un réle primordia dans la croissance du
cristal. Elles peuvent orienter sa croissance a travers un support organique (hétéro-épitaxie).
Par exemple, chez les mollusgues «le périostracum », les macromolécules organiques sont
responsables de la croissance, de I’ orientation et méme de la hiérarchisation de la structure
cristalline [Meenakshi 1974].

c) La croissance du cristal

La croissance des cristaux se poursuit progressivement avec |’ adjonction des constituants
de la solution (les ions et les molécules). Cependant, la morphologie dépend de la vitesse de
cette croissance [Marie 2008]. Nombreux sont les effets induits par 1a présence de la matrice
organique. Addadi et al. ont attribué la forme d aiguille des cristallites de calcite issus des
oursins a la présence de macromol écules organiques qui sont responsables de I’ orientation de
leur croissance et suivant un axe préférentiel ¢ [Addadi 1985]. Par ailleurs, d autres auteurs
ont expliqué I’ apparition d’un polymorphe du CaCOs; au profit d un autre, a la présence de
certaines molécules organiques spécifiques [Felani 1996]. Il a été aussi montré que la matrice
organique extraite des biominéraux carbonatés était composé principalement de protéines ou
des glycoprotéines acides. En outre, son introduction dans le cadre d’ étude in-vitro avait la

capacité de modifier la croissance des cristaux formés[Albeck 1996 (a;b)].

Apres avoir vu les différentes étapes de la formation d'un cristal, de la solution saturée a
sa croissance. A quel moment s arrét-il de croitre et quels sont les facteurs induisant son

arrét ?

d) L’arrét decroissance

L’arrét de croissance constitue une étape indispensable pour la formation d'un cristal,
puisque c'est elle qui détermine sa forme finale, soit par |’ extinction de I’ un des constituants
formant le biominéral, ou par un phénomene dit« phénomene de la compétition de croissance
cristalline» engendré par la présence d'un autre cristal ou sous I'effet d’une matrice

organique inhibante [Marie 2008].
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Figure5 Représentation des différentes étapes de la bio-minéralisation controlée

[Mann 1988].

V. Lecarbonate de calcium géologique

Le calcium est I'un des constituants minéralogiques de la terre. |l représente un
pourcentage de 4% [Krauss 2009] suivant la répartition des ééments de la crolte terrestre.
On le retrouve le plus fréguemment sous la forme carbonaté (carbonate de calcium CaCOs)
danslesroches calcaires, les stalactites et |es geysers.

Les minéraux du carbonate de calcium sont les minerais hiogéniques les plus
importants en quantités produites et leur distribution et trés répandue dans les différents
taxons [Lowenstam 1989]. Le tableau 3 illustre la présence du carbonate de calcium dans les
différents organismes du vivant.
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Tableau 3 Polymorphes de carbonate de calcium dans différents organismes vivants

[Mann 2001].

Minéral Formule Organismes L ocalisations Fonctions
Foraminiferes Coquille Exosguelette
Trilobites Lentilleoculaire | Vision
Mollusques Coquille Exosquel ette
. Caco, Crustacés Cuiti c-ul e Rési Stz.a\nce
Oiseaux Coquille d’ ceuf mécanique
Mammiferes Oreilleinterne Résistance
mecanique
Orientation
Mollusques Coquille Exosguel ette
_ Céphalopodes Coquille Flottabilité
Aragonite CaCOs3 . ) )
Té éostéens Statolithes Orientation
Gastéropodes Coquille Exosquel ette
Vaterite CaCO3 Ascidies Spicules Protection
Organes de
CaCOs CaCOg3,nH,0 | Crustacés stockage divers Stockage
Amorphe

Avant de détailler les différentes structures du carbonate de calcium, il

est

indispensable de définir une notion cristallographique qui est le polymorphisme. Celui-ci est

définit comme composé ayant la méme formule chimique (méme composition) mais

présentant des structures cristallines différentes [ Teychené 2004].

On dénombre six polymorphes du carbonate de calcium répartis en deux groupes :

1

Les carbonates de calcium anhydres [Addadi 2003] que constituent : la calcite,
I"aragonite et la vaterite.

Les carbonates de calcium hydratés, qui sont moins stables que les précédents, ils
comprennent : |le carbonate de calcium monohydraté (CaCOs, H,0), le carbonate de

calcium hexahydraté (CaCOs, 6H,0) et |e carbonate de calcium amorphe.
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Dans notre étude, on s'intéressera uniquement aux carbonates de calcium anhydres
présentant un polymorphisme. L’ origine de ce dernier est |es différents arrangements des ions
en CaCO; cristallin qui peut ére décrit en termes de couches séparées de cations (Ca™) et
danions (COs%). De plus, I'environnement de coordination des ions Ca** (COs*
respectivement) dans les polymorphes qui difféerent entre eux, en raison des positions et
successions des couches et aussi aux différentes orientations cristallographiques des groupes

d  espaces du carbonate dans le réseau cristallin.

Dans ce qui suit, nous alons présenter dans le détail les trois formes anhydres du
carbonate de calcium, en donnant leurs propriétés physico-chimiques ains que leurs

structures.
V.1. Lacalcite

A pression et température ambiante, la calcite est la forme alotropique du carbonate
de calcium la plus thermodynamiquement stable, vers laquelle toutes les formes métastables

tendant a se transformer [Brecevic¢ 2007].

La calcite appartient au systéme rhomboédrique (Fig.1.b), avec un groupe d’ espace R-
3c et des paramétres structuraux de la maille: a=4.988°A, ¢=17.068°A [Maslen 1995]. Elle
présente une alternance des ions Ca’* et COs” le long de I’ axe c(001). Les trois oxygénes des
ions carbonates CO3> forment un triangle équilatéral contenu dans un plan perpendiculaire &

I"axe c (Fig.6.a).
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(a) (b)

Figure 6 Représentation de la cacite. (a) Structure de la cacite rhomboédrique montrant
I"aternance entre des ions Ca®* (boule verte) avec ceux des carbonates COs> (oxygéne
représenté en boule rouge et le carbone en boule grise) [Maslen 1995] ; (b) calcite en gisement

minéral.

Afin de compléter notre étude sur la calcite, nous présentons le tableau (Tab.4) ci-

dessous comprenant | es différentes propriétés physico-chimiques.
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Tableau 4 Propriétés physico-chimiques de la calcite.

Calcite
Composition chimique | CaCO;3; (Carbonate de calcium).
Masse molaire 100.09 ¢/ |
Systeme cristalin Trigonal
Réseau de Bravais Rhomboédrique
Groupe d’ espace R-3c

Lesimpuretés Mn; Fe; Zn; Co; Ba; Sr; Pb; Mg; Cu; Al; Ni; V; Cr; Mo
Densité 26a28

Dureté 3 (membre de I'échelle de Mohs).

Clivage Clivage parfait (1010)

Forme des cristaux Cubiques et rhomboédriques

Incolore, blanche laiteuse opaque ou translucide, brunétre,

Couleur jaune-orangé (midl), rouge, rose, noire, verte et méme bleue.
Cette variation de coloration et due ala présence divers
impuretés.

Trace blanche poudreincolore

Eclat Vitreux, nacré sur les faces du clivage.

fluorescence a |’ultra | blanche, jaune, bleu, rouge, orange et vert

violet

Réagit en présence d'acide chlorhydrique (HCI) et provoque un

Réaction avec I’acide | bouillonnement sur la roche e un dégagement de gaz

carbonique (CO,).

V.2. Lavaterite

La vaterite est le polymorphe le moins instable du carbonate de calcium. Elle se
transforme facilement et irréversiblement en une des deux formes thermodynamiguement plus
stable a savoir I’aragonite ou la calcite. Toutefois, aux conditions particulieres dans les
organismes vivants, la vaterite arrive a se stabiliser empéchant sa transformation en aragonite
ou en cacite. On la trouve dans les sédiments, les roches métamorphiques, les calculs

biliaires, les otolithes de poissons et les coquilles de mollusques [Brec¢evi¢ 2007]. En raison
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de son instabilité, la vaterite demeure le polymorphe le moins répondu dans la nature [Grasby

2003].

La vaterite appartient au systeme cristallin hexagona dont le groupe d’ espace est
P63/mm et |es paramétres de maille selon Kamhi sont a=4.13°A, ¢=8.49°A [Kamhi 1963].

Tableau 5 Propriétés physico-chimiques de la vaterite.

Vaterite

Composition chimique

CaCOs (Carbonate de calcium).

Masse molaire

100.09 g ‘mol!

Systeme cristallin Hexagonal
Groupe d’espace P63/mm.
Réseau cristallin Primitif (P)
Densité 2.54
Dureté sur 1'échelle de | 3

Mohs

solubilité

Tres soluble

Couleur

Incolore

Réaction avec l'acide

soluble dans les acides HCI, H2SO4, avec un dégagement de

gaz carbonique (COz).

(a) (b)

Figure 7 Représentation de la vaterite. (a) Structure hexagonale de la vaterite (les ions Ca®*

représenté en boule verte, I’ oxygéne en boule rouge et le carbone en boule grise) [Kemhi 1963] ; (b)

Gisement de la vaterite.
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V.3. L aragonite

L’ aragonite est |I’un des polymorphes les plus en vogue de la bio-minéralisation, car,
elle est le constituant principale de la nacre perliere [Paris 2004] et rentre dans la composition

de nombreux biomatériaux. C est laforme métastable la plus favorisée atempérature élevée.

L’ aragonite cristallise sous la forme orthorhombique (Fig.8.a) (groupe d’espace
Pmcn), ses parametres de maille sont : a=4,96174A° ; b=7,9618A° et  ¢=5,74265A° [Antao
2009] (Fig.8.a).

(a) (b)

Figure8 Représentation de I’ aragonite. (a) Structure orthorhombique de I’ aragonite (les ions Ca’*
représenté en boule verte, I’ oxygéne en boule rouge et le carbone en boule grise) [Antao 2009] ;

(b) Gisement de la vaterite.
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Tableau 6 Propriétés physico-chimiques de I'aragonite.

Aragonite

Composition chimique

Carbonate de calcium (CaCOs) dont la composition massique de
ces constituants est

alcium (Ca) 40.04 %
Carbone (C) 12.00 %

xygene (O) 47.96 %

CaCO3

Masse molaire

100,087 + 0,006 g-mol ™

Systeme cristalin Orthorhombique
Groupe d’ espace Pmnc

Réseau cristallin Primitif (P)
Densité 2.95

Dureté sur I'échelle de | 35 4 4

Mohs.

Clivage

Nul ou prismatique difficile (distinct sur {010} ; imparfait sur
{110} et {011}).

Forme des cristaux

L'aragonite se présente sous laforme de cristaux fins et allonges,
on peut auss la trouver en gros cristaux maclés en forme de

prismes hexagonaux.

Couleur

Incolore et transparente, ou colorée de jaune, rouge ou orange

Trace

Blanche

Fluorescence ala

lumiére ultraviolette

Une fluorescence de différentes couleurs (bleu, rose, jaune).

Réaction avec I’ acide

Elle est soluble dans les acides (HCI, H,SO,...), méme dilués et

froids, avec un dégagement de gaz carbonique (COy)).

VI. Lecarbonate de calcium biogénique

Le carbonate de calcium biogénique, sous ses différentes formes: corail, nacre,
coquille de mollusgue ...etc, présente des propriétés exceptionnelles. La présence de ces
propriétés dans les biomatériaux a base de carbonate de calcium permettent leurs applications

dans la reconstruction osseuse [Demers 2002 ; Berland 2005]. Par exemple, les coraux sont
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constitués majoritairement d’ aragonite, cette derniere gréace a une porosité naturelle, peut
servir de support pour la recolonisation du tissu osseux [Guillemin 1989]. En revanche, la
nacre présente une propriété importante qui est I’ ostéoconductrice capacité a engendrer la
formation osseuse lorsqu’ elle est mise au contact de I’ os par la formation d’ une couche riche
en phosphate a sa surface lui procurant la faculté d éablir la liaison nacre-os [Kim 2002], la
régénération et le comblement osseux. Par conséquence, ces dernieres permettent d’ éviter
certaines étapes chirurgicales [Chevallard 2006] (Fig.9). Par ailleurs, les biomatériaux a base
de carbonate de calcium naturel peuvent étre utilisés sous forme de poudre (ciment), de

céramique poreuse ou de gel [Chatainier 2007].

La figure (Fig.9) illustre I’ usage des biomatériaux a base de CaCO; dans le domaine
biomédical. Ainsi, un biomatériau de type ciment carbonaté est injecté dans les zones |ésées
ou décalcifiées et mis en évidence par radiographie afin de prévenir les fractures [ Goncalves
2001].

Figure 9 Schémas des différentes étapes de |a cyphoplastie par ballonnets. (a)Fracture vertébrale; (b)
Mise en place du ballonnet; (c) Gonflement du ballonnet; (d) Remplissage de la cavité par le ciment;
(e) Résultat postopératoire [Tadier 2009].

VI1I. Bio-minéralisation chez les mollusques

La bio-minéralisation est un procédé qui permet I’éaboration de minéraux par les
especes vivantes. L’ étude de la bio-minéralisation chez les mollusques est la meilleure fagon
d'illustrer et de mettre en évidence ce procédé, mais avant cela, nous alons voir quelques

notions qui éclairciront de nombreux points tres utiles a notre éude.
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VII.1. Lesmollusques

L'embranchement des mollusques représente I'un des plus anciens et le plus diversifié
du régne animal. Il regroupe une multitude despeces aux formes et aux structures
coquillieres extrémement diversifiées [Seed 1980]. 1| comprend entre 80.000 et 130.000
especes vivantes [Marie 2008] ; les escargots, les limaces, les pieuvres, les calmars et les

palourdes font tous partie de cet embranchement.

Les mollusques (du latin molluscus, mou) sont des métazoaires triploblastiques dont
divers organes sédifient a partir de trois feuillets embryonnaires (I'ectoderme, I'endoderme et
le mésoderme) ; ils sont aussi des espéces ubiquistes qui possedent la faculté d’ adaptation aux
milieux les plus diverses (milieu marin, eau douce et terrestre). Ils se caractérisent par la
présence d’ une cavité mésodermique ou cavité interne dite ceelome. Ils se caractérisent aussi
par laprésence d’'une symétrie bilatérale (toujours présente chez le stade larvaire ou au cours
du développement embryonnaire) qui peut toutefois disparaitre, chez I’ adulte, par torsion ou
enroulement. Mais, derriére I'immense diversité de leurs formes, les mollusgues présentent
des homologies anatomiques communes. |ls possédent des caractéristiques ancestrales
provenant d’un seul et méme ancétre. Lafigure 10 représente un schéma d’ un mollusgue dont
les caractéristiques ancestrales sont les suivantes. un pied ventral musculeux cilié dans le réle
est la locomotion, une masse viscérale dorsae qui est constitué d'un ensemble d’ organes
internes (tube digestif, systémes nerveux, circulatoire et reproducteur) et un manteau fixé
dorsalement et enveloppant la masse viscérale qui sécréte la coquille et dont la majeure
composition est le carbonate de calcium (CaCOg).
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FigurelO Les principales caractéristiques d'un mollusgue ancestral hypothétique.

VI1.2. Laclassification des mollusques

On distingue sept classes de mollusque: les Monoplacophores (Fig.11.a), les
Aplacophores (Fig.11.b), les Polyplacophores (Fig.11.c), les Scaphopodes (Fig.11.d), les
Lamellibranches (= Bivalves) (Fig.1lle), les Gastéropodes (Fig.11.f), et les
Céphalopodes(Fig.11.g) [Adamkawicz 1997]. Par ailleurs, on dénombre actuellement que le
plus grand nombre d’ espece vivante appartiennent aux bivalves (huitre, moule, palourde...) et
aux Gastéropodes (limace, escargot...).
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(a) (b) (c)
(d) (e) (£)
(g)

Figure 11 Exemples représentant les différentes classes des mollusques. (a) Monoplacophores; (b)
Aplacophores; (c) les Polyplacophores; (d) Scaphopodes; (e)Lamellibranches (= Bivalves), (f)
Gastéropodes ; (g) les Céphalopodes.

VI1.3. Structure d’une coquille de mollusque

La coquille représente I’ organe protecteur du corps mou des mollusques. Celle-ci est
secrétée par le manteau, enveloppant l'anima et constituée dune matrice organique

imprégnée de carbonate de calcium.
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La coquille comporte trois couches principales. La figure 12 permet d'illustrer ces

trois derniéres: le Périostracum, |'Ostracum et |I' Hypostracum [Richardson 1981; Mc

Connaughey 2008]. On peut les classer de |’ extérieur vers|’intérieur selon I’ ordre suivant:

1

le Périostracum (Fig.12) est composé d'un ensemble de substances organiques (les
glycoprotéines, les polysaccharides et les protéines comme la conchyoline) secrété par
le sillon périostracal situé dans une zone spécifique du manteau [Marie 2008]. I
contribue a la délimitation de I’ espace pour la minéralisation et sert de support a la
formation des premiers cristaux faisant office de trame pour la nucléation et
I’orientation et de stabilisateur lors de |’agencement des microcristaux [Chateignier
2000 ; Tong 2001 ; Carré 2006 ; K obayashi 2006].

L’ Osracum (Fig.12) est constitué d’ une couche contenant de la calcite ; de I’ aragonite
ou du mélange des deux ; enrobés d’ une matrice protéique conchyoline [ Timmermans
1969 ; Hennebelle 1975]. La précipitation des minéraux de cette couche se produit
dans la cavité extra-palléal e externe [Mc Connaughey 2008]. .

L’ hypostracum (Fig.12) est la couche la plusinterne dite aussi couche alanacre. Elle
est formée de feuillets paralleles d aragonite et de conchyoline [Timmermans, 1969 ;
Hennebelle, 1975]. La production de I’ aragonite dans cette couche s effectue dans la

cavité extra-palléale interne [Mc Connaughey 2008].

Figure 12 Schémarestructurant la structure d’ une coquille de mollusque.
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Apreés avoir vu les principales couches composantes une coquille de mollusque, il est
jugeé intéressant et complémentaire a notre éude d'illustrer a travers le paragraphe suivant les

principal es étapes de sa formation.
VI1I.4. Procédé de la bio-minéralisation

Certaines especes vivantes possedent un corps mou. Entraveé par les aléas de la nature,
ces especes ont vu leurs corps se métamorphoser et méme développer une structure externe
calcifiée (carapace ou coquille). Celle-ci a pour objectif d assurer le soutien corporel et la

protection contre les agressions environnementales et les différents prédateurs.

La coquille de mollusgque représente un des remarquables exemples de la
minéralisation controlée par le vivant. Cette coquille constitue une fraction minéral dans le
pourcentage varie entre 95% et 99% composé de carbonate de calcium sous la forme de
cacite et/ou daragonite, par contre le reste 1% a 5% constitue la fraction organique
[Hennebelle 1975; Marin 2004; Lartaud 2006 ; Jacob 2008] mélange complexe de protéines,
glycoprotéines, polysaccharides acides et de chitine [Marin 2004]. Cette fraction organique
joue un réle prépondérant dans la morphologie des cristaux ainsi que leurs propriétés
meécaniques [Li 2003]. Le résultat de ce mélange hybride organique/inorganique forme une

structure de multicouche caractéristique donnant un matériau bio-composite exceptionnel.

La formation de la coquille commence aux premiéres étapes du développement
larvaire par le stade dit trochophore. Elle implique des cellules bien précises responsable de la
sécrétion du périostracum, qui est une couche chitino-protéique se situant a la surface
externe de la coquille (Fig.12) [Marie 2008]. Cette derniere est considérée comme un
support de la dite proto-coquille [Kono 2000] et les cellules précédentes donneront naissance
par la suite au manteau calcifiant (organe responsable de la sécrétion de la coquille;
d origine ectodermique composée de deux épithéliums (épithélium interne en contact avec
I”hémolymphe et I” épithélium externe en contact direct avec la coquille) séparés par un tissu
conjonctif) (Fig.13) [Marie 2008], mais avant d’ entamer le procédé de la calcification au
niveau du manteau, les mollusques s approvisionnent en ions précurseurs : lesions calcium et

lesions carbonatés, ces derniers sont puisés directement de I’ habitat naturel.

Dans le cas des mollusgues, lesions calcium proviennent en générale de |’ alimentation
mais, ils existent des exceptions tels que les bivalves, par contre lesions carbonatés (COs*) se

forment apres hydratation du dioxyde de carbone (CO,) a l'aide de I’enzyme anhydrase
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carbonique. Ces ions précurseurs sont absorbés au niveau de I’ épithélium interne sous I’ action
de pompes ioniques ou des canaux trans-épithéliaux [Sud 2002] et transportés dans les tissus
connectifs du manteau par |I’hémolymphe, ensuite ils sont dirigés vers |’ épithélium externe
cacifiant [Istin 1970]. Ce dernier forme avec le périostracum [Simkiss 1989] un espace clos
dit I’ espace extrapalléal (Fig.13).

Figure 13 Physiologie de la sécrétion de la coquille de mollusgue pour un bivalve nacro-
prismatique [Marin 2009].

Cet espace contient un fluide précurseur composé d'ions minéraux (lesions calcium et
les ions carbonatés) et d’une matrice macromoléculaire organique ; I’ensemble constitue la
matrice organigue coquilliere. De ce fait, |’ espace extrapalléal est le lieu de laminéraisation ;
c.-ad |’espace ou s effectue la transition de la phase liquide vers la phase solide (Fig.14)
seulement, la transition demeure mystérieuse ; la complexité et la variété des composants
organiques présents dans les biominéraux sont al’origine des divers types microstructuraux
formés par la coquille [Borbas 1991]. Cependant, dans un résonnement classique, la

calcification se produit suivant lafigure 14 et peut se résumer alaréaction (1)
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Figure 14 Procédé delacacification de la coquille chez lesmollusques [Simkiss 1989].

Cazt+2 HCO3"— (CaCOsz+ COz+ H*+ OH" 1)

A partir de I’éguation 1, on constate une production des protons H* qui risque
d acidifier le milieu. Afin d éviter cela, des pompes a protons (H-ATPases) membranaires de

I’ épithélium ont pour role de les réabsorber puis les soustraire du milieu.

Pour une meilleure compréhension du procédé de la bio-minéralisation, nous |’ avons
représenté sur la figure 15 (bio-minéralisation chez un bivalve type moule). Seulement, les
processus schématisés et évoqués sur cette derniére ne reflétent qu'une partie du processus de
la bio-minéralisation pour cause, €lles n’introduisent pas les composants organiques dans la

formation de la coquille de mollusque.

Une fois la sursaturation en ions précurseurs calcium et carbonates dans |’ espace
extrapalléal est atteinte, il se produit alors un processus d’ auto-assemblage des ions minéraux
sous contrble de la matrice organique calcifiante résultant des microstructures compacts et
organisés [Marin 2004] comme, il est nécessaire de savoir que la matrice organique peut
contenir également des inhibiteurs organiques [Wilbur 1983] qui contrélent la réorganisation
des cristaux suivant des directions privilégiées assurant une architecture tridimensionnelle

supramol éculaire bien control ée.
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Figure 15 Procédé de bio-minéralisation chez un bivalve. (a) Description d’ un bord d un bivalve
type moule ©C.E. Lazareth. (b) Représentation illustrant quelques réactions chimiques et
biologique du procédé de la bio-minéralisation pour la coquille de mollusques des bivalves. © C.
E. Lazareth.

La sécrétion de la coquille de mollusgue est un bon modéle de bio-minéralisation
produisant un biominéral de conception remarquable. Ce dernier implique de nombreux
mécanismes moléculaires qui sont a ce jour mal compris. Parmi eux ceux qui rentrent dans la
formation des cristaux fortement orientés et ceux qui impliquent la croissance d'une phase
particuliere d’ un cristal par rapport aun autre [Falini 1996 ; DeY oreo 2004].

La nacre est aussi un fascinant biominéral qui ne cesse d éblouir le monde de la
science. Alors, les chercheurs ont développé de nouveaux courants de pensée pour rapprocher
les systemes naturels aux systémes artificiels. Dans ce qui va suivre un petit apercu sur la

nacre suivi de quel ques approches visant a son éaboration.
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VI11.5. La nacre biogénique

Les bivalves et les gastéropodes font partie de lafamille des mollusques. 1ls éévent une
coquille dure qui leur permet de protéger leur corps mou contre tous types d agression
externe, les prédateurs et méme les aléas de I’ environnement tels que sont les roches ou les
débris déplacés par |les courants et les vagues. Plusieurs types de ces structures (coquilles) ont
évolué et se sont manifestées au fil des temps, mais la nacre s avere la structure la plus forte
et la plus dure [Currey 1974]. La nacre est étudiée en raison de son rapport avec les activités

perliéres, sa structure superbe et aussi sa tenue mécanique [Wegst 2004 ; Barthelat 2007].

Les études structurales ont montré que la nacre est formée de tablettes de carbonate de
calcium, composees d aragonite (Fig.16.C), séparées par de fines couches organiques
(Fig.16.E). Ces derniéres sont constituées de chitine associée a des protéines de fibre de soie
et des macromolécules acides (Fig.16.F) [Weiner 1984]. L’ organisation structurale lamellaire
de la nacre lui procure une résistance a la fracture trois mille fois supérieure a celle d’une
aragonite purement sédimentaire [Currey 1999 ; Chevallard 2006]. Des études récentes,
basées sur la microscopie a force atomique, ont montré que les tablettes d’ aragonite sont en
fait des matériaux composites formés de nano-grains d’ aragonite noyés dans une matrice
organique [Rousseau 2005 ; Barthelat 2006].

34



Chapitre | Bio-minéralisation du carbonate de calcium

Figure 16 Microstructure de la nacre. (A) Vue intérieure d'une valve de Pinctada margaritifera
montrant une grande surface couverte par une couche nacrée contenant des perles. (B) Croissance
spirale d' une surface intérieure de la couche nacrée de la Pinctada margaritifera représentée par
une image MEB. (C) Couche nacrée de Pinctada margaritifera (D) Vue agrandie de la couche
nacrée de Pinctada margaritifera constituée de tablettes de nacre arrangées en « mur de brique »
[Marin 2004 ; Farre 2009]. (E) Représentation schématique de la structure aternée organique /
inorganique de la nacre [Chevalard 2006]. (F) Composition de la couche organique [Levi-
Kaisman 2001].
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Dans ces derniéres années, quelques approches ont éé proposées pour la synthése d’'une

nacre artificielle possédant les mémes propriétés que la nacre biogénique.

Une premiére approche a été mise au point par une équipe de chercheurs américains
[Tang 2003]. Ces chercheurs ont adopté une technique de dépdt dite « couche par couche »,
plus connu sous le nom de LBL «layer-by-layer assembly » [Decher 1997]. Dans cette
technique, on réalise une séquence constituée d’ adsorption d’ une matiére organique suivi d' un
rincage, puis d une adsorption d'une matiére minérale. Cette séquence doit étre répétée
plusieurs fois. En utilisant latechnique LBL, Tang et al. ont obtenu un matériau hybride dont
I’ organisation en couches successives est quelque peu différente de celui fabriqué par un
organisme vivant. Lafigure 17 met en évidence la technique du dépbt « couche par couche »
pour la synthese d' une nacre artificielle avec pour résultat un film poly-éectrolyte/argile

d organisation lamellaire.

Figure 17 Image MEB d'une section du film poly-éectrolyte/argile, mettant en évidence
I’ organisation lamellaire [Tang 2003].

Une deuxieme approche proposée par Gehrke et al., consiste a utiliser la matrice
organique de la nacre naturelle comme une matrice directrice d'un systéme biomimétique
modele [Gehrke 2005]. Ces auteurs, ont récupéré la matrice organique (insoluble) de la nacre
naturelle, apres avoir dissout la partie minérale. Cette matrice organique extraite a été, ensuite,
déployée comme base pour une réaction de re-minéralisation. Dans celle-ci, du carbonate de
calcium amorphe a été injecté dans |la matrice organique. Le résultat obtenu correspond a une

nacre artificielle identique ala nacre naturelle de départ(Fig.17.b).
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(a) (b)
Figure 18 Images MET de la nacre reminéraisée apres 24 h de réaction et de la nacre originale utilisée
pour la rétro-synthése (a)Nacre reminéralisée aprés 24 h de réaction ; (b) Nacre originale utilisée pour la
rétro-synthése [Gehrke 2005].

I11V. Conclusion

La bio-inspiration est le concept clé de la modernité avec la nature comme professeur
universel. C'est un concept innovant cherchant des solutions soutenables en s'inspirant de
stratégies ayant fait leurs preuves dans la nature. De ce fait, La bio-inspiration arrive a
résoudre quelques problémes de la vie courante mais, le meilleur stratagéme renvoie acopier
et a imiter de facon consciente cette formidable nature, afin de modifier notre vision des
choses et d’ appréhender le monde ; ce concept est dit |e bio-mimétisme.

La bio-minéralisation est un autre procédé phare de larecherche scientifique. L’ os et
la nacre sont deux remarquables biomatériaux résultant de ce procédé. Seulement, la bio-
minéralisation demeure a ce jour mal comprise, car I’organisme vivant fait intervenir des
meécanismes genétiques tres complexes. Alors, la compréhension de la bio-minéralisation est
un challenge pour les chercheurs car arriver a concevoir des biomatériaux de la sorte assurera
un confort inoui pour |I"humanité. De plus, comprendre et reproduire |es procédés biologiques
impliquent la compréhension des procédés biogéniques et la perception des secrets du monde
du vivant. Par consequent, identifier toute la machine biologique déployée, commencant par
le simple réle de chague organisme vivant, jusquaux genes régissant les activités
métaboliques. Aboutir a tout cela sera une aubaine dans le domaine biomédical et permettra
I’ élaboration de prothése ou d’'implant dont la qualité serait supérieure a celle d' une coquille

de mollusque ou de la nacre.
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Dans ce qui va suivre, nous alons détailler les techniques d’ analyses permettant la
caractérisation de nos différents échantillons a savoir la diffraction des rayons X, la

microscopie é ectronique a balayage MEB et lamicroanayse X.
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Chapitre I Techniques de Caractérisation

|.Introduction

Au cours de ces dernieres années, de nombreux progres ont été enregistrés au niveau
technique de caractérisation des matériaux. Ces techniques danalyses ont permis un
développement considérable a de nombreux domaines tels que: la cristallographie,

I'électronique, I'imagerie, I'acquisition et |e traitement des données.

Les matériaux carbonatés, tres répondus dans notre environnement, ont vu leur
importance grandir au fil du temps, surtout avec I’ arrivée des biomatériaux avec leurs diverses
applications dans de nombreux domaines comme le biomédical (les implants a base de

biomatériaux carbonatés).

Pour caractériser nos échantillons de carbonate de calcium, sous forme de poudre,
nous avons utilisé trois techniques qui nous ont permis de déterminer la structure, les
proportions relatives des phases, la morphologie et I’analyse chimique. Dans la partie, qui va
suivre, nous alons décrire les principes généraux sur lesquels sont basées les différentes

techniques utilisées.

[1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

C’est en 1930, que le principe de la microscopie électronique fut éudié par Max Knoll
et Manfred Von Ardenne. Cependant, c'est Charles Oatley qui I’a mis au point dans les
années 60 a I'université de Cambridge [Lynch 2001], cela grace aux progres techniques

réalisés dans les domaines de latélévision et des détecteurs d'é ectrons.

Le microscope éectronique a balayage est différent du microscope conventionnel
(optique). En effet, il n'y apas de formation dimage par une lentille objective comme dans le
cas en microscopie optique et en microscopie éectronigue en transmission; l'image est
formée de maniere séquentielle en balayant la surface de I'échantillon et en recueillant les

particules émises [Eberhart 1997].
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[1.1. Principe

Le principe du microscope éectronique a balayage consiste a balayer un faisceau
d électrons incidents sur la surface d’un échantillon et a faire correspondre son déplacement
avec celui du faisceau d'électrons réémis sur un écran cathodique [Pagueton 2006].
L’interaction entre les électrons primaires du faisceau incident et I’échantillon engendre
plusieurs types d' émissions (les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les
électrons Auger et les photons X...) [Vu Thien 2004] (Fig.1).

1. Leséectronssecondaires

Lorsqu’un éectron du faisceau primaire interagit avec un atome de I’ échantillon, des
électrons sont arrachés et §ectés avec une énergie inferieur a 50eV (électrons orbitaux, en
particulier les électrons de vaence) [Reimer 1985] ces éectrons sont dit éectrons
secondaires. A cause de leurs faibles énergies, les électrons secondaires sont détectés,
seulement, s'ils sont produits prés de la surface de I’ échantillon (Fig.3.a).

2. Lesédectronsrétrodiffusés

Ce sont les éectrons issus du faisceau primaire qui sont entrés en collision avec des
noyaux d’atomes de I’échantillon et qui ont interagis de fagon éastique ou quasi-éastique
avec eux. Les électrons ressortent dans une direction proche de celle de I’ origine avec une
faible perte d’ énergie (Fig.1.a) [Eberhart 1997].

3. Emission derayons X

Ils sont produits lorsqu’un faisceau d'éectron, suffissmment énergétique, bombarde les
atomes de I’échantillon provoquant son ionisation. Les éectrons gectés des couches
profondes créent des lacunes éectroniques et pour combler ces vides, des éectrons des
niveaux supérieurs se déplacent vers ces derniers. Cela s'accompagne d une émission de

rayons X.
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faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

élecirons Auger

électrons rétrod iffusés

rayons X caractéristiy ues
Continuum
de rayons X

(a) (b)

Figure 1 Représentation de I'interaction rayonnement-matiere. (a)lnteraction entre faisceau
d’ électrons incidents et I’ échantillon [Mermillod-Blondin 2003] ; (b) Poire de diffusion illustrant

le degré de pénétration du faisceau incident dans I’ échantillon.

[1.2. Lescomposantsdu MEB

La figure 2 suivante permet de visualiser les différents constituants d’un microscope
électronique a balayage MEB.

1. Unecolonne(Fig.2q)
Constituée de:

a) Un Canon [Rouselle-Dherbye 2006] permet la production du faisceau électronique,
gréce a un filament relié a une tension d'accélération courante se situant entre 10 et
50keV. Le filament est soit un filament de tungsténe ou une pointe d’ hexaborure de
lanthane (LaB6) ;

b) Systeme de balayage constitué de bobines déflectrices qui permettent le balayage
point par point des électrons sur I'échantillon ;

c) Platine porte-objet mobile;

d) Détecteurs d'éectrons [Grillon 2006] qui sont reliés avec un écran permettant la

visualisation deI’image photographique.
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2. Ensemble électronique (Fig.2.b)

a) Dispositifs d'observation et d'enregistrement : tubes cathodiques ou écran ;

b) Sources de tensions continues ou variables;;

c) Dispositifs de commande qui permet a I'op&ant d effectuer les commandes
suivantes: le grandissement, le contraste, la focalisation, la correction
d'astigmatisme...

3. Systémed'analyse et de traitement des données (Fig.2.b)

a) un programme d'anayse qualitative : identification des é éments chimiques détectés;,

b) un programme d'anal yse quantitative avec ou sans étalon : calcul de concentration.

Figure 2 Représentation d’un microscope éectronique a balayage (MEB). (a)Coupe d’'une
colonne d’'un microscope éectronique a balayage (Jeol 35CF). (b) Schéma de principe du
microscope €électronique a balayage.

Dans ce qui va suivre nous alons voir comment on obtient |es images en microscopie

électronique a balayage.
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[1.3. Moded’imagerie

Les images sont formées lors d’'un balayage point par point ou ligne par ligne sur la
surface d’un échantillon par un faisceau éectronique focalisé (sonde éectronique), I'impact
de ce dernier produit différents signaux [Lynch 2001]. Les signaux sont ensuite recus dans
un déecteur approprié, amplifié et utilise pour moduler la brillance du spot d'un
oscillographe cathodique. L’ écran de ce dernier est balayé ligne par ligne en synchronisme
avec les déflexions de la sonde [Philibert 1968].

Parmi les signaux émis, ceux considérés en microscopie éectronique sont les
électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. A partir de ce qui suit nous allons essayer

de comprendre | usage de ces deux derniers en MEB, illustrés par des exemples.

[1.3.1. Image en électrons secondaires

Les images en éectrons secondaires (Fig.3) sont utilisées pour décrire la morphologie
de I’échantillon [Hollner 2009; Errais 2011]. La résolution peut atteindre une dizaine de

nanometres, pour un échantillon de quelques millimétres de diamétres [Lynch 2001].

» Exemplesd’image en électrons secondaires

mag | det |spot
LFD| 40

(a)

Figure 3 Image MEB en éectrons secondaires montrant la morphologie des polymorphes du
carbonate de calcium a différentes conditions de synthese. (a) Image MEB représentant la calcite
et lavaterite a T=25°C; (b) Image MEB représentant la calcite et I’ aragonite a T=45°C.
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11.3.2. Image a électrons rétrodiffusés

Les images en rétrodiffusées sont utilisés pour décrire la répartition des différentes
phases présentent dans un matériau. On peut donc détecter des hétérogénéités chimiques ou
bien décrire la distribution des tailles des particul es des différentes phases.

[11. Lamicroanalyse X

La microanalyse X consiste a analyser le spectre X émis par un échantillon bombardé
par un faisceau d éectrons. Il existe deux techniques de microanalyse X : la spectrométrie a
dispersion de longueur d’onde (ou WDS : Wavelength Dispersive Spectrometry) et la
spectromeétrie a sélection d’ énergie (EDS : Energy Dispersive Spectrometry ou EDX : Energy
Dispersive X-ray spectrometry) [Charlot 2007]. Dans le cadre de notre travail, nous avons
utilise la spectrométrie a sélection d' énergie dispersive EDX. L’idée de cette technique
remonte en 1913 par Henry Moseley, elle comprend |’ identification des éléments constituant

I’ échantillon cible, a partir de leur spectre d’ émission X [Moseley 1913].

[11.1. Principe

Lorsgu'un faisceau d'éectrons interagit avec I'échantillon a analyser, des électrons du
coeUr sont gectés. La désexcitation de I'atome ainsi ionisé se fait par une transition d'un
éectron d'un niveau supérieur vers lalacune. La différence d'énergie est libérée par I'émission
soit d'un photon X soit d'un électron Auger (Fig.4). L’ émission X émergeante (rayonnement
caractéristique) provient d'un volume dinteraction éectrons-échantillon appelé poire de
diffusion (Fig.1.b). Sa dimension (de I'ordre du um) et sa forme dépendent de I'énergie
primaire et de la densité de I'échantillon [ Faerber 2004].
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Figure 4 Mécanismes d'ionisation et d'émission des R.X. et des éectrons Auger.

Les raies d émission X éemises dépendent de la nature de I’ échantillon. Pour leurs
identifications, il faut effectuer une dispersion en énergie du faisceau de rayons X émis en

utilisant un détecteur spécifique.

Le type de détecteur utilisé est un semi-conducteur (silicium dopé au lithium) [Strider
1999] capable de mesurer |'énergie de chague rayon X avec une bonne précision. Sa gamme
de détection séend de 1 a 40 keV avec une résolution de 150 eV a 200 eV. Le détecteur
fonctionne a tres basse température; il est donc refroidi a l'azote liquide [Mermillod-Blondin
2003] (Figb).

Figure 5 Détecteur de rayons X a spectrometre de diffusion d'énergie.
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Lafigure 6 représente un exemple de spectre EDX obtenu avec un spectrometre EDX.

Lamesure est réalisée sur un échantillon en poudre de carbonate de calcium.
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Figure 6 Spectre EDX obtenu sur un échantillon de carbonate de calcium.

V. Diffraction derayons X sur poudre

La diffraction des rayons X est I’une des techniques d'analyse les plus utilisées. Elle
permet I’ éude des solides cristallins et non cristallins. Grace a cette technique de nombreuses
informations peuvent étre obtenues telles que les informations structurales (symétrie
cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes au sein de la maille éémentaire),
microstructurales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et composition des

échantillons (qualitatives et quantitatives).
IV.1. Principe dela méthode

Pour une expérience de diffraction, une poudre est une substance solide divisée en
tres petites particules homogénes. Les parametres important sont le nombre et la taille des
particules individuelles qui constituent la poudre. Dans la suite, la poudre est considérée
comme étant un trés grand nombre de cristallites ayant des orientations aléatoires.

La condition de diffraction et que certaines cristallites soient orientées de maniere que
le faisceau incident de rayons X diffracte sur les plans réticulaires (hkl) avec un angle
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d'incidence 0 satisfaisant 1'équation de Bragg (équationl), ce qui produit une réflexion de
Bragg (Fig.7) :

ni=2d,, siné,, (1)

hk|

e d,, est la distance entre deux plans atomiques (hkl) consecutifs, 6, est I’angle de

Bragg, 4 la longueur d'onde du rayonnement X et nl’ordre de laréflexion. A

chague famille de plans (hkl) correspond un angleé,,, .

Figure 7 Principe de laloi de Bragg.

Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristalin.
Par exemple, pour un systeme cubique de parametrea, la distance interréticulaire d,,, est

égalea:

a

vh? +k? +12 )

dhkl =

Par conséquent, I’ équation de Bragg (1) pour un systéme cubique s écrit :

Mm=——2  sno 3)

vh? + k% +12

D’un point de vue instrumental, on peut distinguer plusieurs montages [Eberhart
1991]: chambre Debye-Scherrer, chambre a focalisation (Seeman-Bohlin et Guinier) et

diffractomeétre de poudres en géométrie Bragg-Brentano. Ce dernier est I’ un des appareils les
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plus utilisés actuellement dans I’ analyse structurale des poudres [Rousseau 2000]. L'avantage
qu’il présente par rapport aux précédents; c'est de permettre un enregistrement al'aide d'un
goniometre mobile muni d'un détecteur au lieu d'un film photosensible. En plus, il permet

auss I’ obtention des raies de diffraction trés fines et d’ intensités importantes.

IV.2. Description du montage

Les constituants d’un diffractomeétre conventionnel sont: un tube a rayons X, un
goniometre, un systeme de fentes, un détecteur [Rousseau 2000]. La figure ci-dessous (Fig.8)

schématise un diffractometre de géométrie Bragg-Brentano.

tube a rayons X détecteur de rayons X

¢chantillon

(a) (b)

Figure 8 Présentation d'un diffractometre par poudre. (a)Montage d'un diffractométre pour

poudre; (b) Définition des angles dans |le montage de Bragg-Brentano.

1VV.3. Conditions de diffraction

Les conditions idéales pour la diffraction nécessitent la satisfaction de I’ équation (1)

et laréalisation des conditions fondamental es suivantes :

a) Unordretridimensionnel parfait existant dans latotalité du volume diffractant ;
a) Des dimensions du cristal infinies par rapport a la distance séparant deux centres
diffractant en positions adjacentes ;

b) Appareillage parfait, dépourvu d aberrations ;
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c) Un faisceau de rayons X strictement monochromatique [Klug 1974]. En rédité, ces

conditions ne sont jamais réeunies.

IV.4. Intensité desraies de diffraction

L'intensité |, pour une réflexion h sexprime par une relation établie selon la théorie

cinématique de la diffraction X. Dans le cas des cristaux ayant des imperfections de réseau,

ele s écrit suivant larelation 4 :

3 2 \2 .
(2T g @
647R Ju{mc® ) V,

AVecC:

e |, intensitédu faisceau incident ;

e A longueur d'onde delaradiation utilisée;

e | hauteur delafente du détecteur ;

e R distance échantillon-détecteur ;

e j,multiplicitédelaréflexionh;

* F, estlefacteur destructure delaréflexionh;

e V. estlevolumedelamailleunitaire;

e L, combinaison des facteurs de Lorentz et de polarisation adaptés a la configuration

du diffractometre ; dans le cas d’un faisceau monochromatique non polarisé, ce terme

1+ cos® 20,

estéga: L =————
e sin® 6, cosé,

' 4 : 1+ cos®(20 2(20
Si un monochromateur est employé, ce terme devient : L, = +Cos (2 m ) C0s”(26,,)
sin“ 0, coso,

ou 26,, désignel’ angle de réflexion du monochromateur.
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IV.5. L'originedes profilsderaies de diffraction

Le résultat obtenu par un diffractomeétre lors d’ une analyse d’ un échantillon en poudre
est un spectre brut. Le traitement de ce dernier permet alors une analyse structurale de cet
échantillon. Le principe du traitement repose essentiellement sur des méthodes d’ ajustement
de modéles calculés aux données observées afin d'obtenir I'information  recherchée
(paramétres de maille, distance et angle de liaison, taille des particules, fractions

MassiqUES,...etc.).

Les conditions idéales citées dans la partie précédente ne sont jamais réalisable car on
ne peut avoir un instrument dépourvu d’ aberration et une poudre parfaite ne contenant pas de

déformation de réseau ou de dislocations voir méme des fautes d’ empilement.

Pour cela, I’origine du profil des raies observées h(x) est la contribution de deux
fonctions de profil différentes, I’une représente les imperfections structurales propres a

I'échantillon notée f(x) et I’ autre représente la fonction instrumental e notée g(x).

L'opération mathématique qui relie ces trois fonctions de profils est un produit
de convolution [Jones 1938] :

h(x) = f(x) * g() = ¢ F(g(x — y)dy (5)

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

mémes dimensions que20 , O étant |I’angle de Bragg.

Le paragraphe suivant permet de détailler |" origine des deux fonctions composantes de

lafonction profil desraies h(x).
a) L'originedeg(x)

Les aberrations instrumentales different suivant les sources instrumentales et d une
géométrie a une autre (géomeétrie de Bragg-Brentano chambre de Guinier,...etc.). La fonction
instrumentale g(x) représente la résultante de plusieurs aberrations de type géométrique
(divergence du faisceau, I'écart a l'alignement du systéme optique, dimension non nulle

de la source, largeur de la fonte danalyse, écart a laplanéité de la source irradiée) et
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physique comme la largeur du domaine spectra et les effets d'absorption de I'échantillon
[Alexander 1948 ; Alexander 1955].

Il est a noter que la fonction g(x) dépend de I'angle de Bragg. La variation de la
largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) des raies de diffraction
est généralement représentée par larelation de Cagliotti et al. exprimée suivant I’ équation (6)
[Caglioti 1958] :

FWHM? =Utg0 +Vtgo +W (6)
Ou U, V et W sont des constantes.

Par ailleurs, la fonction g(x) est accessible expérimentalement grace a un échantillon

bien cristallisé, sans défaut, et si possible de méme nature que e solide étudié.
b) L'originedef(x)

En observant de prés un profil de raie d’un diagramme de diffraction de poudre et
aprés avoir extrait ou déterminé la fonction de résolution instrumentale, on apercoit la
présence d'une largeur de profil inexpligué méme en utilisant un diffractométre a haute
résolution. Cet éargissement ne peut provenir que de notre poudre et essentiellement par deux
effets:

» L'dargissement dO au profil découle de la taille finie T des domaines cohérents. En
effet, dans une poudre constituée de petites particules, I'hypothese courante d'un
réseau réciproque infini n'est plus vaable. Une analyse de cet éargissement di a
Scherrer donne [Sherrer 1918] :

A(20) = = K4 5 (7
COs

Ou T I'épaisseur du domaine cohérent et K une constante sans dimension qui dépend de la

forme des cristallites et porte le nom de constante de Scherrer.

» L'dargissement de distorsion est définit dans un espace réel comme une variation
produite par les distorsions cristallines non uniformes générées par des défauts
cristalins (dislocations) ou par des fluctuations locaes de composition (solution

solide).
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On alarelation suivante:
A(20) = 4etgo 8)
Ou ¢ représente la déformation relative.

On remarque a partir de I’ équation (8), que lavariation de la largeur des raies avec
I'angle est plus importante par rapport au cas précedent (équation(7)). Cependant, il est
possible d’avoir les deux effets, asavoir lataille et ladistorsion dans un méme échantillon.

La détermination de la morphologie anisotrope des particul es peut nécessiter la mesure
destailles et des distorsions en utilisant des données de diffraction. Seulement, cette approche
peut s avérer difficile et diverses méthodes de complexités variables ont été proposees
[Warren 1969 ; Klug 1974].

Apres avoir vu, I'origine des profils de raies de diffraction, le paragraphe suivant

permet de définir ses paramétres.
c) Paramétresdéfinissant un profil deraies

Un profil de raies de diffraction des rayons X peut étre définit par les paramétres

suivant : le parameétre de position, dispersion, l'aire et laforme.

Le centre de gravite de laréflexion est, aussi parfois employé. Il est défini par :

) j (20)1(26)d(26)

9)
j | (20)d(20)

(20)

Ces mesures interviennent dans l'identification de solides, [|'indexation d'un
diagramme de poudre sert aussi a préciser la nature et la position des atomes; ce qui va
permettre d'accéder aux distances interatomiques et les angles de liaison. Cependant, une
mesure précise des positions (angles de Bragg) exige une précision de réglage et un calibrage

soigneux du diffractomeétre afin de réduire les erreurs systématiques.

En revanche, il peut y avoir d’ autres erreurs induites par I’ échantillon lui-méme telles
gue les défauts structuraux (fautes d’ empilement), tout cela peut fausser les résultats. En vue

de remeédier a ces problémes, des méthodes de modélisation ont été dével oppées.
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IV.6. Lamoddisation d’un diagramme de diffraction par les poudres
IV.6.1. Lamodélisation desraies de diffraction

Parmi les problémes rencontrés dans la diffraction par les poudres, celui du au
chevauchement engendré par le recouvrement des pics de diffraction [Wagner 1966 ; Smith
1989]. On peut expliquer le chevauchement des pics de diffraction par le rapprochement des
réflexions diffractées provoquant la superposition des pics et formant ainsi un profil continu
vite inexploitable. Ceci explique aussi larestriction de cette technique a I'étude de composées
relativement simples. Pour faire face atout cela, il faut augmenter la résolution instrumentale

(optimise lafonction g(x)).

Pour remédier aux problemes constatés précédemment, on dénombre trois méthodes

de modélisation dont I’ usage dépend du but recherché.
A. Décomposition des diagrammes de poudre (Ajustement individuel de profil)

Afin dextraire I'information des pics de diffraction, on peut utiliser différentes
méthodes d’ analyse, celle-ci consiste a gjuster une fonction analytique simple sur chacun des
pics de diffraction du diagramme. Dans le but de faciliter I’analyse, il est d’usage courant de
diviser aéatoirement le diagramme en sous domaines puis entamer |’analyse séparément.
Gréce a des logiciels interactifs, on peut repérer les positions approximatives des pics de
Bragg de maniére visuel sur un écran graphique, ensuite, on doit guster par la méthode des

moindres carrés au maximum de vraisemblance en minimisant le résidu donné comme suit :

M =3 (g - ¥a)? (10)

ci

Malgré la simplicité de cette méhode d' analyse, elle s avére difficile a mettre au point
(avec exactitude), car il faut choisir convenablement la fonction profil (fonction
mathématique décrivant chaque profil individuel). Les fonctions profiles sont nombreuses, les
plus simples sont la Lorentzienne et la Gaussienne [Snyder 1983 ; Suorti 1993], mais la plus
utilisée est la fonction de Voigt [Langford 1992]. Le tableau 1 ci-dessous regroupe quelques
unes de ses fonctions.
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Tableau 1 Lesfonctions de profil les plus utilisées [Ouhenia 2008].

H,’

nL+@1-n)G

- _ 2
K {H (26, - 26,)

:

Fonction Nom
1
C,2 C,(26, - 260, )?
T &p(= H .2 ) | Gaussienne (G)
H, 7?2 K
2 1

Lorentzienne (L)

Pseudo-Voigt (PV)

Cette méthode peut étre employée lorsgu’ on a un échantillon dépourvu d’informations

cristallographiques, mais celle-ci reste tres limitée face au chevauchement des raies voisines.

Dans ce qui suit nous allons décrire une approche différente de la précédente avec une

meilleure modélisation de profil desraies.

B. L'affinement de profil avec contrainte de maille (whole pattern fitting)

Dans cette approche, le profil globa de diffraction est analysé sans référence a un

modéle structural (ensemble de positions atomiques) mais sous contraintes d une maille

élémentaire [ Toraya 1986].

L’intensité observée y, achague pasi du profil est modélisée par une intensité calculée :

Kn
Yi = Yui +ZK:K1 I Qi

(1)

> Yy, estl’intensité mesurée du fond continue au pas de mesureii ;

> Q. =020, - 20, )décrit laforme du k'™ pic al'angle de Bragg 26, ;
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» | estI’intensitéintégrée du K'*™ pic du diagramme contribuant au pas de mesure .

On a vu précédemment que cette approche est mise sous contrainte de la maille
élémentaire, i.e. la position des raies est liée a ces paramétres de maille, par contre leurs
intensités ne sont pas fixées, car il N’y a pas de contrainte structurale (le contenu de la maille
n'est pas précis), ce qui impose aux intensités d’ étre ajustées en méme temps que les autres
parameétres décrivant le profil des raies. Pour ce qui est de la dépendance angulaire et des
largeurs des raies, elle est généralement décrite par la relation de Cagliotti (équation (6))
[Cagliotti 1958 ; Prince 1989 ; Cheary 1994].

Pawley [Pawley 1981] est le premier a avoir proposé cette méthode. Celle-ci, nous
renseigne sur la maille cristalline mais pas sur son arrangement structural. Malgré cela elle
permet I'extraction d'un bon nombre d'information sur le diagramme de diffraction de

I” échantillon.

Dans cette approche, les réflexions qui peuvent apparaitre dans le domaine angulaire
étudié sont d'abords générées a partir des parametres de maille approchés et du groupe
d'espace, ensuite les intensités intégrées correspondantes sont affinées par la méthode des
moindres carrées parallélement aux parameétres du réseau et de la fonction du profil de raie
choisi.

C. La méthode de Rietveld (affinement de structure par ajustement de profil de

diffraction)

La méthode de Rietveld a été publiée dans le « Journal of Applied Crystallography »
en 1969, intitulé "A profile refinement method for nuclear and magnetic structures” [Rietveld
1967 ; Rietveld 1969]. Cette méthode a trouvé comme premiére application les diagrammes
de diffraction obtenus en rayons monochromatiques puis éendue aux diagrammes des
rayons X. Actuellement, elle est I’ approche la plus efficace déployée dans les analyses des

diagrammes de diffraction.

Le caractere essentiel de la méthode de Rietveld considére e diagramme mesuré dans
son intégralité, son algorithme va gjuster toutes les variables affectant ce diagramme (le

diagramme de diffraction expérimental), elles sont comme suiit :
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1) Caractéristiques instrumentales (la courbe de résolution de diffractomeétre et le profil
instrumental) ;

2) Parametres structuraux (parameétres de la maille, position atomique) ;

3) Parametres microstructuraux (taille et déformation des cristallites).

On cherche par la technique des moindres carrés a minimiser la différence (M) appelée

résidu entre les pics observés (y,) et calculés (y, ) (les phases sont apriori connues).

M= (- o) (12)

cl

e W =— designe le poids associé a l'intensitey,au i pas de mesure (o, et la

i
variance associé a I'observabley,) lors de I'affinement, les poids utilisés dans cette

méthode sont pris égaux a W, = 1 alors que dans I'affinement par le maximum de

vraisemblable, ils sont choisis égaux a W, =i, la seconde est préférable pour la
ci
plupart des applications ou le diagramme présente un faible taux de comptage ;
e v estlintensité mesuréeau i*™ pas;

e y, estlintensitécaculéeau i'™™ pas.
La sommation porte sur tous les points du diagramme. Les intensités calculées

sont déterminées en sommant les contributions de tous les pics qui se superposent en chaque
point et celle du fond continu :

Phases K 2
Yo = Yo t Z Sq> Z jch LPfDKOfDKM |F<1>K| Qjch (13)
=1 K=K,

X/

%y, est l'intensité du fond continu alaposition 26, ;

X/

s Sest un facteur d'échelle, proportionnel a la fraction volumique de chaque phase

affinée, il permet d’ obtenir I'information sur le pourcentage de chaque phase dans le
matériau éudié;
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% ] estlefacteur de multiplicité delaraie;

% Ly estlefacteur de Lorentz (incluant le facteur de polarisation pour les rayons X) ;
% O, est un facteur de correction décrivant I'orientation préférentielle ;

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

% |Fy|estlemodule du facteur de structure ;

% Q, décrit la fonction d'approche du profil des pics; il représente les effets des

parametres instrumentaux et éventuellement les parametres d'éargissement

intrinseque.

Dans I’ éguation (13), la premiére sommation porte sur toutes les phases présentes dans
I'échantillon et la seconde sur toutes les réflexions K, qui contribuent au i*™ pas. Comme les

extrémités de la fonction de forme PSF (Profile Shape Function) décroissent souvent

rapidement, le calcul de la contribution d'une réflexion donnée K al'angle 26, n'est pas

nécessaire que dans un domaine angulaire limité de part et d'autre du centre du pic. Pour
le pic gaussien, ce domaine est typiqguement de l'ordre de 1.5 fois la largeur a mi-
hauteur du pic; il est toutefois nécessaire d'accroitre cette valeur (parfois jusqu'a environ

30 fois lalargeur a mi-hauteur), pour des profils contenant une Lorentzienne plus importante.

IV.7. Lecode utilisé dans |a méthode de Rietveld

Le programme origina fut publié en 1969 [Rietveld 1969], mais fut ignorer par les
cristallographes. En 1973, le scientifique Hewat S'y intéresse et lui-méme et lui apporte des
améliorations [Hewat 1973].

Les premiéeres applications de la méthode de Rietveld a I’analyse des données de
diffraction des rayons X n’ont été rapportées que vers la fin des années 70 par [Mamros
1977 ; Khattak1977]. Depuis, de nombreux programmes ont vu le jour. Par exemple, le
programme de Pawley [Pawley 1981] qui permet de réaliser un affinement en utilisant un
systeme compliqué de contraintes. Néanmoins et avec le progres des technologies, divers
programmes ont vu le jour méme en plusieurs versions comme celui  de Wiles et Young
1981, maisle plus en vogue est le FULLPROF [Rodriguez-Carvajals 1990] car il permet de
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faire I'analyse de données obtenues par rayons X ou par neutrons et peut méme traiter

plusieurs phases simultanément.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un logiciel gratuit libre d’ acces trés
performant permettant |’ analyse des diagrammes multi-phases des données de diffraction X
ou de diffraction des neutrons mis au point par Lutterotti [Lutterotti 1999]. C'est le logiciel
MAUD (Material Analysis Using Diffraction).

IV.8. Lamodédisation des paramétres
V.8.1. La modélisation du fond continu

On peut moddliser le fond continu au i'™™ pas suivant I’'un des procédés suivants

[Richardson 1993] :

1) par unetable de valeur donnée par |'utilisateur ;
2) par extrapolation linéaire entre des points sélectionnés des diagrammes ;

3) par une fonction analytique spécifiée du fond continu.

Mais dans le cas ou il ya absence d’un modéle de fonction, on utilise celui du modéle
correspondant a un polynéme d’ordre cing, dont on spécifie I'origine pour permettre une
meilleure modélisation, par exemple des bosses dis aux phases amorphes, le polyndme est

comme suit :

> 20I m
Yo = %Bm[(%—lﬂ (14)

Ou Bkpos est I'origine spécifiée dans | e fichier de donneées.
IV.8.2. Lefacteur delastructure

Le facteur de structure est donné par :

= =ZNij exp(2z[hx; + ky; +1z;]) exp(-M ;) (15)
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e h,k,I'sont les indices de Miller et x;,y,,z;sont les positions atomiques de I'atome |

danslamaille;

Mj = 872U s*sin62/ A (16)

e U 32 est le déplacement moyen de I'atome | parallélement au vecteur de diffraction ;

e N, est letaux d'occupation de site.

IV.8.3. Lacorrection du déplacement systématique des pics

Lors d'une andyse de poudre faite par un diffractomeétre, les diagrammes de
diffraction obtenus peuvent étre affectés par des erreurs systématiques causés soit par
I'échantillon, le diffractometre lui-méme ou un déreglement des diffractometres [Wilson
1963]. Ces derniers peuvent engendrer des erreurs systématiques de type aberration
conduisant aux déplacements des pics de diffraction. Pour remédier a ces problémes, les
programmes de Rietveld donnent la possibilité d'affiner les erreurs de positions des raies

correspondant aux variations suivantes (les erreurs présentant I’ une des deux formes) :
A(26) = AcosO 17)
A(20) = Asinf (18)

Dans le cas de notre étude, nous nous sommes restreint aux erreurs systématiques d’'une
géométrie Bragg-Brentano. Les deux erreurs les plus importantes rencontrées lorsqu’ on utilise
des diffractometres de poudre (0, 20) de ce type sont le décentrement et la transparence de

I” échantillon.

» Pour le décentrement de I'échantillon Matulis et al. I'expriment par la relation

suivante :

A20 = —2sR™* cos6 (19)

e Sledéplacement del'échantillon par rapport al'axe du goniomeétre.
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Le signe négatif dans I'équation indique qu'un déplacement au-dessous du cercle de

focalisation déplace les raies de diffraction vers les bas angles. Le parametre affiné dans la

méthode de Rietveld est (2sR™) avec R est le rayon du goniométre.

» Transparencedel échantillon

La correction de la transparence est donnée par larelation [Alexander 1948] :
A20 = —(uR)'sind (A(20) en radians) (20)
e | estlecoefficient d absorption linéaire de I’ échantillon.
Cette relation n’ est valable que dans le cas d’ échantillons minces.

» Laplanéitédel'échantillon

Dans le cas de la géométrie Bragg-Brentano, la surface de I'échantillon n'est pas
concentrique au cercle de focalisation du goniometre. Généralement, elle est plane et tangente
ace cercle. De ce fait résulte un élargissement asymétrique du profil de diffraction et un
déplacement de son centre de gravité, il est donné par I’ équation suivante :

A(20) = (a? /16) ™ cot gb (21)

e o désigneladivergence du faisceau incident.

IV.8.4. Lacorrection deLorentz polarisation

La correction de Lorentz polarisation est donnée par [Ouhes 1984] :

_[1+CTHM c0s(20)?] (22)
P 2(sin6)*coso

e CTHM =cos(20,)?. Par exemple dans le cas d'un monochromateur de graphite plan

et pour K_, nousavons CTHM=0.7998.
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1V.8.5. Modélisation dela microstructure

On explique la présence des deux termes tg0 et cosf dans les expressions donnant

la largeur des composantes Gaussienne et Lorentzienne d’un profil pseudo-Voigtien par les
déformations et lataille des cristallites présentes dans I’ échantillon.

Pour le cas des déformations, elles peuvent se manifester sous la forme de micro-distorsion

affectant deux des termes du profil et possedent deux composantes, comme suit :

£ (en%) = [1”—8j[u U, ) (23)

£, (en%) = [f_gj[x _%,] (24)

e U,et X,dénotent les contributions instrumentales alalargeur des raies,

Ces termes peuvent étre déterminés a partir du diagramme de diffraction d’ un échantillon
de référence soigneusement choisi.

Par contre, pour la taille des cristalites, elle peut s obtenir a partir du second terme
d élargissement Lorentzien :

T, =180KA/zY (25)
Ou par le dernier terme de la composante Gaussienne :

T, —180KA/ 7P (26)

e k désigne laconstante de Scherrer.
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Généralement, on considére que les distorsions donnent un éargissement Gaussien
alors que les effets de taille des cristallites conduisent a un éargissement Lorentzien [Delhez
1993 ; Langford 1993 ; Lutterotti 1994].

IV.9.Lesfacteursd’accords utilisés dans les méthodes d’ affinement

Lavalidation d'un affinement est plus délicate que celle d'un affinement de structure
de monocristaux basé sur I'utilisation d’intensités intégrées. Afin d’ évaluer la qualité de
I’ affinement (connéitre I’ accord entre le modéle calculé et le modele observé) de nombreux
facteurs ont été insérés [Hill 1987], les plus utilisés sont :

M 1/2
R-weigthed pattern Rwp = {Zwiyi 2} (28)

La vaeur R, est dominée par la fonction de profil, elle est peu sensible aux
parametres structuraux, il est donc préférable de I'utiliser pour juger le profil.
Par contre, pour permettre la comparaison avec les résultats obtenus sur les

monocristaux, il est habituel de calculer le facteur de Bragg qui constitue probablement le

meilleur critere pour juger la qualité de I'affinement (parameétres structuraux).

calc
Z|| K~ I K
S —
Bragg |
AP
K

R (29)

ou e =31, 0, LY (30)
i Yo — Yo

On peut aussi utiliser le"R-structure factor” défini comme suit :
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Z|(| K)1/2 (I Kcalc)1/2|
Re = Z(lK)l/z

(31)

Les facteurs R et R. sont utilises pour juger de la qualité du modéle

Bragg
structural. Ils savérent, de ce fait, les mieux adaptés pour comparer des affinements a
partir dorigines différentes. En effet, les expressions ne prennent pas en compte la

contribution du fond continu.

On peut citer d’ autres facteurs utilisés comme::

1/2

RezR\Np/\/?: (N-P+C) (32)
2wy
T 33

Ou N, P et C sont respectivement le nombre d'informations utilisées, le nombre de paramétres

affinés et C le nombre de contraintes.

Le "Goodness-of-Fit" y* devrait tendre vers l'unité pour un affinement réuss

mais n'a plus aucun sens sil est inférieur a 1. Dans la pratique sa valeur est beaucoup plus
élevée.

Apres avoir fait part de |I’ensemble des facteurs de reliabilités permettant de juger de
la qualité de I’ affinement de notre diagramme, il serait judicieux de connaitre sa composition
en phase (proportion des phases contenant dans I’ échantillon). Quelle est la méthode qui
permet cette étude ?

Elle est basée sur le fait que I'intensité diffractée par une phase cristaline est

proportionnelle ala quantité de matiere irradiée.
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IV.10. Analyse quantitative de phases par la méthode de Rietveld

Il a é&é vu précédemment que I’ intensité calcul ée pour chague pas de mesure, peut étre
exprimée par |'équation (12) et dans le cadre de notre éude, le facteur d échelle

correspondant a une géométrie Bragg-Brentano est donné par |’ expression suivante :

sj:S(VZJ :C{’£ VZJ (34)
/'l VC i ‘Ll pVC i

e pet yreprésentent ladensité et le coefficient d’ absorption linéaire de laphase ;

e p'ety' ladensité et le coefficient linéaire d' absorption de I’ échantillon. ;

e Les termes C e C' contiennent seulement des constantes expérimentales qui
s appliquent atoutes | es phases cristallines contribuant au diagramme de diffraction.
La masse de la phase j présente dans I'échantillon est m; = (p'V;) pour une de la
maille élémentaire(pV, ) . Enintroduisant lamasseM ; par unité formulaire pour la phase] et
le nombreZ, d’ unités formulaires par maille, on arrive alarelation genérale :

S e M (35)
NVIYVAY

Cette expression montre que dans le cas ou les échantillons sont d’ absorption pas trop

élevee, les masses m; de chacune des phases constituantes sont proportionnelles au produit

(ZMV. ), 0ou S; designelefacteur d' echelle delaphasej dans |’ affinement de Rietveld.

En contraignant la somme des fractions massiques des phases présentes dans

|’ échantillon al’ unité, on obtient dlors:
_Si(ZMVe))

> S,@MVe)

(36)

i

< S, est lefacteur d’ échelle de laphase]j ;
< Z;lenombre d’ unités formulaires par maille unitaire pour laphasej ;

< M . lamassedel’unitéformulaire;
J
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< V¢, levolumedelamailledelaphasej.

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

massique absolue, s 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 nombre d erreurs systématiques qui peuvent venir entraver la
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.
» Exempled application dela méthode Rietveld (analyse quantitative)

L’ analyse DRX de nos échantillons a été réalisee al’aide du diffractométre X Pert
Pro Panalytical opérant en géométrie Bragg-Brentano. Ce dernier a permis|’acquisition de
spectres bruts qui par la suite sont exploitées selon |’ application envisagée. Dans notre étude,
nous avons déployeé I’ analyse quantitative basée sur la méthode de Rietveld [Rietveld 1967 ;
Rietveld 1969] implémentée dans le programme MAUD [Lutterotti 1999].

La figure 9 présente un exemple d’analyse quantitative réalisée par la méthode de

Reitveld pour I’ échantillon 0.5T45E0.1. Letableau 2 résume |’ essentiel de ces résultats.

L’ analyse quantitative de cet échantillon (figure 9 et tableau 2) donne des proportions
volumiques de 14.7% pour la calcite, 9.7% pour la vaterite et 75.5% pour |’ aragonite ; par
rapport a ces conditions de synthése (une concentration de 0.5M de CaCO; a T=45°C en
présence d additif organique EDTA). L’aragonite représente la phase prépondérante. Par
ailleurs, la qualité de I’ affinement est donnée par les deux facteurs de reliabilité pondéré:
Rwp et Rp dont les vaeurs sont respectivement faibles (0.0705 et 0.0574) démontrant un bon
résultat d affinement.
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400 60.0 800
2 Theta [degrees]

Figure 9 Spectres observé, caculé et courbe différence au dernier cycle de I'analyse quantitative

d’un échantillon de concentration 0.5M obtenu a45°C avec gjout d EDTA.

Tableau 2 Résultats correspondant a I’ analyse quantitative de I’ échantillon 0.5T45E0.1 par |la méthode
d affinement de Rietveld.

Quantité de Taille des Rwp (%)
Phase a(A°) b(A°) C(A°) phase | Cristalites (A°) | Rp (%)
Calcite | 4.9909 (1) 17.063 (1) | 0.147 (1) 1844 (40) o5
Aragonite | 4.9619 (1) | 7.9666 (2) | 5.7470 (2) | 0.755 (3) 493 (2) -
Vatérite | 4.1296 (3) 8.469 (1) | 0.097 (1) 428 (13) |

V. Conclusion

Le chapitre ci-dessus éucide les principes des techniques d analyses nécessaires a
notre étude. La séparation et I’identification des phases all otropiques du carbonate de calcium
est rendu possible par |'analyse des spectres DRX, par contre, I'imagerie MEB, nous
permettra de visudiser les différentes morphologies cristallines de nos poudres. En
revanche, I’analyse quantitative basée sur la méthode de Reitveld, nous donnera les

proportions et lataille moyenne des cristallites des différents polymorphes du CaCOs,
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Chapitre 11 Reésultats et Discussion

|. Introduction

La présence d’ additifs organiques dans les biominéraux produits par les especes vivantes
leur conféere des propriétés remarquables. Ces molécules organiques jouent un role
prépondérant dans le contrdle de la nucléation et de la croissance des cristallites minérales
fabriquées par ses étres vivants [Falini 1996 ; DeOliveira 1997]. Ce procéde inspiré de la bio-
minéralisation a été exploité dans I’ élaboration de matériaux biomimétiques possedant des

structures complexes et des morphol ogies peux communes [Mann 1993 ; Colfen 2000].

Au cours des dernieres décennies, le carbonate de calcium a suscité I’ intérét de nombreux
chercheurs, en raison de ses différentes structures cristallines, qui donne lieu a trois
polymorphes [Stumm 1996] (calcite, vaterite et aragonite). Il a été montré que I'gout de
molécules organiques, au cours de la synthese, donne lieu a des résultats intéressants, tels que
le contréle de la croissance de ces cristallites et I inhibition de certains polymorphes [Kitano
1965 ; Wada 1999]. En effet, Westin et al. ont rapporté que la présence de I’ acide citrique
(CIT) favorise laformation de la calcite tout en empéchant la formation d’ autres polymorphes
du CaCOs3; [Westin 2003]. Par ailleurs, Wada et al. ont attribué le phénomene d’inhibition de
la croissance du CaCOs, par des acides carboxyliques, a un effet d’ adsorption [Wada 2001].

Il a éé auss montré que I'inclusion d additifs organiques permet |’ obtention de
morphologies intéressantes. En effet, Yu et al. ont obtenu de la calcite rhomboédrique
monodispersée, par simple précipitation de deux phases agueuses, en présence de I’ acide
polyacrylique (PAA) alatempérature de 80°C [Yu 2004a]. Des rhomboedres de calcite ont
été aussi élaborés par Shen et al. en présence du polyvinylpyrrolidone (PVP) [Shen 2004].
Nan et al. ont étudié l'effet du polyacrylamide (PAM) e du bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB) sur la croissance des carbonates de calcium [Nan 2008].
Ces auteurs ont observé la formation de béatonnets d aragonite, a température de 90°C et
120°C et sans additif, alors qu’ en présence du PAM, un mélange de la calcite et de vaterite a
été obtenu dans les mémes conditions de synthese. Xiang et al. ont observé que I’gout de
I’ acide éthylenediaminetétraacétique I'EDTA dans le procédé de carbonatation a comme effet
d’ augmenter de la concentration des ions de Ca’* soluble responsable de I'accélération de ce
dernier et par consequent la formation des particules extrafines de carbonate de calcium
[Xiang 2002]. Par ailleurs, Altay et al. ont noté que I'EDTA réduisait considérablement la
formation de I'aragonite et I’ampleur de cette réduction dépend de la concentration de |’ additif
organique. lls ont aussi montré que I'EDTA avait auss des effets marquants sur la
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morphologie des particules du CaCOs (calcite sous forme de noyau de pomme a T=30°C et

[EDTA]=1g/l) sansy preéciser le mécanisme responsable d’ un tel phénomeéne [Altay 2007].

Dans ce chapitre, nous allons présenter et décrire nos résultats relatifs a I’ étude de
Iinfluence de I’acide éthylénediaminetétraacétique I'EDTA sur la croissance et la
morphologie des différents polymorphes du carbonate de calcium (CaCOgs), a savoir : la
calcite, I’aragonite et la vaterite. Le carbonate de calcium a été élaboré par précipitation dans
un mélange de solutions agueuses. L’influence de I’'EDTA sur la fraction volumique, lataille
moyenne des cristallites et la morphologie des cristaux des polymorphes du CaCO; sont
étudiés en fonction des conditions de synthese. Ces derniers sont: la concentration des

réactifs, qui varieentre 0.1M et 1M, et latempérature, qui varie entre 25°C et 85°C.

II. Procédure expérimentale

Dans ce qui suit nous allons décrire les procédures expérimentales qui ont été adoptées
dans notre présente étude. A cet effet, nous allons décrire la méthode d’ éaboration de nos
échantillons de CaCO; ainsi que les différentes techniques utilisées de caractérisation

physiques.
[1.1. Elaboration des échantillons

Nombreuses sont |es méthodes de synthese du carbonate de calcium. Parmi celles-ci
on compte la méthode de |a précipitation, dite aussi de chimie douce. Il existe deux fagons de
procéder dont la différence réside dans les produits chimiques utilisés et la maniere
d éaboration.

Le premier procéde consiste en la préparation d'une solution aqueuse d’hydroxyde de
calcium (Ca(OH),). Cette derniere est sujette a une carbonatation avec des bulles de dioxyde
de carbone CO,, ce qui conduit a un précipité de carbonate de calcium (CaCOs)
[Yamada 1986; Xiang 2002 ; Wen 2003 ; Xiang 2004]. Ce processus peut étre illustré a

travers les réactions suivantes :

COz (g — > CO2(aq) (1)
CO: (aq) + 2 OH- —— CO32-+H,0 @)
Caz*+ CO32- —» (CaCOs 3)

e 6
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Le deuxieme procédé consiste en un simple mélange de deux solutions aqueuses de
carbonate de sodium (NaCOg3) et de chlorure de calcium (CaCl,) ou de nitrate de calcium
(Ca(NOs),) [Wray 1957 ; Sinha 2002]. Ceci conduit a la formation d'un précipité de CaCOs,

comme décrit par les réactions suivantes :

H20

CaCly —» Caz2t+2(Cl- (4)
H20

NasCO3 —» 2Nat+ + CO3z (5)

Ca2++ CO32- —» (CaCOgs (6)

e

Dans le présent travail, on a utilisé le dernier procédé de synthese comme décrit ci-
dessus. Ainsi, nos cristallites de carbonate de calcium ont été synthétisées par précipitation a
partir de solutions aqueuses de carbonate de sodium (NaCOgz)(produit de la société Biochem
Chemopharma), dont la masse molaire est de 105.99 g/mol, et de chlorure de calcium
dihydraté (CaCl,, H,0O), dont la masse moléculaire est égale a 147.02 g/mol (produit de la
société MERCK). Cette procédure a été réalisée en I’absence ou en présence de I’ additif
organique que constitue I’acide éthyléne diamine tétra-acétique EDTA (tous les produits

utilisés sont de pureté supérieure a99%).

Figure 1 Représentation de lamolécule EDTA.

La synthéese du carbonate de calcium (CaCO;3;) a été effectuée a différentes
concentrations des réactifs (0.1M, 0.5M et 1M). Pour ce faire, nous avons suivi les étapes
suivantes: au début, les masses correspondantes aux concentrations des réactifs de synthése, a
savoir la masse de chlorure de cacium (CaCl,, 2H,0) et celle du carbonate de sodium
(Na&COg3), ont été pesées. Ensuite, chacune d entre elles a été dissoute dans 50 ml d'eau

distillée. Les deux solutions obtenus ont été mélangées pendant 10min al’aide d' un agitateur
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fixe, al’intérieur d’ un bain marie. Celui-ci est équipé d un thermostat, ce qui nous a permis de
maintenir la solution a température de synthese voulue, a savoir 25°C, 45°C, 65°C et 85°C.
Dans la solution finale, il y a formation d’un précipité de CaCOs. Ce dernier a éé filtré a
travers un papier filtre, muni d’ une pompe a vide lavé a |’ acétone et a lafin avec de I'eau
distillée. Les particules du carbonate de calcium (CaCOs3) ont été séchées pendant 1heure ala
température de 89°C. Deux types de poudres ont été synthétisées : sans et avec la présence de
I’ acide éthylene diamine tétra-acétique (EDTA). Ce dernier a été gjouté en faibles quantités de

I’ordrede 0.1g/L. Unefoisles échantillons synthétisés, on procede aleurs caractérisations.
I1.2. Méthodes de caractérisation

Les poudres obtenues de carbonate de calcium (CaCQOs) ont été caractérisées par
diffraction des rayons X. Cette technique nous a permis d'identifier les phases cristallines

existantes (polymorphes), leurs proportions ainsi que lataille moyenne des cristalites.

L’ acquisition des spectres de diffraction relatifs aux poudres de CaCOj; a été réalisee a
température ambiante. Pour cela, on a utilisé un diffractométre de marque X Pert Pro
Panalytical, équipé d’'un détecteur X-celarator, opérant en géométrie de type Bragg-Brentano
(Fig.2), dont la longueur d’onde ko (Akq = 1.540598°A). Le pas en 206 adopté est de 0.017°

associé a un temps de comptage d’ environ 200 secondes par pas.

Figure 2 Diffractométre de géométrie Bragg-Brentano de marque X Pert Pro Panalytical.
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A partir des spectres de rayons X, I’analyse quantitative a été effectuée en utilisant la
méthode de Rietveld [Reitveld 1967 ; Reitveld 1969] implémentée dans le logiciel MAUD
(Material Analysis Using Diffraction) [Lutterotti 1999].

Lavisuaisation de lamorphologie des cristallites de CaCOj; a été effectuée en utilisant
la microscopie éectronique a balayage (MEB), qui est une technique dimagerie non
destructrice. Le principe de cette technique est basé sur un balayage de I’ échantillon par une
sonde éectronique puis les informations provenant de I’ interaction rayonnement-matiére (les
électrons secondaires) sont collectés par un détecteur. L’image est obtenue apres un balayage
complet sur un écran. Cette derniere nous renseigne uniquement sur la morphologie de notre
échantillon. Dans le cadre de notre étude, nous avons procédé sans métallisation, avec un
microscope électronique a balayage de la marque FEI Quanta 200 (Fig.3) dont la résolution
est de 20 nm entre deux grains d’ or mais, ce dernier n’ atteint que 500nm. Nous avons travaillé
aussi avec une tension de 8 a 15 KV. Les différents résultats obtenus sont présentés et

discutés.

Figure 3 Microscope éectronique a balayage MEB de la marque FEI Quanta 200.
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I1l. Résultats et discussion

Selon de nombreuses études, la variation des parametres de synthéses du CaCOs tels
gue la température [Wray 1957 ; Cheng 2009], le pH [GOmez-Morales 1996 ; Han 2006], la
concentration des réactifs [Brooks 1950 ; Lei 2006b] et la présence ou |’ absence d’ additifs
[Chen 1997 ; Tai 1998 ; Westin 2003], la concentration de I’ additif [Westin 2003 ; Westin
2005b ; Altay 2007] joue un rdle sur la prépondérance des polymorphes et affecte leurs
morphologies.

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus ont confirmé que le CaCOg3
synthétisé est constitué des trois polymorphes: la calcite, la vaterite et I’aragonite. Les
proportions de ces polymorphes ainsi que la taille des cristallites dépendent des conditions de
synthése (concentration des réactants, la température) et de la présence ou de I'absence
d’additif organique. Dans ce qui suit, nous alons discuter I'influence d EDTA sur les
proportions des polymorphes, ains que la taille de leurs cristallites. Pour cela, nous avons
jugé bon de représenter nos résultats sous la forme d histogrammes. Cette présentation
permet de mettre en évidence I’ influence de I’ additif organique EDTA sur les polymorphes du
carbonate de calcium (CaCO3).

[11.1. Proportionsdes polymorphes

Dans ce qui suit nous alons étudier |’ effet de la température ainsi que la concentration
des réactifs sur les quantités des polymorphes du CaCOs; dans les poudres synthétisées. A
chague fois nous alons considérer le cas de la présence ou de I’ absence de I’ aditif organique
EDTA.

Nous allons commencer par |’ étude de |’ effet de la concentration des réactifs sur les
polymorphes du CaCOs; en I'absence ou la présence d EDTA. Pour cela, nous devons

maintenir latempérature constante et faire varié la concentration des réactifs.

[11.1.1. Influence dela concentration desr éactifs

On observe que I’augmentation des concentrations des réactifs a 25°C, conduit a

I’ accroissement de la quantité de la vaterite au détriment de celle de la calcite. Ceci est vrai en
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I’absence ou en présence de d additif organique EDTA (Fig.4.a, 4.b, 4.c). En effet, par
exemple, a une concentration de 0.5M, la quantité de la vaterite est 37 fois supérieure a celle
de la calcite (2.6%de calcite contre 97.3% de vaterite (voir annexe (Tab.1)) (Fig.4.b), méme
apres|’gout d EDTA, lavaterite reste le polymorphe prédominant.

On enregistre |’ apparition d'un troisieme polymorphe, en |’occurrence I’ aragonite, a
partir de T=45°C et cela pour toute les concentrations des réactifs (Fig.4.a, 4.b, 4.c). Ceci est
vral en |’absence ou en présence de d’ additif organique EDTA. A cette méme température,
I’augmentation de la concentration des réactifs entraine une diminution simultanée des
guantités de la calcite et de |’aragonite accompagnée d une augmentation de celle de la
vaterite. En I'absence de 'EDTA (Fig.4), la cacite représente le polymorphe le plus
prépondérant.

On constate aussi un accroissement de la quantité de I’ aragonite au détriment d' une
importante baisse de celle de la calcite en présence d additif organique EDTA par rapport a
sans absence. En effet, ala concentration 0.5M des réactifs, la quantité de calcite est de 59.5%
sans EDTA contre 14.7% avec EDTA voir une baisse de 4 fois en présence de I’ additif
organique EDTA (Fig.4.b, 4.e). Par ailleurs, a la méme concentration (0.5M) des réactifs et
en présence d EDTA, un déséquilibre des quantités de polymorphes (Fig.4.e) a é&té enregistré,
la calcite ne figure plus le polymorphe prédominant et c’est |’aragonite qui |'est avec une
guantité 5 fois supérieure a ce dernier (14.7% de la calcite contre 75.5% d’ aragonite (voir
annexe(Tab.2)) (Fig.4.b). Toutefois, I’ augmentation de la concentration des réactifs engendre
une diminution de la quantité de la calcite et de celle de I’ aragonite contre une augmentation
de celle de lavaterite (Fig.4.d, 4.e, 4.1).

A T=65°C, et pour toutes les concentrations considérées, on remarque la disparition de
lavaterite (Fig.4.a, 4.b, 4.c). Par contre, en présence d EDTA, on constate sa réapparition aux
deux concentrations 1M et 0.1M des réactifs. De ce fait, on enregistre une légere supériorité
dela quantité de la vaterite a celle de la calcite (Fig.4.d, 4.f). Par exemple, on a29.7% de la
guantité de la vaterite contre 26.3% de celle de la calcite (voir annexe (Tab.3)) (Fig.4.d).
L’aragonite est le polymorphe dominant dans toutes les concentrations des réactifs en
I"absence ou en présence de |’ additif organique EDTA a |’ exception de la concentration 1M
des réactifs et celle-ci en absence d EDTA. La tendance ici est a |’accroissement de la
guantité de I’ aragonite en dépit d’ une baisse des deux autres polymorphes (calcite, vaterite)
(Fig4.d, 4.e 4f).
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A T=85°C et sans EDTA, on observe que |’élévation de la concentration des réactifs
engendre une augmentation de la quantité de calcite paralléement a une diminution de celle
de I’aragonite (Fig.4.a, 4.b, 4.c). On note aussi a ces mémes conditions la disparition de la
vaterite. En revanche, |’gout de I'additif organique EDTA entraine un accroissement de la
guantité d aragonite suivi d’une importante réduction de la calcite. L’ effet marquant de cette
induction, est de faire resurgir la vaterite a la concentration 0.5M des réactifs, alors qu'elle
n'existait pas ason absence (Fig.4.d, 4.e, 4.f).
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V.1.2. Influence delatempérature

Nous allons étudier I'effet de la température sur la quantité des polymorphes du
CaCOs et identifier les modifications entrainées lors de leurs formations. Sachant que la
température est I'un des principaux facteurs, affectant directement la quantité et la
morphologie des trois polymorphes du carbonate de calcium [Cheng 2009]. Pour
entreprendre cette étude, nous alons fixer la concentration des réactifs et faire varier la
température de synthése et a travers essayer de sillonner I'influence de I’ additif organique
EDTA.

A température ambiante et en |I'absence de I'EDTA, on note la présence unique de la
calcite et la vaterite, avec une dominance de celle-ci a la concentration des réactifs de 0.1M.
Ceci a été verifié a travers les images MEB ou on observe la présence d’un mélange de
particules cubiques et sphériques correspondantes a la calcite et a la vaterite respectivement
(Fig.5.8). Cependant, a T=45°C, lesimages MEB montrent |’ apparition d’ une troisiéme forme
allotropique ayant une morphologie de chou-fleur : c'est |I"aragonite. Dans la figure 5.b, en
plus de I’ aragonite, on observe la présence de rhomboédres correspondants a une deuxieme

morphologie de la cacite.

Avec |’élévation de la température au-dela de 45°C, on constate une tendance de la
guantité d'aragonite a augmenter et celle de la calcite a diminuer, accompagnée de la
disparition la vaterite. Par exemple, a concentration des réactifs de 0.1M et a T=65°C, on
obtient une quantité de 82.2% d aragonite contre 17.7% de calcite (voir annexe (Tab.3))
(Fig.7.3), par contre, en augmentant la température a T=85°C, on enregistre une quantité plus
élevée d aragonite, soit 95.5% contre 4.4% de calcite (voir annexe (Tab.4)) (Fig.7.4).

84



Chapitre I11 Reésultats et Discussion

(d)
Figure 5 Particules de CaCO; 4 0.1M et a différentes températures sans EDTA. (a) Coexistence de
la calcite cubique et de la vaterite sphérique a T=25°C; (b) Calcite sous deux formes différentes

rhomboédriques ou cubiques et |’ aragonite présentant une morphologie de choux-fleurs T=45°C ; (c)
Aragonite sous la forme dagglomérats de dendritesa T=65°C; (d) Bétonnets et aiguilles
d’ aragonites a T=85°C.

Concernant la morphologie, nous remarguons a l'observation de la figure 5.c (a
T=65°C), une remarquable forme d’aragonite correspondante a des agrégats de dendrites.
Avec |'éévation de la température, les dendrites tendent & prendre la forme de batonnets,

comme le montre lafigure 5.d a T=85°C.

L’ adjonction de I’ additif organique EDTA engendre une baisse 21.2% de la quantité
de calcite et de méme pour la vaterite (Fig.7.4) a T=25°C et 0.1M (voir annexe (Tab.1)),
seulement, aucun effet n’est observé sur la morphologie des polymorphes. A T=45°C, on
observe la calcite mgoritaire en forme cubique et I’ aragonite en forme de chou-fleur poreux

(Fig.6.a). En revanche, I'augmentation de la température allonge la taille des cristallites
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d’ aragonites (exemple (Fig.6.b) a T=65°C). Par ailleurs, & T=85°C on obtient une
morphologie en germe de blé (Fig.6.c).

20 pm
Quanta

Figure 6 Cristallites de CaCO; a 0.1M et a différentes températures avec gjout d EDTA. (a) Cacite
sous une forme majoritairement cubique et avec plus de présence d' aragonite en forme choux-fleurs
poreux aT=45°C ; (b) Aragonite en forme de bétonnets a T=65°C ; (c) Aragonites en forme de germe
debléaT=85°C.

En ce qui concerne la quantité des polymorphes en présence d EDTA (0.1M), on
remarque une diminution accentuée de la quantité de la calcite au profit de I’ aragonite. Cette
tendance est confirmée avec |’ accroissement de la température (Fig.7.5, 7.6, 7.8). A T=65°C,
la présence d’ additif organique fait surgir la vaterite qui avait disparu en son absence en plus

avec une guantité supérieure a celle de la calcite (29.3% de vaterite contre 26% de calcite
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(voir annexe(Tab.3)) (Fig.7.7), mais |’ aragonite reste le polymorphe prépondérant aux hautes

températures méme en présence d EDTA.

A T=25°C, en |’absence d EDTA, lavaterite est la polymorphe dominant. Cependant,
I’élévation de la température bouleverse I’ équilibre chimique des quantités avec |’ aragonite
comme |e polymorphe prépondérant. Ce résultat corrobore I'image MEB (Fig.8.b) a T=65°C
qgui montre |’aragonite en forme dagglomérat de dendrite et la cacite en forme de
rhomboédre a peine décelable a ces cotés. Par ailleurs, I'inclusion de I’ additif organique
EDTA module les proportions des polymorphes, on enregistre a T=45°C, une gquantité
d’ aragonite 3 fois supérieure a celle en son absence (sans EDTA 23.4% contre 75.5% avec
EDTA) (Fig.7.6). On note aussi une importante diminution des deux autres polymorphes, elle
est de 4 fois pour la calcite et de 2 fois pour la vaterite (avec EDTA) (quantité de calcite sans
EDTA 59.5% contre 14.7% avec EDTA, 17% de vatarite sans EDTA contre 9.7% avec
EDTA) (Fig.7.6). En revanche, la tendance avec |'éévation de la température, C est
I’accroissement de la quantité d aragonite au détriment de celle de la calcite. Toutefois, la
présence d EDTA fait resurgir la vaterite a T=85°C, ce résultat est mis en évidence par
I'image MEB (Fig.9) tout cela a été obtenu ala concentration 0.5M des réactifs.
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A la concentration des réactifs de 1M, en I’absence de I'EDTA, I’ accroissement de la
température engendre une augmentation de la quantité de calcite et d’ aragonite contrairement
alavaterite qui diminue. Cette diminution de la quantité de vaterite est accompagnée par la
formation de |’ aragonite qui s accroit en quantité de plus en plus voir jusqu’ a la disparition de
la vaterite. Par exemple, a T= 45°C, on a une quantité de calcite égale a 65.9%, 27% de
vaterite et 6.9% d aragonite contre a 34.4% de cacite et 65.5% d aragonite a T=85°C
(Fig.7.6, 7.8). L'image MEB de la figure (Fig.8.a) montre une nouvelle morphologie de la
calcite différente a celle retrouvé précédemment, elle est en forme d’'un entassement de

plaguette.

(b)
Figure 8 Crigallites de CaCO; a 0.5M et a différentes températures en I'absence d'EDTA. (a)

Agglomérat de rhomboédres représentant la calcite et I'aragonite en forme choux-fleurs a
T=45°C; (b) Aragonite en forme d’ amas de dendrite a T=65°C.

Aprés I'adjonction d'EDTA, on remarque que les différents polymorphes évoluent, en
fonction de la température, de maniére semblable au cas sans EDTA, ala différence de leurs
guantités et leurs morphologies. On enregistre une quantité de 88.2% de vaterite contre 11.7%
de la calcite a T=25°C (voir annexe (Tab.1)), au dela, on note |a réapparition de la vaterite a
T=65°C, avec une quantité de 29.7% (voir annexe (Tab.3)) légérement supérieure a celle a
T=45°C (23.4%) (voir annexe (Tab.2)). Concernant la morphologie, on margue un
changement visible des cristallites d' aragonites, elles sont en forme d’ agglomérat d’ hexagone
(Fig.10.b). L’ aragonite reste le polymorphe le plus privilégié aux hautes températures et la

présence d additif décroit |a quantité de la calcite en faveur de son accroissement.
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6/13/2011 wD spof 10 pm
10:44:44 AM | 10.2 mm 3.5 Quanta

Figure 10 Cristalites de CaCO; a la concentration 1M des réactifs et T=65°C. (a)Cristallites de
calcitesans EDTA ; (b) Agglomérat d’ hexagone d’ aragonite avec EDTA.

[11.2. Tailledescristallites

Nous avons étudié précédemment (8111.1.1, 8111.1.2) I’évolution des quantités de
polymorphes du CaCOj3; en fonction de la concentration des réactifs et de la température ainsi
gue I'influence de I'additif organique I'EDTA sur ces derniéres. Dans ce qui suivra, nous
allons essayer de déterminer I'impact des paramétres de synthese précédents sur la taille
moyenne des cristallites du carbonate de calcium ainsi que I'effet de I’additif organique
EDTA.

90



Chapitre 11 Reésultats et Discussion

De nombreux travaux ont révélé I’ existence d’un impact des parametres de synthése
sur lataille des cristallites du carbonate de calcium, tels que : la température, la concentration
des réactifs, |’ absence ou I’ gjout d additif [Westin 2003], le pH [Yu 2004b ; Lel 2006b] €t la
concentration des additifs [Atlay 2007].

Dans ce travail, nous allons essayer de prospecter |’ influence de la concentration des
réactifs et celle de la température sur la taille des cristallites du CaCOj3, cependant en
I”absence ou en présence d additif organique EDTA. Nous commencerons tout d abord, par
voir I'influence des réactifs sur lataille des cristallites des polymorphes du CaCOs.

[11.2.1. Influence de la concentration desréactifs

Notre but étant de voir les effets causés par la variation du paramétre concentration
des réactifs sur la taille des cristallites du CaCOs. Nous alons fixer la température et faire
varier la concentration des réactifs entre temps, nous essayerons de percevoir les

maodifications entrainées par la présence d additif organique EDTA.

A température ambiante (T=25°C) et en I’absence d EDTA, on remarque que lataille
des cristallites de calcite est supérieure a celle de la vaterite aux deux concentrations des
réactifs 1M et 0.1M des réactifs. La talle des cristallites de calcite est 2 fois voir 3 fois
supérieure a celle de la vaterite. Par exemple a 1M, elle est de 1746°A pour la calcite contre
645°A pour la vaterite (Fig.11l.a, 11.c), (voir annexe (Tab.1)). On enregistre auss une
augmentation de la taille des cristallites de la vaterite et une diminution de celle de la calcite
avec |’accroissement de la concentration des réactifs. En outre, I’adjonction de I’ additif
organique EDTA a la méme température induit une augmentation de la taille des cristallites
de la calcite et une diminution de celle de la vaterite. Hormis la concentration 0.1M ou la
taille des cristalites de la cacite diminue (2004°A sans EDTA et 1339°A avec EDTA)
(Fig.11.b) (voir annexe (Tab.1)).
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A T=45°C, I'accroissement de la concentration des réactifs induit la diminution de la
taille des cristallites la calcite et celle de |’ aragonite, par contre celle de la vaterite augmente.
La calcite possede la plus grande taille aux différentes concentrations des réactifs. Par
exemple : a une concentration de 1M et sans EDTA, lataille de des cristallites de calcite est
de 1609°A, la vaterite est de 793°A et celle de I’aragonite est de 417°A (voir annexe
(Tab.2)) (Fig.11.a, 11.c). On apercoit auss la présence d'un troisieme polymorphe qui est
I’ aragonite dont la taille de ces cristallites est inférieure a celle des deux autres polymorphes.
Par ailleurs, en présence d EDTA et avec I’ accroissement de la concentration des réactifs, on

observe une évolution des trois polymorphes semblables a celle a son absence.

A T=65°C et en I'absence d'EDTA, I’élévation de la concentration des réactifs
engendre une baisse de la taille des cristdlites de calcite et I’augmentation de celle de
I’ aragonite. Cependant, |a calcite demeure le polymorphe qui détient la taille la plus élevée
(Fig.11.a, 11.b, 11.c). En effet, par exemple, a une concentration de 1M des réactifs, lataille
des crigtallites de calcite (1541°A) est égale a presque le double de celle de I'aragonite
(841°A) (voir annexe(Tab.3)) (Fig.11.a). L’ adjonction de I'EDTA entraine une augmentation
de la taille des cristallites de la cacite et celle de I’aragonite. L’ accroissement de taille des
cristallites d’aragonite a été enregistré aux deux concentrations 0.5M et 0.1M des réactifs
(Fig.11.e, 11.f). Par contre, |’ accroissement des cristallites de calcite est obtenu a 1M et 0.1M.
En plus a ces deux dernieres concentrations, on enregistre la réapparition de la vaterite avec

unetaille supérieure acelle de |’ aragonite (Fig.11.d, 11.f).

A T=85°C et en |’absence ' EDTA, on note que lataille des cristallites de calcite tend a
augmenter par opposition a celle de I'aragonite et cela avec I'accroissement des
concentrations des réactifs (Fig.11.a, 11.b, 11.c). L’gout de I'EDTA réduit la tailles des ces
cristallites. L'EDTA permet I’ apparition de la vaterite avec une taille supérieure a celle de la
cacite a une concentration des réactifs égale a 0.5M (999°A pour la vaterite contre 681°A
pour la calcite) (voir annexe (Tab.4)).Cependant, |’ aragonite possede lataille des cristallites la
plus grande par rapport ala calcite et vaterite aux différentes concentrations des réactifs sauf a
1M aT=85°C(Fig.11.d).

93



Chapitre 11 Reésultats et Discussion

[11.2.2. Effet delatempérature

La température constitue un facteur accessible et modifiable lors de la précipitation du
carbonate de calcium, avec des effets considérables. Suite aux résultats obtenus, nous allons
étudier I’ effet latempérature sur la croissance du CaCOs en fixant la concentration des réactifs
et en|’gout de |’ additif organique EDTA.

En I'absence d EDTA, on observe que la taille des cristallites de la calcite est
supérieure a celle de la vaterite et celle de I’aragonite dans presque toutes températures
(25°C, 45°C et 65°C) sauf a T=85°C, ou la taille de |'aragonite est la plus importante. En
revanche, I’augmentation de |la température engendre la diminution de la taille des cristallites
de la calcite et I'augmentation de celle de I’ aragonite (Fig. 12a, 12.b, 12.c, 12.d). Cependant,
I’adjonction de I’EDTA entraine ladiminution de lataille des cristallites de la calcite et dela
vaterite contrairement a celle de |'aragonite qui augmente avec I’accroissement de la
température. Néanmoins, la vaterite s’avere le polymorphe le plus instable car a T<45°C, la
présence de I'additif organique EDTA rétrécit la taille de ces cristallites, en revanche a
T=65°C, I’additif la fait resurgir avec une talle importante (1197°A) que précédemment

(Fig.12.g) et tout cela a été observé ala concentration 0.1M des réactifs.
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En I’absence d EDTA, I’éévation de la température engendre |’ augmentation de la
taille des cristallites des trois polymorphes du CaCO; (Fig.12.a, 12.b, 12.c, 12.d). Les
cristallites de calcite détiennent la plus grande taille par rapport aux deux autres polymorphes
a presgue toutes les températures (Fig.12.e, 12.f, 12.9), sauf a T=85°C. Cependant, |’ gjout de
I’additif organique EDTA réduit la taille des cristallites de la calcite considérablement, aors
gue celle de I’ aragonite est [égerement affectée. L’ élévation de la température et en présence
d’ additif organique EDTA engendre la diminution de la taille des cristalites de la calcite et
I”augmentation de celle de |’ aragonite (Fig.12.f, 12.g, 12.h) et fait réapparaitre la vaterite avec
une taille considérable (999°A) (Fig.12.h) ala concentration 0.5M (voir annexe (Tab.4)).

Nous remarquons gque sans gjout d EDTA la calcite demeure le polymorphe qui
possede la taille la plus importante paraléement a celles des deux autres. En outre, avec
I’élévation de la température, la taille des cristallites des trois polymorphes tendent a
augmenter. Quoique, I'gjout de I’additif organique EDTA abaisse celle de la calcite et
augmente celle de I’aragonite. Seulement, pour le cas de la vaterite, on constate que la
présence d’EDTA a T<45°C réduit la taille de ces cristallites. Toutefois a T=65°C, elle
resurgit avec une taille presque le double ; a T=25°C, elle est égale a 627°A contre 1210°A

aT=65°C, voir un accroissement de 528°A (F.12.e, 12.g) ala concentration 1M des réactifs.
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[11.3. Discussion

Sachant que I'utilisation des additifs organiques lors de la précipitation du carbonate
de calcium pouvaient changer certaines des propriétés du précipité fina, telles que la
morphologie de ces cristaux [Chen 2011], modifié la répartition des proportions de ces
polymorphes et voir méme affecter la taille de leurs cristallites. Nous avons entrepris cette
étude, en utilisant 'EDTA comme additif et en prenant en considération deux autres
parameétres de la synthese du CaCOs : la température et la concentration des réactifs, qui font
aussi I’ objet de ce travail.

On a vu précédemment qu'a la température ambiante (T=25°C), la vaterite est le
polymorphe favorisé par rapport a la calcite. A cette température I’ aragonite est absente. Par
contre, on observe une tendance de la quantité de I’ aragonite a baisser et celle de la vaterite a
augmenter avec |’ accroissement de la concentration des réactifs, aux différentes températures
de synthése. Pour le cas de |la calcite aucune tendance stricte n’a été observeée, cependant on
enregistre une diminution de sa quantité a T<45°C et une augmentation de cette derniére au-
dela. On note aussi, la disparition de la vaterite a T>45°C et tous cela, a été obtenu en
I’ absence d’' additif organique EDTA.

La présence de I'EDTA entraine une baisse importante de la quantité de la calcite au
profit de I’ accroissement de celle de I’ aragonite. Cependant, |’ élévation de la concentration
des réactifs en présence d’ additif, engendre la diminution de la quantité de I’ aragonite et une
augmentation de celle de la vaterite. EDTA fait resurgir la vaterite aux hautes températures
aux deux concentrations des réactifs 0.1M et 1M a T=65°C, et a la concentration 0.5M des
réactifs a T=85°C, avec des quantités égales a 29.3%, 29.7% et 1.4% respectivement (voir
annexe (Tab.3; Tab.4)).

En I’absence dEDTA, dans toutes les concentrations des réactifs et a température
ambiante, on apercoit la présence de la calcite avec une morphologie cubique et la vaterite en
forme sphérique (Fig.5.a). A partir de T=45°C, on observe I’ apparition d'un troisiéme
polymorphe |'aragonite, qui celui-ci a révélé divers morphologies dépendantes de la
température. La figure (Fig.5.c) montre une forme d’'agglomérat de dendrite & T=65°C, ce
résultat corrobore les résultats de Peters et al. qui ont rapporté que |'éévation de la
sursaturation et de la température favorisaient la formation de |'aragonite dendritique, qui
s agglomére souvent pour former une morphologie de rosace [Peters 1987]. L’élévation

d’ avantage de la température donne lieu a des cristallites d’ aragonite en forme de batonnet ou
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d’aiguille (a T=85°C) (Fig.5.d).On constate aussi une tendance de ces cristallites a s éendre
en longueur avec |’ accroissement de la température. De plus, la présence d EDTA accentue la
diminution de la quantité de la calcite au profit d'un accroissement de celle de I’ aragonite.
Néanmoins, I'effet marquant de cet additif, c’est de faire resurgir la vaterite a des
températures élevées ou elle avait disparu. On enregistre sa présence a T=65°C et a T=85°C a
des quantités différentes, elle est plus importante & T=65°C. L’ apparition de la vaterite peut
étre expliquée par I’augmentation des ions libres de calcium Ca®* [Xiang 2002] dans la
solution, entrainant un accroissement de sursaturation favorisant la formation de la vaterite
[Anderssean 2001], sachant que, la vaterite est le premier polymorphe a se précipiter
[Brecevi¢ 2007],car d’apres la loi d’Ostwald, lors d’une réaction de précipitation, les cristaux
formés adoptes d’ abord les structures polymorphiques les plus solubles puis se transforment
avec le temps vers les structures les moins solubles [Chevalier 2010], la vaterite est le

polymorphe le plus soluble.

Concernant, lataille des cristallites des polymorphes, on enregistre une tendance de la
taille des crigtallites de la vaterite a augmenter avec |’ accroissement de la concentration des
réactifs et dans toutes les températures de synthése. Par contre, la calcite détient la taille des
cristallites la plus élevée et cela dans pratiquement toutes les températures de syntheése. Tout
celaest vérifié en I’absence d EDTA. En revanche, la présence de I’ additif organique EDTA
dans le milieu réactionnel induit a I’ accroissement de la taille des cristallites de calcite et 1a
réduction de celle de la vaterite (comparablement & son absence), par contre les deux

polymorphes croient avec I’ augmentation de la concentration des réactifs.

A T=45°C, I’ apparition de I’ aragonite entraine une diminution de lataille de la calcite,
mais pas celle de la vaterite suivant I’augmentation de la concentration des réactifs.
L’induction de I’ additif organiqgue EDTA engendre une baisse de la taille des cristallites des

trois polymorphes en comparai son & son absence.

Nous observons a T=65°C, la diminution de la calcite et |’ augmentation de I’ aragonite
avec |’ accroissement de la concentration des réactifs, par suite al’ajout d EDTA, lataille des
deux polymorphes augmentent seulement la vaterite réapparait avec une taille importante
supérieure méme a celle de I’aragonite aux deux concentrations 0.1M et 1M des réactifs
(Fig.11.d, 11.f) (voir annexe (Tab.3; Tab.4)). Nous remarquons, a T=85°C, la taille de la

cacite et de I'aragonite baissent avec I’élévation de la concentration des réactifs, par
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conséquent I’induction d’EDTA, réduit leurs tailles et réapparait la vaterite a 0.5M toujours

avec unetaille supérieure &’ aragonite (Fig.11.e).

En I’absence d’'EDTA, suivant |’ accroissement de la température, on enregistre une
tendance des cristallites de |’ aragonite a augmenter au détriment de la calcite et de la vaterite.
En revanche, avec I'induction d EDTA, on enregistre la méme évolution des polymorphes a
la différence d’ une réduction plus accentuée de lataille des cristallites de calcite. Ce résultat
est en accord avec les travaux de [Westin 2003] qui ont indiqué que la présence des agents
complexants de calcium tel que I'EDTA pouvait géner le processus de précipitation, en

abaissant lataille moyenne des cristallites.

En revanche, dans le cadre de notre travail, la présence dEDTA a permit la
réapparition de la vaterite avec une taille supérieure a celle de la calcite mais cela a de hautes
températures. Par ailleurs, on enregistre aussi une tendance a |’ accroissement de lataille de la
vaterite et de I'aragonite avec I'éévation de la température. Par contre, on note une
diminution de celle de la calcite. Néanmoins, la calcite demeure |e polymorphe détenant la
plus importante taille de ces cristallites (sans et avec EDTA). L’ adjonction d EDTA réduit la
taille des cristallites de la calcite au profit d’un allongement de celles |’ aragonite. Ces résultats
démontrent I’influence de I’adjonction de I’ additif organique EDTA sur la croissance des

cristallites des polymorphes de CaCOs.
V1. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons vu comment |’ gjout de | additif organique EDTA pouvait
évoluer avec les différents paramétres expérimentaux. La concentration des réactifs en
solution peut modifier la fraction des phases produites et modifier la taille moyenne de leurs
cristallites. La présence d EDTA semble inhiber |’apparition de la calcite au profit de la
formation des autres polymorphes. La température a révéler étre un facteur clé pouvant
déstabiliser |’ équilibre chimique de la formation des polymorphes du carbonate de calcium,
elle change aussi lataille des cristallites, d autant plus son influence sur la morphologie des
cristallites de carbonate de calcium et cela ont leurs procurant diverses formes. Néanmoins,
I’effet marquant de la présence dEDTA est la réapparition de la vaterite a de hautes
températures telles que 65°C et 85°C et avec une importante taille de ces cristallites.
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Conclusion Générale et Per spectives

Dans ce travail, nous avons abordé I’influence de certains paramétres expérimentaux
sur la formation des trois formes allotropiques du carbonate de calcium a savoir: la
température et la concentration des réactifs en particulier |I’adjonction de la molécule
organique EDTA sur les proportions et la taille des cristalites du CaCOgs. Cette étude a été
menée suivant |’ analyse quantitative basée sur |la méthode de Rietveld. 1l a été constaté que la
variation de la température favorisait la formation d’un polymorphe au détriment d’un autre.
vaterite acelle delacalcite. Par contre, a des hautes températures, I’ aragonitey est favorisee.
En outre, il a éé constaté que la température introduisait des modifications morphologiques
sur les cristallites de CaCOg3 et plusieurs formes ont été obtenues, telles que: la forme
cubique, sphérique, prismatique, batonnet, etc. Toutes ces formes ont été élaborées dans la
gamme de la température 25-85°C et détecté par le moyen de la microscopie éectronique a
balayage. Concernant, I’impact engendré par |I'gjout de la fraction organique EDTA sur les
polymorphes CaCOs il a été révélé que cette derniére induisait un désequilibre chimique
entrainant des changements dans leurs fractions volumiques ainsi que la taille de ces
cristallites. A tire d’exemple, il aété observé que I’ gjout d EDTA ralentissait |a croissance des
cristallites de la calcite en réduisant leurs tailles et aussi en inhibant sa formation. Ce résultat
peut étre utilisé quand la calcite est indésirable. En outre, |" effet marquant de I’ adjonction de
I’EDTA est de permettre la formation de la vaterite a des températures élevées. Tous ces
résultats confirment que la présence de la phase organique contribue au contrle de la
structure cristallographique et la morphologie du minéral. Ce principe est alabase du procédé

delabio-minéralisation et le facteur clé de la construction de biominéraux exceptionnelles.

Il peut étre intéressant dans |’ avenir proche, d' étudier d’ avantage |’ effet de 'EDTA
sur la croissance des polymorphes de CaCOs, en variant sa concentration et en dargissant la
gamme de température de son élaboration. De plus, introduire d’ autres études comme I’ é&ude
cinétique ou de I’ adsorption voir méme envisager des simulations qui tenteraient d’ élucider
ou de reproduire les mécanismes de croissance ou d'inhibition du CaCOs; qui sont a ce jour

mal compris et ainsi  permettre d’ appuyer et confirmer nos résultats. Elargir la gamme des
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additifs organiques et opter pour d autres techniques de synthése plus précises et plus
sophistiqués. Envisager le concept du bio-mimétisme pour I'éaboration de nouveaux
matériaux de qualité et de propriété remarquable. Néanmoins, cela nécessiterait une
collaboration des chimistes, des physiciens et voir méme des biologistes pour une meilleure

compréhension des matériaux du vivant et la construction des matériaux de demain.
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Résumé des principaux résultats

La présente annexe contient un résumé des principaux résultats de ce
travail. Elle est constituée de tableaux contenant les parametres affinés des
différents échantillons élaborés dans notre laboratoire a savoir les quantités des
polymorphes de carbonate de calcium, leurs parametres de maille ainsi que la
taille de leurs cristallites. Tout cela a été obtenu apres une analyse quantitative
basée sur la méthode de Rietveld des spectres bruts résultant de 'analyse DRX

par le programme MAUD.

A T= 25°C
Echantillon o o o Quantité Taille
phase a (A% b(A°) c (%) de Cristallite
phase (A°)
Calcite 4.9917(3) 17.056 (1) 0.146 (2) 1746(111)
1T25
Vatérite 4.1281(1) 8.4653 (5) 0.853 (7) 645 (2)
Calcite 4.9923(2) 17.065 (1) 0.117 (1) 2213(190)
1T25E0.1 Vatérite 4.1299(1) 8.4694(5) 0.882 (5) 627 (21)
Calcite 4.997 (3) 16.99 (1) 0.026 (1) 393 (73)
0.5T25
Vatérite 4.1251(3) 8.4597 (6) 0.973 (7) 532 (11)
Calcite 4.9935(2) 17.056 (1) 0.285 (2) 1362 (29)
0.5T25E0.1
Vatérite 4.1270(2) 8.47027(6) 0.714 (5) 500 (15)
calcite 4.9988(1) 17.0523(5) 0.493 (2) 2004 (44)
0.1T25
Vatérite 4.1288(2) 8.4724 (6) 0.506 (3) 579(15)
Calcite 4.9933(2) 17.054 (1) 0.281 (3) 1339(32)
0.1T25E0.1
Vatérite 4.1268(2) 8.4698 (6) 0.718(4) 377 (7)

Tableaul Parameétres affinés obtenus par affinement de Rietveld [Reitveld 1967 ;
Reitveld 1969] et 'analyse quantitative en utilisant le programme MAUD [Lutterotti
1999] a T=25°C.
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A T=45°C
Behantillon | phase | a(A%) | ba?) | e@) | WEEC T GO0E
phase (A°)
Calcite 4.99105(9) 17.0696 (4) 0.659 (3) 1609 (53)
1T45
Aragonite 4.962 (1) 7.9573(3) 5.746 (1) 0.069 (1) 417 (28)
Vaterite 4.1296 (2) 8.4681 (7) 0.270(2) 793 (37)
Calcite 4.99173(8) 17.0658(4) 0.415 (2) 1444 (12)
1T45E0.1
Aragonite | 4.9620 (3) | 7.9639(6) | 5.7473 (4) 0.349 (2) 507(4)
Vaterite 4.1297 (2) 8.46826 (8) 0.234 (2) 678 (27)
Calcite 4.99257(3) 17.0683(4) 0.595 (3) 1671 (32)
0.5T45
Aragonite 4.9626(4) 7.9671(8) 5.7479(5) 0.234 (2) 590 (11)
Vatérite 4.1302(3) 8.469(1) 0.170 (1) 749 (44)
Calcite 4.9909 (1) 17.063 (1) 0.147 (1) 1844(40)
0.5T45E0.1 Aragonite | 4.9619 (1) | 7.9666(2) | 5.7470 (2) 0.755 (3) 493 (2)
Vatérite 4.1296(3) 8.469(1) 0.097 (1) 428 (13)
Calcite 4.99651(5) 17.0538 (2) 0.867 (5) 3710 (128)
0.1T45 Aragonite 4.961 (1) 7.968 (1) 5.746(1) 0.127 (1) 596 (28)
Vatérite 4.130 (5) 8.46(2) 0.003 (1) 689(1)
Calcite 4.9967 (5) 17.0543 (3) 0.592 (3) 2310 (38)
0.1T45E0.1
Aragonite 4.9621(1) 7.9684(6) 5.7467(3) 0.397(3) 665 (9)
Vaterite 4.190 (4) 8.45 (1) 0.009 (1) 501 (142)

Tableau2 Parametres affinés obtenus par affinement de Rietveld [Reitveld 1967 ;

Reitveld 1969]et 'analyse quantitative en utilisant le programme MAUD [Lutterotti

1999] a T=45°C.



Annexe

A T=65°C
Quantité Taille
Echantillon phase a (Ao) b(Ao) Y Ao) de cristallite
phase (A°)
Calcite 4.98887(6) 17.0556 (4) 0.838 (5) 1541 (29)
1T65
Aragonite 4.9604 (5) 7.962(3) 5.7419 (5) 0.161 (2) 841 (45)
Calcite 4.9900 (1) 17.0682(5) 0.263 (2) 1610(57)
1T65E0.1

Aragonite 4.9623 (4) 7.9657(3) 5.7460(2) 0.439 (3) 836 (11)
Vaterite 4.1298 (1) 8.4684 (5) 0.297(2) 1210 (77)
0.5T65 Calcite 4.9904(1) 17.0624 (6) 0.190(1) 1533 (50)

Aragonite 4.9611 (1) 7.9700(3) 5.7458 (1) 0.809(4) 775 (2)

Calcite 4.9902(6) 17.063 (3) 0.054 (1) 829 (44)

0.5T65E0.1

Aragonite 4.9618 (2) 7.9682(2) 5.7475 (2) 0.945 (5) 846 (2)

Calcite 4.9905 (1) 17.0636 (7) 0.177 (1) 1621 (49)
0.1T65

Aragonite 4.9613 (1) 7.9700(2) 5.7456 (1) 0.822 (4) 723 (7)
Calcite 4.9897 (1) 17.0714 (5) 0.260 (1) 1772 (21)

0.1T65E.1 | Aragonite 4.9630 (2) 7.9670(3) 5.7473 (2) 0.445 (3) 828 (12)
Vaterite 4.1304 (1) 8.4688(5) 0.293(2) 1197 (54)

Tableau3 Parametres affinés obtenus par affinement de Rietveld [Reitveld 1967 ;

Reitveld 1969] et I'analyse quantitative en utilisant le programme MAUD [Lutterotti
1999] a T=65°C.



Annexe

A T=85°C
i o o o Quantité Taill
Echantillon phase a(A°) b(A°) c(A°) Ugf;' € Cri:tjajﬁte
phase (A°)
Calcite | 4.98946(1) 17.0609(6) 0.344(2) 1736(30)
1T85

Aragonite | 4.9612(1) | 7.9671(2) | 5.7439(1) 0.655(4) 972 (13)

Calcite 4.9896 (1) 17.061(2) 0.061(1) 1523(17)

1T85E0.1

Aragonite | 4.9620(2) | 7.9683 (4) | 5.7487 (3) 0.938(8) 994 (3)

Calcite 4.9893 (5) 17.061 (2) 0.070 (1) 1523(107)
0.5T85

Aragonite | 4.9606(2) | 7.9691 (3) | 5.7454 (2) 0.929(7) 1025 (5)

Calcite 4.991 (1) 17.063 (6) 0.062(2) 681 (77)

0.5T85E0.1 _

Aragonite | 4.9624 (2) | 7.9689 (4) | 5.7489 (4) 0.922(9) 1012(9)

Vaterite 4.130(2) 8.489(9) 0.014(2) 999(223)

Calcite 4.992 (1) 17.050 (6) 0.044(1) 757 (89)

0.1T85
Aragonite | 4.9610(2) | 7.9710(4) | 5.7477 (4) 0.955 (9) 1120(5)
Calcite 4.998(2) 17.038 (3) 0.025 (1) 722 (98)
0.1T85E0.1
Aragonite | 4.9613(2) | 7.9702(2) | 5.7462(2) 0.974(6) 1000(9)

Tableau4 Parameétres affinés obtenus par affinement de Rietveld [Reitveld 1967 ; Reitveld
1969] et 'analyse quantitative en utilisant le programme MAUD [Lutterotti 1999] a T=85°C.
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Résumé

Le carbonate de calcium présent dans la structure externe de quelques espéces vivantes telle que la
coquille de mollusque révéle avoir des propriétés physico-chimiques remarquables. Cela a été prouvé par la
présence d'une matrice organique dirigeant sa formation. Cette association des composants organiques et
inorganiques est al’ origine du procédé de la bio-minéralisation, alarichesse et la variété de ces matériaux. Il en
résulte de cette derniére la possibilité qu'a la nature de concevoir des matériaux adaptés a des contraintes
extérieures variées. Par conséquent, I’objet de ce travail est d' étudier cette piste pour élucider I'influence de
I’adjonction de la molécule organique EDTA sur la croissance et la morphologie des différents polymorphes du
CaCOs. A cet effet, nous avons élaboré du CaCO; par voie de la chimie douce (en I’absence et en présence
d’'EDTA) avec la variation de deux paramétres expérimentaux a savoir ; la température et la concentration des
réactifs. L’ étude de ces derniéres a été entreprise par le moyen de I’ analyse quantitative basée sur la méthode de
Rietveld et la microscopie électronique a balayage (MEB). L’ analyse quantitative nous a permis d' étudier I’ effet
de EDTA sur les proportions et lataille des cristallites des polymorphes du CaCOs.

Abstract

Calcium carbonate present in the outer structure of some living species such as mollusc shell proves to
have remarkable physicochemical properties. This has been proven by the presence of an organic matrix leader
training. This combination of organic and inorganic components is the origin of the process of biomineralization,
the richness and variety of these materials. This results in the ability of the latter to the nature of design materials
adapted to various external constraints. Therefore, the aim of this work is to study this track to elucidate the
influence of the addition of the organic molecule EDTA on growth and morphology of different polymorphs of
CaCO:s. To this end, we have developed CaCOs through soft chemistry (in the absence and in the presence of
EDTA) with the variation of two experimental parameters including: temperature and concentration of reactants.
The recent study was conducted by means of the quantitative analysis based on the Rietveld method and

scanning electron microscopy (SEM). The quantitative analysis allowed usto perceive the effect of EDTA on the

proportions and the crystallite size of CaCO3; polymorphs.
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